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RESUMO

Nanoparticulas de materiais semicondutores dos com diametros inferiores a 10nm séo
particulas designadas por pontos quanticos (PQ’s, do inglés, quantum dots, QD’s) e
apresentam peculiares propriedades Opticas dependentes do tamanho. Os PQs
apresentam dimensfes intermediarias entre as moléculas e os macro-cristais e as
suas propriedades oOpticas, fisicas e quimicas séo distintos das apresentadas pelo
material na forma de soélido estendido. O efeito do confinamento nos pontos quénticos
permite diversas aplicagbes em varias areas de interesse tecnolégico como

dispositivos optoeletronicos, fotovoltaicos e marcadores biol6gicos na area biomédica.

A sintese de nanoparticulas com estrutura do tipo nudcleo/casca (NC, do inglés
core/shell, CS) de semicondutores, em particular semicondutores de seleneto de
cadmio (CdSe) e sulfeto de caddmio (CdS), além de outros, tém sido preparados por
diferentes métodos, sendo a rota coloidal aguosa promissora por nao utilizar
precursores toxicos em condicbes normais de temperatura e pressdo e compativeis

com sistemas bioldgicos.

Neste trabalho foram sintetizados nucleos de pontos quénticos com estrutura do tipo
NC de semicondutores de nucleo de CdSe e CdS, por rota coloidal aquosa utilizando
poli(alcool vinilico) como agente estabilizante. Foram investigadas as alteracdes nas
propriedades opticas dos PQs de CdSe pela formacédo de diferentes espessuras de
casca de CdS.

A propriedade de luminescéncia, formacao e avaliacdo da dispersédo de tamanho das
particulas foram avalizadas por fotoluminescéncia (PL) e caracterizadas por
espectroscopia de na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis). As caracteristicas
morfolégicas foram investigadas por microscopia eletrénica de transmisséo (MET) e a

avaliacdo quimica das particulas com estrutura nucleo/casca foi avaliada por EDS.
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ABSTRACT

Nanoparticles of semiconductor materials with diameters of less than 10nm are
particles called quantum dots (PQ's, English, quantum dots, QD's) and have unique
size-dependent optical properties. The present FPs dimensions intermediate between
the macro-molecules and the crystals and their optical properties, physical and
chemical properties are distinct from the material presented in the form of extended
solid. The effect of confinement in quantum dots allows for diverse applications in
several areas of technological interest as optoelectronic devices, photovoltaic and
biological markers in the biomedical area.

The synthesis of nanopatrticles with structure type core / shell (CS) for semiconductors,
particularly semiconductor cadmium selenide (CdSe) and cadmium sulfide (CdS),
among others, have been prepared by different methods, with an aqueous colloidal
promising route to not use toxic precursors in normal temperature and pressure
compatible with biological systems.

In this study were synthesized cores quantum dots with a structure NC-type
semiconductor core CdSe and CdS aqueous colloidal route by using poly (vinyl
alcohol) as a stabilizer. We investigated the changes in optical properties of CdSe PQs
for the formation of different thicknesses of CdS shell.

The property of luminescence, formation and evaluation of the dispersion particle size
was backed by photoluminescence (PL) and characterized by spectroscopy ultraviolet-
visible (UV-vis). The morphological characteristics were investigated by transmission
electron microscopy (TEM) and chemical evaluation of the particles with core / shell

structure was analyzed by EDS.



1. INTRODUCAO

Os materiais com niveis organizacionais intermediarios entre moléculas individuais e
grupos de aproximadamente 100 nandmetros sao classificados como nanomateriais.
Os nanomateriais apresentam propriedades fisicas e quimicas Unicas que o0s
diferenciam do material sélido estendido (do inglés, “bulk”). Esta possibilidade de
manipular particulas em dimensdes nanométricas torna a nanociéncia fundamental

para o desenvolvimento tecnoldgico.

Os Centros de Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagédo avangam suas pesquisas em
materiais com dimensdes nanométricas. A Nanotecnologia e Nanociéncias marcam
presenca em quase todas as revistas cientificas da atualidade (TOMA, 2005a). Essa
mudanca universal atinge varias areas de Fisica, Quimica e Biologia devido as
grandes mudancas das propriedades em escala nanométrica dos nanomateriais com
promissoras aplicacdes nas areas de Engenharia e Biomateriais. A tecnologia atual
caminha definitivamente para a escala nanométrica, tanto através da miniaturizagao
na eletrbnica (sentido descendente, ‘topdown”), como através da montagem
nanoestrutural a partir de a4tomos e moléculas (sentido ascendente, ‘bottomup”). A
unido de conhecimentos de Engenharia e Ciéncias dos Materiais, Fisica e Quimica,
buscam desenvolver nanomateriais, que envolvem conhecimentos integrados de
processos hioldgicos e materiais, para aprimorar as técnicas de diagnésticos aplicadas
as areas biomédicas, menos invasivas e mais precisas, bem como o desenvolvimento

de novos biomateriais.

Dentre os nanomateriais, destacam-se 0s nanocristais de semicondutores coloidais,
chamados de “Quantum Dots” (QD’s), também denominados na literatura por pontos
quanticos (PQ’s). Os pontos quanticos com dimensdes compativeis ao raio do éxciton
de Bohr (aey), que é a distancia média entre o elétron e o buraco, o éxciton ndo € mais
livre para mover e, devido ao seu carater ondulatério, apresentam confinamento
segundo as trés dire¢cbes. Este efeito € chamado de confinamento quantico (MANSUR,
2010). O confinamento quantico dos pares de elétrons e buracos leva a um aumento
da energia entre a banda de valéncia e a banda de conduc¢éo (band gap) do material
em funcdo da diminuicdo do tamanho das particulas (WOGGON, 1996). A
dependéncia das propriedades Opticas com o tamanho das particulas, possibilitam a

caracterizacdo das nanoparticulas por técnicas de espectroscopia na regido do



ultravioleta-visivel (UV-Vis) (PENG, et al, 2003) e fotoluminescéncia (PL) (LEE, et al,
1998). Sinteses de PQs de semicondutores de grupos lI-IV da tabela periédica, em
destaque para PQs de seleneto de cadmio (CdSe) e sulfeto de cadmio (CdS), devido
as propriedades Opticas e eletrbnicas distintas em funcdo das dimensdes permite
inUmeras aplicacbes em varias areas de interesse como marcadores biolégicos
(JAMIELSON, et al., 2007) e na deteccdo de drogas em diagndsticos médicos
(DUCAN, 2006).

A sintese de coloidais de PQs de semicondutores tem contribuido significativamente
para o desenvolvimento e aplicacdo em areas biomédicas, por serem menos toxicos
que 0s processos via rotas de organometalicos, ou métodos triotilfosfina/éxido de
triotilfosfina (TOP/TOPQO). Outra grande vantagem em relagdo aos métodos
TOP/TOPO, trata-se da solubilidade em meio aquoso, que proporciona sua utilizagédo

em aplica¢cdes biologicas, portanto biocompativeis (QIAN e REN, 2005)..

A combinagdo de dois semicondutores nanocristalinos distintos em sistemas com
estrutura do tipo nicleo/casca (NC, do inglés, “core/shell”,CS) é destaque em grupos
de pesquisas de PQs. O recobrimento do nucleo com outra camada externa (casca)
de outro semicondutor promove a elevacdo do rendimento quantico, aumenta a
estabilidade e luminescéncia dos nanocristais decorrente da diminuicdo dos defeitos
de superficie (PAN, et al, 2005).

Diante das inUmeras aplicacdes dos sistemas CS com diferentes semicondutores de
grupos da tabela periddica, em destaque ao grupo II-VI, vem sendo bastante estudado
para fins biomédicos.

Este trabalho teve com objetivo a sintese por rota aquosa e caracterizacdo de pontos
quanticos de CdSe e CdSe/CdS, com estrutura NC estaveis por estabilizante
polimérico biodegradavel poli(alcool vinilico) (PVA), com perspectivas de aplicagdes

na area biomédica.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar e caracterizar nanoparticulas
semicondutoras com nanoestrutura tipo nucleo/casca de CdSe/CdS por rota coloidal
aquosa utilizando o poli(alcool vinilico) modificado com grupos carboxilico (PVA-

COOH) como agente estabilizante.

2.1. Objetivos especificos

» Sintese de nanoparticulas semicondutoras de CdS utilizando poli(alcool
vinilico, PVA) como agentes estabilizantes via rota coloidal aquosa em

diferentes frag6es molares dos precursores.

» Sintese de nanoparticulas semicondutoras de CdSe utilizando polimero
Poli(alcool vinilico) modificado com grupos carboxilicos (PVA-COOH) como

agentes estabilizantes via rota coloidal aquosa.

» Caracterizacao espectroscopica, morfolégica e estrutural das nanoparticulas
de PQs de CdS e CdSe.

» Sintese de estruturas nucleo/casca CdSe/CdS estabilizadas por polimero PVA-
COOH por rota coloidal aguosa.

» Caracterizacdo espectroscépica, morfoldgica e estrutural das nanoparticulas

tipo nucleo/casca de CdSe/CdS .



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Nanotecnologia

Uma das caracteristicas marcantes da nanotecnologia € sua multidisciplinaridade.
Trata-se de um encontro da quimica, fisica, engenharia e biologia. As diferentes
interfaces sdo relevantes problemas cientificos e oportunidades de gerar novas

tecnologias.

Quanto aos aspectos tecnoldgicos, também é possivel observar extensas fronteiras de
oportunidades nas interacbes dos setores de biofarma, tecnologia da informacéo e
nanotecnologia, alimentadas pelas grandes areas do conhecimento (figura 3.1).

Outro aspecto bastante peculiar da nanotecnologia, que alguns autores tém chamado
atencao, esta na quebra de um paradigma que permaneceu durante muito tempo: a
separacdo no tempo entre a pesquisa fundamental e a aplicagdo - hoje com um

intervalo bem menor.

TECNOLOGIA
DA INFORMACAO

BIOFARMA

MEDICINA

BIOLOGIA ENGENHARIA

NANOTECNOLOGIA

_QUIMICA, FisICA
CIENCIAS DOS MATERIAIS

Figura 3.1 - Fronteiras de oportunidades nas interacdes dos setores. Fonte:
(adaptacdo ABDI).



Aplicacdes dos biomateriais

Aplicacbes em nanomedicina, na busca pelo diagnostico mais preciso e a
administracdo controlada de farmacos configura como objetivos relevantes a busca
por novas tecnologias para a prevencgéo e tratamento de doencgas oncologicas. Neste
sentido, uma classe de novos materiais, na qual se destacam os pontos quéanticos de
sulfeto de cadmio luminescentes (ZHANG, et al., 2006), tem sido alvo de estudos que
levam & compreensdo da correlagdo entre sua estrutura e energia (FARIAS, et al.,
2005), sendo altamente estaveis para identificar antigenos em células vermelhas do
sangue. Pontos quanticos de CdTe/CdS também tém aplicacdo na fotbnica (FARIAS,
et al., 2005), nas &reas de microeletrbnica e biomarcadores fluorescentes, que
possibilitam a liberagdo controlada de farmacos durante o tratamento clinico,
melhorando o controle e a administracéo de drogas.

Os nanotubos e nanofulerenos, por apresentarem espacos internos vazios, também
vém sendo investigados como transportadores de farmacos. Além dos nanotubos
constituidos por carbono, também sdo empregadas estruturas nhanotubulares
compostas por nitreto de boro e 6xidos metalicos como o TiO, (JITIANU, et al., 2004).
Estas estruturas podem ser preenchidas por combinac¢des quimicas, enzimas e metais
nobres, proporcionando a estes materiais aplicagdes como marcadores biolégicos
(MANSUR, 2011). Assim, a liberag@o de nanofarmacos no ambiente pode ocorrer pela
excrecdo dos pacientes que usaram tais medicamentos ou pelo processo de

manufatura dos mesmos.

3.2. Semicondutores

De uma maneira geral os materiais podem ser divididos em trés classes de acordo
com suas propriedades elétricas: Isolantes, semicondutores condutores. De acordo
com sua estrutura, os materiais sélidos podem ser divididos em classes principais,

conforme a distribuicdo atémica da estrutura: cristais, policristalinos e amorfos.

Semicondutores binarios como CdS e CdSe sédo objetos de estudo neste trabalho. A
figura 3.2 mostra as estruturas Zincoblenda e Wourtzita, assumidas pelos cristais de
semicondutores do grupo II-VI, em estudo, bem como a estrutura cubica de fase

centrada do semicondutor PbS.



‘ ~/a
, .u’.\.ﬁ
N

o

Figura 3.2 - Estruturas (a) zinco-blenda, (b) wurtzita e (c) cubica de face Centrada.

Fonte: (http://www.webelements.com/webelements/compounds 07/12/2002).



A teoria do orbital molecular também pode ser utilizada na explicagdo das
propriedades dos metais e semicondutores. Em ambos os casos, a corrente é
transportada através do material pelos elétrons deslocados, exemplos de condutores
eletrbnicos. Um condutor metalico é um condutor eletrénico no qual a condutividade
elétrica diminui com o aumento da temperatura. Um semicondutor é uma substancia
na qual a condutividade elétrica aumenta com o aumento da temperatura. Na maioria
dos casos, um condutor metélico tem uma condutividade elétrica muito maior que a de
um semicondutor, mas é a dependéncia da condutividade com a temperatura que ir4
distinguir os dois tipos de condutor. Um isolante n&o conduz eletricidade. Um
supercondutor é um sélido com resisténcia zero a corrente elétrica. Alguns metais
tornam-se supercondutores em temperaturas muito baixas, aproximadamente 20K ou
menos, enquanto que alguns compostos também apresentam caracteristicas
supercondutoras. “Supercondutores de alta temperatura® (“high-temperature
supercondutors” - HTSC), como o YBa,CuOg,, se tornam HTSC a temperatura de
100K (ATKINS, 2001). Na Tabela 3.1 sdo apresentadas, de forma simplificada,
algumas caracteristicas associadas a condutividade e que permitem estabelecer uma

classificacdo mais precisa de varios tipos de materiais (KITTEL, 1986).

Tabela 3.1 — Condutividade para vérios tipos de materiais. (KITTEL, 1986).

_ o Dependéncia com | Tipo de portadores
Material Condutividade (S/m)
a Temperatura de carga
Condutor 10° - 10° Diminui Elétrons
Semicondutor 10% - 10° Aumenta Elétrons e buracos
Isolante 107 - 107 Aumenta ions e elétrons

A figura 3.3 destaca os elementos mais importantes presentes em pontos quanticos de
semicondutores. Os semicondutores compostos binarios mais importantes sao obtidos
por combinacdo de elementos do grupo IV da Tabela Periddica, SiC e SiGe,
elementos dos grupos llI-V, InP, ou elementos dos grupos II-VI, tais como ZnS, CdS e
CdSe.



Os semicondutores pertencem a uma das classes de materiais de grande importancia
tecnologica e integram partes de dispositivos eletrénicos, como transistores, células
fotovoltaicas, sensores, fotocatalisadores, biomateriais, etc. O grande interesse no
desenvolvimento de semicondutores esta relacionado, principalmente, as propriedades
mecanicas, elétricas, Opticas e magnéticas desses materiais o que lhes permitem tais
aplicacbes (JUNGWIRTH et al., 2006).
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3.2.1. Fisicados nanoscristais

Sistemas com dimensionalidade comparavel ao comprimento de onda de “De Broglie”
produzem confinamento de elétrons (ou Buracos), causando mudangas no espectro
energético e nas propriedades dindmicas dos portadores. A dimensionalidade dos
sistemas refere-se ao nimero de graus de liberdade do movimento do elétron. Por
exemplo, se o elétron tem dimensdo 2D, diz-se que 0 sistema comporta-se como
pocos quanticos. Reduzindo a dimenséo do elétron para 1D e depois para 0D, serédo
obtidos os fios quanticos e 0s pontos quanticos. Ao apresentar barreiras de potenciais
com limitagdo de movimento de portadores em duas ou em trés dimensfes serdo
obtidos sistemas unidimensionais (fios quanticos) e zero-dimensionais (pontos
gquénticos) respectivamente (CHIQUITO, 2001). As diferentes possibilidades de
“discretizacao”, de acordo com os varios tipos de confinamentos, sdo mostradas
gualitativamente na figura 3.4. Chamando-se o nimero de graus de liberdade dos
movimentos dos portadores de D; e o numero de diregbes de confinamento de D,
(HARRISON et al., 2000) tem-se a equacao 3.1 :

D+ D, =3 (3.1)
Poco Fio Ponto
Bulk Quantico Quantico Quantico

) = °
o

Energia Energia “Energia Energia
(a) 3D (b) 2D (c) 1D (d) 0D

o(E)
g(12)
(E)

o
&

Figura 3.4 - Representacdo dos tipos de confinamento quantico e respectivas

densidades de estados que portadores podem apresentar. (GAPONENKO, 1998).

A tabela 3.2 apresenta o numero de graus de liberdade dos movimentos dos

portadores Dy, junto ao confinamento D..
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Tabela 3.2 - Valores de Dse D, para diferentes Sistemas (HARRISON et al.; 2000).

Sistema D | D
Solido estendido 3 0
Poco quéntico 1 2
Fio Quantico 2 1
Nanocristal 0 3

Nos nanocristais, os portadores estdo confinados nas trés dire¢cbes espaciais,
reduzindo assim o grau de liberdade para zero, onde o confinamento dos portadores é
devido a um potencial criado artificialmente: eletrodos externos, heteroestruturas, e

Vacuo

3.2.2. Modelos de Bandas de Energia

Os semicondutores, geralmente soélidos, sdo formados por estruturas cristalinas ou
cristais com uma grande quantidade de atomos. Portanto, para uma correta
interpretac@o das caracteristicas destes materiais, € necessario compreender como 0s
atomos interagem entre si.

Um elétron num atomo isolado tem seus estados quanticos caracterizado por possuir
niveis de energia discretos e quantizados. Por outro lado, em um cristal com um
grande numero de &tomos, os elétrons estdo sujeitos a interagdo com 0s atomos
vizinhos. Ao se considerar, inicialmente, um sistema composto por dois &tomos
separados por uma distancia muito maior que o raio de cada um deles, pode-se
afirmar que nesse sistema todos os niveis eletrénicos sdo duplamente degenerados,
pois, para cada nivel de energia ha duas fungcbes de onda distintas, ou seja, pode
haver dois elétrons com niveis de energia idénticos. Quando esses atomos estdo
muito préximos, de tal forma que haja sobreposicdo de suas funcdes de onda, a
interacdo entre eles ndo mais podera ser desprezada. Segundo o modelo de
Feynman, ocorrera um acoplamento das funcées de onda dos elétrons dos dois
atomos, resultando numa divisdo em dois estados ligeiramente diferentes (para cada
nivel de energia) que correspondem as funcBes de onda simétrica e antissimétrica.

Esse raciocinio pode ser estendido para um sistema composto por n atomos. Nesse
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caso, para cada nivel discreto dos n atomos, surgem n niveis de energia ligeiramente
diferentes (REZENDE, 1996).

Em um cristal, com uma grande quantidade de atomos muito proximos, da ordem de

22
10 , os niveis discretos dos varios atomos sofrem acoplamentos, resultando em faixas
ou bandas de energias de estados permitidos praticamente continuas, conforme
ilustrado na figura 3.5.

Essas bandas correspondem as solugées possiveis para a equagédo de Schréedinger

para diferentes distancias entre atomos.

11

Permitido

Proibido

E: Permitido

Figura 3.5 - Transformacao dos estados discretos de atomos em bandas de energia
Fonte: (JUZENAS, et al.; 2008)

Ao descrever materiais soélidos através da Mecanica Quantica, devido ao carater
probabilistico que este assume, chega-se a um modelo de bandas de energia, o qual
descreve a estrutura cristalina do material através de banda de valéncia (By) e de
banda de conducdo (Bc), separadas por uma regido de energias “proibidas” (band
gap). A energia minima necessaria para o elétron atravessar a banda proibida, ou
seja, passar da banda de valéncia para a banda de conducédo € denominada “gap” de
energia (Eg). O tipo de preenchimento das bandas e o tamanho do gap permitem

classificar os sélidos em isolante, semicondutor e condutor, conforme figura 3.6.

Portanto, os semicondutores podem ser caracterizados de acordo com o Eg. Além dos
elementos silicio e germano, muitos compostos quimicos apresentam
semicondutividade, como, por exemplo, 6xidos (TiO,, ZnO, MoO3;, WOj3;, V,0s5, SnO,,
Ag,0, Fe,0g3, ), sulfetos (ZnS, CdS, MoS,, PbS, Ag2S), selenetos (CdSe, PbSe, HgSe)
e iodetos (Agl) (PAL, CHAKHAVOTY, 2005). O foco desse trabalho sdo os
semicondutores CdSe e CdS com estruturas CS. Para os semicondutores como CdS,

CdSe e ZnSe, bem como um grande numero de compostos llI-V, a banda de
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conducao é formada a partir dos orbitais “s” dos cations metélicos, enquanto a banda

de valéncia se desenvolve a partir dos orbitais “p” do S, Se, ou outros elementos do
grupo VI ou do grupo V (GOMES, 2004).

E Banda de Condugdo

— E Banda de Conducio

Fy
Banda de Conducio

E
________ - __E
Pt dosey ' !
Energia de gap

¥ Banda de Valéncia

Banda de Valéncia

Banda de Valéncia

a) Isolante b) Semicondutor ¢) Condutor
Figura 3.6 - Representacao idealizada da configuracdo de bandas de conduc¢éo, banda
de valéncia e Energia de gap: (a) para um isolante, (b) um condutor, (c) e um
semicondutor. Os indices Eq; e E; significam energia do gap e energia de Fermi,
respectivamente (SANTOS, et al., 2009).

Os semicondutores sao considerados “isolantes” no zero absoluto, pois sua banda de
valéncia estd cheia e a banda de condugdo totalmente vazia. Porém, os
semicondutores tém tipicamente uma Banda proibida inferior a 2eV, bem menor que a
dos isolantes. A temperatura ambiente, o nimero de estados disponiveis na banda de
conducdo é elevado e a excitacdo térmica da banda de valéncia para banda de
conducao ocorre para um numero significativo de elétrons. Assim, a condutividade de
um semicondutor cresce rapidamente com a temperatura. A condutividade dos
semicondutores provenientes de excitacdes térmicas é denominada de condutividade
intrinseca. Além disso, existem outras maneiras de aumentar a condutividade, como,

por exemplo, por foto excitacdo, dopagem, etc.

3.2.3. Bandas com Eq Direto e Indireto

Quando uma determinada forma de transferéncia de energia, como, por exemplo, a

z

injecdo eletrbnica ou radiacdo eletromagnética é suficiente para excitar um
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semicondutor além da sua energia de gap, a absorcdo dessa energia faz com que os
elétrons da banda de valéncia sejam promovidos para a banda de conducdo. Esse
processo pode gerar um par elétron-buraco, o qual pode passar para um estado
ligado, também conhecido por éxciton. Depois de um determinado tempo de
relaxacdo, geralmente da ordem de nano a micro segundos, esses elétrons decaem
para os niveis de valéncia gerando uma recombinacado do par. Para materiais que tém
gaps diretos, a excitacdo pode ser somente devido a fonte externa ao material e apés
a recombinacgéo existe a emissao de um féton por parte do semicondutor, com energia
igual a energia da banda de gap caracteristica desse semicondutor. Contudo, para
materiais com gaps indiretos, como € o caso do silicio e do germanio, isto €, medidos
a partir de uma quantidade espessa desse material, além da energia de gap, a energia
do foton deve ser acrescentada a energia de uma vibragéo intrinseca da rede do
material. Por isso, materiais com gap indireto possuem menor probabilidade de
recombinagdo com emissdo de um féton caracteristico do semicondutor. A figura 3.7
exemplifica essa diferenca entre o processo de gap direto e indireto, mostrando os
dois possiveis modos de transi¢cdo de elétrons entre as bandas. Semicondutores com
gap direto, figura 3.7(a), tém a regido de maior energia da banda de valéncia no
mesmo ponto do espaco reciproco K, que é a regido de menor energia da banda de
conducao. Como essa diferenca € a menor possivel, a probabilidade do elétron que
esta na banda de conduc¢do recombinar com o buraco deixado na banda de valéncia é

maxima e a energia do féton emitido € fornecida pela equagéo 3.2.
E, =ho (3.2)

Onde:
E, é a energia de gap do semicondutor
h é a constante de Planck

o é a frequéncia angular do féton emitido.

Para um semicondutor com gap indireto, Fig. 3.7(b), a probabilidade de emissdo de
radiagdo no momento da recombinacdo é menor, pois, para que seja possivel a
emissdo de um féton, além da energia de gap, ainda existe a necessidade de que seja
absorvido pelo cristal um fénon com vetor de onda q de modo a suprir a diferenca em

momento. A energia de gap desse material e expressa pela equacéo 3.3.
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Eg=rh.o+haoy (3.3)
Onde:
E, € a energia de gap do semicondutor
h é a constante de Planck
o € a frequéncia angular da radiacdo incidente

oq € frequéncia angular do féton da rede cristalina do semicondutor.

E E
!
~ Banda de Candugiio - Banda de Condugido
— \R““-q___ —__l. I
EI
o —_— . 77
- T - - .
rd Banda de Valéncia ™, - Banda de Valineia ™,
| .k >k
T
a) Grap Direta B Gap Indirets

Figura 3.7 -TransicOes eletrbnicas em semicondutores para materiais com gap: (a)
diretos, (b) e gap indiretos. (MURPHY e COFFER, 2002).

3.2.4. Modelo de Bandas para Pontos Quéanticos

Os vazios deixados pelos elétrons que formam a banda de valéncia, na excitacdo dos
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo de um semicondutor,
denominado buracos (h*), podem interagir com os elétrons excitados através de
interacdes fracas denominadas de forgas coulombianas. O par elétron-buraco se

comporta como um conjunto de niveis de energia dos semicondutores e um raio de
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Bohr (A,) caracteristico, descrito pela equagéo 3.4:

a, = 47T<9082°oh X 1* N 1* (3.4)
moe me mh
Onde

€0 € a constante dielétrica no vacuo.

€. € a constante dielétrica do meio.

m*. € a massa do elétron e

m*, massas do buraco no semicondutor.

Moy € a massa do elétron em repouso.

O estado excitado do par elétron-buraco é chamado de éxciton e tem sido precursor
no desenvolvimento de estudos que relacionam o tamanho da particula com a energia
de band gap de pontos quanticos semicondutores. A equacdo 3.5 apresenta um
modelo de massa que mostra a relagdo entre o tamanho da particula e a energia de

band gap para um ponto quéantico de um semicondutor qualquer (MANSUR, 2010).

h2 Y1 1 18e®
Ewpo=Ept| gz | —+— |-| 7=

8R* m, m, ArgyeR (3-3)

Onde:

Egb € Egpq S80, respectivamente, a energia de band gap(energia de banda
proibida) para o sélido estendido (bulk) e para o ponto quantico (PQ).

R é o raio do ponto quéantico.

m, € a massa efetiva do elétron no sélido.

e é a carga elementar do elétron.

my, € a massa efetiva do buraco no sélido.

A reducdo do tamanho do PQ resulta numa variacdo sistematica da densidade de
ocupacao dos niveis de energia eletrénicos. As dimensdes da particula tornam-se
compativeis ao comprimento de onda de Fermi dos elétrons. Os portadores de cargas
gerados pela absorcdo da radiacdo e que se movem liviemente no material
macroscépico sdo afetados pelas paredes das nanoparticulas. O confinamento
gquantico descreve sua mudanca de niveis de energia superpostos para um conjunto
de niveis discretos, com a diminuicdo das dimensdes das particulas, conforme figura
3.6.
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Em semicondutores, a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para banda de
conducgéo, separados pelo Eg, resulta em largas bandas no espectro de absorgédo. A
medida que as particulas diminuem de tamanho, o Ey aumenta, Fig. 3.8 e 3.9,

alterando as propriedades 6ptico-eletrénicas do material.

O—~0O—o—c

h-.|

-..‘
r‘

|--

|‘

|_.-

Figura 3.8 - Reducgéo do tamanho de particulas semicondutoras dentro do regime de
confinamento quantico. (SANTOS, 2004).

Energia
ik
> - — Banda de
— ; — conducdo
P Eg. Energia do gap

s/ e Banda de

T valéncia
Atomo Molécula
QD

bulK (sélido estendido)

Nrmero de conecgbes atdmicas

Figura 3.9 — Evolucdo dos estados eletrbnicos passando de um atomo para um
semicondutor. (ALIVISATOS, 1997).
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A representacdo da dependéncia do tamanho do ponto quantico com a energia de
transmissao entre a banda de valéncia e a banda de conduc¢&o pode ser observada na
figura 3.10.

CdS
=5.8 mm
Conducao

Conducio

(a)

— e
1 SO s
281 aV =441 nm 2 57 eV = 495 nm
242 eV =512 nm EqraD) = E Bulk AE
l Eg (QD) l Eq (QD) | Ea tbuk) a(QD) g (Bulk) +
Valénciz Valéncia Valéncia
b
(=) Conducio

(c)

Figura 3.10. - Bandas de conduc¢é&o e Valéncia para (a) nanoparticula de semicondutor
CdS (b) ponto quéantico e (c) Sistema de semicondutores do tipo nucleo/casca.

(MANSUR, 2010).

3.2.5. Confinamento Quéantico

Em 1982 Efros & Efros apresentaram o primeiro modelo de confinamento quéantico
tridimensional, assumindo um modelo de bandas parabdlicas com massas efetivas mi(i
= e ,h", par elétrons e buracos) e uma simetria esférica, para um ponto quantico de

raio R, utilizando a aproximacao de funcéo envelope, figura 3.11.
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FORTE INTERMEDI ARIO
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Figura 3.11 — Representacdo do diagrama de energia para os diferentes regimes de

confinamento devido ao efeito de tamanho

Este modelo apresenta trés casos de confinamento quantico, comparando-se o raio de
Bohr do éxciton (ag) do material semicondutor bulk com o raio do ponto quantico:

1 Confinamento fraco, quando o raio R do ponto quantico é maior que raio de
Bohr do elétron e do buraco. (R >>age., R >> agn+ );

2 Confinamento médio, quando o raio R do ponto quéantico é maior que o raio
de Bohr do elétron e menor que do buraco. (age. << R << ag.);

3 Confinamento forte, quando o raio R do ponto quéntico € menor que o raio de

Bohr do elétron e do buraco. (R << age. , R << agp+).

3.3. Pontos Quanticos (PQs)

Desde 1947, apds a demonstracdo do efeito transistor por J. Bardeen e W. Brattain em
um cristal de germénio (CHIQUITO, 1998), os materiais semicondutores tém sido os
responsaveis por inidmeros avancgos, seja no desenvolvimento de novas tecnologias ou
na area de pesquisa cientifica basica. Muitos desses avancos ocorreram a partir do
aparecimento de estruturas hibridas por volta de 1970, as chamadas heteroestruturas
(WILEY, 1981).Um exemplo delas sdo os chamados pontos quanticos, nos quais 0s
elétrons estdo confinados nas trés direcdes espaciais e devido a essa caracteristica ,

muitas vezes refere-se a eles como atomos gigantes (KASTNER, 2000).

Como mencionado na sessdo 3.2.1, a presenca de um ponto quantico define um
potencial tridimensional e o movimento eletrdnico fica limitado nas trés direcdes
espaciais x, y e z. A palavra “ponto" sugere uma quantidade muito pequena a ser

ocupada no espaco; apesar disso, um ponto quantico possui milhdes de atomos reais
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e elétrons associados. A maior parte dos elétrons esta fortemente ligada aos atomos
gue formam a estrutura do ponto quantico e somente algumas centenas deles estédo
livres. Os PQs sdo geralmente nanocristais inorganicos compostos de ions dos
atomos de diferentes grupos da tabela periodica:

> 1I-VI [CdSe (Eq = 1,75 Eg), CdS (E4 = 2,583eV), CdS,Se1.,];

» |-VII [CuCl, CuBr]

> llI-V [GaAs, GaAs;,Al]

Os efeitos de quantizacdo sdo fundamentais para modificar as propriedades fisicas,
gquimicas, eletrénicas e opticas dos PQs. Uma nanoparticula, no qual os elétrons estao
confinados nas trés direcdes espaciais, a diferenca entre os valores de energia da
banda de valéncia e a banda de conducéo, Eg4, é proxima ou menor que as dimensoes

do raio de Bohr do seu éxciton.

Os processos de producdo de nanocristais semicondutores tém sido constantemente
modificados, a fim de se obterem procedimentos experimenteis cada vez mais simples
e capazes de produzirem nanoparticulas com excelentes propriedades Opticas,
principalmente pela exploragdo da larga faixa de comprimentos de onda para
excitacdo, picos de fluorescéncia simétricos e um comprimento de fluorescéncia

variavel com o raio das particulas PQs (BRUCHEZ et al., 1998)

A altura da banda proibida determina o comprimento de onda da radiacdo emitida e
traduz a energia minima dos fétons que sdo absorvidos. A figura 3.12 mostra a
correspondéncia entre E; e o comprimento de onda, A, para varios semicondutores e
compara-se este valor com 0 espectro da radiagéo visivel. A tabela 3.4 mostram-se
aos valores correspondentes da banda proibida a 0 e a 300K e o tipo de banda para

varios semicondutores.
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Figura 3.12- Correspondéncia entre os valores da banda proibida e comprimento de
onda A para varios semicondutores (FERREIRA, 2007).

Tabela 3.3 - Valor de energia da banda proibida e tipo de banda com gap direto(D) e
indireto(l) para varios semicondutores (FERREIRA, 2007).

Altura da banda
proibida (e.V.)
Semicondutor 00 K 0K Banda
Elemento C 547 5.48 1
Si 1.12 1.17 1
e (.66 0.7 1
Sn 0.082 D
IV-TWV =51 2,006 303 I
II-v AlSh 1.58 1.68 1
BN ~7.5 1
BP 2.0
Galv 336 3.50
GaSh 0.72 .81 D
Gads 142 1.52 D
GaP 22 234 1
InSbh 0.17 0.23 D
InAs 0.36 0.42 D
InP 1.35 1.42 D
I-VI Cds 242 2.56 D
CdSe 1.70 1.85 D
CdTe 1.56 D
ZnD 3.35 3.42 D
znS 3.68 3. 84 D
IV-VI PbS 0.41 0.286 1
PhTe 0.31 0.19 1
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3.3.1. Semicondutores Nanocristalinos com estrutura nucleo/casca (NC).

Os sistemas de nanoparticulas semicondutoras com estrutura do tipo nucleo/casca
apresentam nucleo (termo em Inglés, Core) com cerca de alguns cem mil atomos,
cercados por uma casca externa (do Inglés, Shell) que contém um numero inferior de

atomos.

Os atomos da superficie de pontos quéanticos ndo sao totalmente coordenados devido
a elevada razdo entre a éarea superficial e o volume das nanoparticulas. As
nanoparticulas com elevada razdo supeficie/volume podem apresentar defeitos de
superficie altamente ativas, denominados “trapped states” (DENG, 2006). Para
remover essas areas ativas na superficie de nanoparticulas do grupo II-IV sao
sintetizados camadas de semicondutores para passivar a superficie com crescimento
epitaxial de uma casca de material inorgénico com maior energia de banda proibida
(ROGACH, 2002 e REISS, 1999). CdS tem pequena incompatibilidade rede (3,9%) em
comparacdo com CdSe (PENG, 1997), portanto material ideal para casca para
nanoparticulas de CdSe.

O tamanho nanométrico do NC resulta em um confinamento quéantico observavel,
definido por um Eg4 crescente acompanhado pela quantizagdo da energia (REISS,
PROTIERE, LI, 2009). Esse efeito € acompanhado por uma exata interagdo de
Coulomb entre os portadores de carga. Para a maioria dos semicondutores, essa
observacdo regularmente acontece quando o tamanho de particula é reduzido a

alguns nandémetros.

No processo de formagdo da estrutura NC ocorre a passivacdo da camada superior
com o crescimento da casca um segundo semicondutor. Desta maneira, a eficiéncia
de fluorescéncia e estabilidade dos varios tipos de semicondutores PQ’s é
significativamente melhorada. Além disso, pela escolha apropriada dos
semicondutores do nucleo e materiais de casca, é possivel a harmonia do
comprimento de onda de emissdo em uma janela espectral maior que com ambos 0s
materiais isolados (REISS, PROTIERE, LI, 2009).

Li e colaboradores produziram com monocamada de ZnO e estruturas CS de ZnO/ZnS

(C). Também produziram estruturas intermediérias de ZnO/S. A caracterizacdo das
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particulas confirmou a melhoria na fotoluminescéncia da particula ZnO pela deposi¢éo
da monocamada de ZnS. A figura 3.13 apresenta os espectros de fotoluminescéncia
(FL) dos materiais.

Portanto, a combinacéo de diferentes semicondutores pode contribuir para um melhor
desempenho quando comparado com os PQs de semicondutores individuais. Esses
sistemas podem ser formados pela deposicdo de uma ou mais camadas de
semicondutor sobre a superficie de um semicondutor nucleo conforme publicagdo de
por Miyauchi e colaboradores (MIYAUCHI, et al., 2002)

(=]
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20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Energia do Foton (el)

Figura 3.13 - Espectros de FL das amostras A (nanoparticula com monocamada de
Zn0), B(nanoparticulas com estruturas intermediarias ZnO/S (B) e particulas com

estrutura nucleo/casca (C) (adaptada da referéncia LI, et al.,2008).

3.3.2. Classificagdo dos Sistemas Nucleo/casca

Dependendo do Eg e da posicdo relativa do nivel de energia eletrbnica dos
semicondutores envolvidos, a casca pode ter funcdes diferentes em semicondutores
com estrutura do tipo nucleo/casca. Ha trés casos distintos de ndcleo/casca, de acordo
com o alinhamento da banda de energia (REISS, PROTIERE, LI, 2009), como mostra
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a figura 3.14. No tipo-Il, o bandgap do material da casca é maior que o material do
nucleo, e ambos séo limitados por par elétrons/buraco no nucleo. No segundo, Tipo-I,
0 bandgap do material da casca é maior que do material do ndcleo e, dependendo da
espessura da casca, o par buraco/elétron é parcialmente ou completamente limitado
na casca. Nos sistemas do Tipo-l, a casca é usada para passivar a superficie do
nacleo com a meta de melhorar suas propriedades Opticas. Na figura 3.13, as
extremidades superiores e mais baixas dos retangulos correspondem as posicdes da
banda de conducdo e banda de valéncia do nucleo e materiais de casca,
respectivamente (REISS, PROTIERE, LI, 2009).

) Tipol Tipoll  Tipolll Tipol Reverso

MYAS

Figura 3.14 - Representacdo Esquematica do alinhamento de energia-nivel em

diferentes sistemas nanocristalinos de semicondutores do tipo nacleo/casca (REISS,
PROTIERE, LI, 2009).

Nos nanocristais sintetizados com estrutura nicleo/casca do tipo |, o nlcleo apresenta
semicondutor com menor energia de banda proibida. Neste sistema o elétron fica
confinado no nucleo de menor energia pela blindagem com casca de material com
maior energia de banda proibida. (REISS, 2009).

3.4. Sintese de Pontos Quanticos Semicondutores

De forma geral pontos quanticos nanocristalinos de semicondutores podem
apresentar-se de trés por trés processos distintos:

» (a) - combinacdo dos elementos em altas temperaturas;
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» (b) - reacéo de cétions metélicos com calcogenetos em solu¢do aquosa;
» (c) - métodos de precursores moleculares.

O processo (a) requer um grande consumo de energia e ndo permite um bom controle
de tamanho dos nanocristais. O produto resultante tipicamente se encontra fora da
faixa nanométrica. A reacdo do céation metalico (b) com os calcogenetos envolve
borbulhar o gas do precursor (H,E; E = S, Se e Te) em uma solugdo aquosa. Apesar
de realizados a baixa temperatura, envolvem a manipulacéo dos gases H,E altamente

toxicos.

O processo de obtencdo de nanomateriais consta na literatura desde 1857, quando
Faraday relatou a sintese do ouro coloidal. A partir desta época, e até os dias atuais,
varios métodos de preparacdo de nanoparticulas metalicas empregadas como
catalisadores vém sendo desenvolvidos. Em geral, estas rotas sdo conhecidas como
método “top-down”, que utiliza técnicas fisicas em que 0s nanocristais podem ser
crescidos por litografia, e método “bottom-up”, que emprega técnicas de quimica
coloidal. Por meio de técnicas fisicas, é possivel produzir uma grande quantidade de
material. Rota quimica coloidal possibilita obter nanocristais com tamanhos
relativamente uniformes, apesar de ser possivel produzir apenas pequenas

guantidades do material.

A sintese de PQ foi descrita primeiramente em 1982 por Efros e Ekimov que
cresceram microcristais e nanocristais de semicondutores em matrizes de vidro. A
partir dessa publicacdo, uma grande variedade de métodos tem sido relatada para a
preparagdo de PQ em diferentes meios, incluindo a solugdo aquosa, de alta
temperatura de solventes organicos e deposicao de filmes moleculares em substratos
solidos (MANSUR et al., 1995).

3.4.1. Sistemas Coloidais

Sistemas coloidais sao solugbes de “grandes moléculas”. O coldide € grande se
comparado com a molécula do solvente, mas pequeno o suficiente para exibir
movimento Browniano. Os limites superiores e inferiores do tamanho n&o sdo tdo bem

definidos. De acordo com a terminologia da IUPAC (“International Union of Pure and
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Applied Chemistry”), uma dispersédo coloidal consiste em uma solugdo contendo
particulas dispersas nas quais pelo menos uma das dimensdes esta entre 1um e 1nm.
Caso as particulas em dispersao sejam maiores do que 1um o sistema € denominado

de suspensao coloidal. O sistema que interessa €, com essa definicdo, uma

dispersao coloidal.

Dispersbes coloidais tendem a ser termodinamicamente instaveis devido a alta energia
livre de superficie, além de ser um sistema irreversivel, no sentido de que a disperséo
ndo é facilmente reconstituida apdés a separagdo de fase. A dispersdo coloidal é,
portanto, um sistema de duas fases. Tem-se a fase dispersa, a fase que forma as
particulas e a fase continua, o meio onde as particulas estdo distribuidas ou
suspensas. Se a fase dispersa ndo é de natureza polimérica, a dispersdo coloidal
recebe o nome de sol e sua fase continua é um liquido chamado de liosol. Um sol é
denominado monodisperso quando todas as particulas tém o mesmo tamanho, ou
uma dispersado de tamanhos pequenos, e polidispersos no caso contrario (ATKINS, P.,
2001).

Este método utiliza-se de solu¢des precursoras, levando a obtencao de coléide, onde
as nanoparticulas formadas permanecem homogeneamente dispersas no solvente
adequado.
Vantagens
« Versatilidade devida possibilidade de controle fino de varios parametros de
sintese;

. Custo relativamente baixo.

A sintese por precipitacdo envolve processos:
Nucleacéo;
Crescimento;

Agregacao (e/ou coersdo) de particulas.

3.4.2. Sintese por Rota Coloidal

Os pontos quanticos tém sido obtidos, a partir da quimica coloidal, por meio de uma
variedade de técnicas experimentais. Diversas rotas sintéticas tém sido propostas com
0 objetivo de aperfeicoar e simplificar os métodos de sintese ja existentes e, assim,

tornar possivel a obtencdo de nanocristais com uma distribuicéo estreita de tamanhos,
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alta cristalinidade e sem defeitos de superficie (ROGACH et al, 2002)

O primeiro método de sintese para obtencéo de pontos quanticos, no sistema I1-VI
de CdTe (Telureto de cadmio) e CdSe (seleneto de cadmio), surgiu na década de 80,
sendo baseado na imersdo de certa quantidade de precursores metélicos e
calcogenetos em um material vitreo (EKIMOV, ONUSCHENKO, 1982). No entanto,
esse método produziu uma baixa densidade de nanocristais e, além disso, nao
possibilitou um controle efetivo no tamanho desses materiais. Posteriormente, o
crescimento desses materiais foi realizado em matrizes sintetizadas pelo processo sol-
gel. Neste caso, foram utilizados poros umedecidos com géis dentro dos quais
reagentes podiam ser difundidos e precipitados, sendo que o tamanho dos poros
controlava tanto o tamanho méaximo como a distribuicdo dos nanocristais (ARAI et
al,1989).

Em 1996, micelas comecaram a ser utilizadas como moldes ou nanorreatores para
controlar o tamanho dos nanocristais. Nanoparticulas de sulfeto e seleneto de cadmio
(CdS e CdSe) foram os primeiros materiais a terem seus tamanhos controlados pelo
uso de micelas (PLENI, 1997) e (GE, CHEN, LIU, 2006). Por meio desta técnica,
Quinlan et al, conseguiram obter nanoparticulas de calcogenetos de cadmio com
tamanhos entre 3,4 e 4,0 nm, exibindo boas propriedades de emissdo (QUINLAN, et
al,, 2000). Apesar de ser ainda bastante utilizado, este método de sintese produz
nanoparticulas com baixa cristalinidade, uma vez que as rea¢des ndo sao realizadas
em altas temperaturas, gerando baixos valores de rendimentos quanticos de
luminescéncia (MURRY, et al, 1993).

A Fig. 3.15 apresenta imagens de amostras de PQs produzidas por dispersdes
coloidais aquosas com diferentes cores de emissdo, em fungdo do tamanho das
nanoparticulas, bem como o0s espectros de absor¢cdo Optica UV-Vis e de

fotoluminescéncia (PL).
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Figura 3.15 - Amostras de PQ produzidas por dispersdes de PQ com diferentes cores
de emisséo (Adaptacdo de MANSUR, 2010).

Na década de 90, Murray et al. conseguiram obter nanocristais de CdS, CdSe e CdTe
em uma faixa de tamanhos de 2 a 12nm usando precursores organometalicos, como o
dimetilcadmio, Cd(CHs),, em um solvente coordenante, como 6xido de trioctilfosfina
(TOPO) e trioctilfosfina (TOP), a temperaturas elevadas. Esse método permite obter
amostras com uma distribuicdo estreita de tamanhos (disperséo entre 5 e 10%). Por
meio do método organometdlico € possivel, também, produzir nanoparticulas
cristalinas com rendimentos quanticos de fluorescéncia (¢f) de até 80%. No entanto,
esse método de sintese conhecida como rota organometélica, ou método TOP/TOPO,
utiliza precursores extremamente toxicos, piroféricos, de custo elevado e que
necessitam de altas temperaturas de reacdo. Além disso, 0s nanocristais obtidos por
essa rota sintética sdo praticamente insoliveis em meio aquoso e, portanto,
incompativeis com os sistemas biologicos, fator limitante para as aplicacbes em

dispositivos biomédicos.
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Nanoparticulas de CdSe estabilizados por polimero poli(alcool vinilico) (PVA) foram
preparadas com sucesso por uma técnica de crescimento em solucdo aquosa a
temperatura ambiente e a pressao atmosférica. Difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de transmisséo, espectroscopia de infravermelho e de fotoelétrons de raios-
X foram utilizados para caracterizar o produto final. Os nanocristais de seleneto de
cadmio apresentaram dispersdo uniforme e o didmetro das particulas foi confinado
dentro de 8nm. Espectro de absorcao ultravioleta-visivel foram utilizadas para estudar
0 processo de crescimento de nanoparticulas confinados PVA niveladas CdSe, como
se observa na figura 3.16. A medida de fotoluminescéncia mostrou a luminescéncia da
borda de banda do produto final (MA et al., 2002).

Devido principalmente a toxicidade dos precursores no método TOP/TOPO e a
incompatibilidades dos nanocristais com sistema biol6gico pela baixa solubilidade em
meio aquoso, pesquisas atuais tém proposto a modificacdo de superficie dos pontos
quanticos para que 0s mesmos se tornem sollveis em meio aquoso. Peng, et al.
propuseram a substituicdo de Cd(OH); por CdO. Entretanto, essa modificacdo é
geralmente acompanhada por um decréscimo do rendimento quéantico de
fotoluminescéncia dos nanocristais (PENG e PENG, 2001). Portanto, a sintese de
coléides em fase aquosa € uma rota alternativa para preparacao de PQs. Comparados
com a rota Coloidal (TOPO/TOP), as rotas coloidais em meio aquoso permitem obter
PQs de baixa toxidade e de boa solubilidade em agua, o que possibilita formar

produtos compativeis com dispositivos biomédicos.
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Figura 3.16 - Espectro de Fotoluminescéncia de PVA-CdSe ( Aexc = .465 nm).
(MA et al., 2002).

3.4.3. Sistema de crescimento

Pesquisas mostram a revolucionaria dependéncia das propriedades fisicas
(eletrénicas) e quimicas dos semicondutores com a dimensionalidade dos cristais. A
figura 3.17 ilustra o processo de mudanca da densidade de estados eletrénicos em
funcdo da variagdo dimensional do cristal, desde o soélido estendido (bulk) ao
nanocristal no qual o confinamento de portadores de carga se da nos trés eixos

cristalinos
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Figura 3.17 — Efeito da reducéo estrutural do cristal sobre estrutura de bandas.
Fonte: (adaptado de www.imperial.ac.uk/research/exss/research/semiconductor/gd/
images/density.jpg).

Basicamente, a formacdo do material coloidal envolve ou a degradacédo de um material
na forma de “bulk” ou a agregacao do material a nivel molecular, método que
utilizamos. Dessa forma, os métodos de agregacao envolvem uma transicédo de fase a
partir de solugbes moleculares dispersas supersaturadas, da qual o coléide se forma
como um precipitado na fase sdlida ou liquida. A formac¢@o da nova fase durante a
precipitacdo envolve dois estagios distintos, a nucleacao (formacdo dos centros
cristalinos) e o crescimento do cristal ou de um agregado molecular. A nucleacdo pode
ser dividida em duas categorias: nucleacdo homogénea e nucleacdo heterogénea. A
nucleacdo homogénea ocorre na auséncia de uma interface solida enquanto a
nucleacdo heterogénea ocorre na presenca de uma interface sélida. Sem considerar a
estabilidade, as taxas relativas de nucleagdo homogénea e crescimento, determinam o
tamanho da particula precipitada. A taxa de crescimento depende principalmente dos
seguintes fatores: A quantidade dos reagentes disponivel. A viscosidade do meio, a
gual controla o coeficiente de difusdo da solucdo, ou o fluxo de moléculas dispersas
para a superficie da particula. Adsorcdo de impurezas na superficie da particula, que


http://www.imperial.ac.uk/research/exss/research/semiconductor/qd/
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agem como inibidoras de crescimento. Inclui-se a formacéo de cargas superficiais que

podem retardar o crescimento. Agregacgéao particula-particula..

3.4.4. Efeito dos Parametros de Processo na Sintese de Pontos Quanticos

Agente Estabilizante

O uso de polimeros como agentes estabilizantes nas rotas de sintese de
nanoparticulas de semicondutores deve-se a presenca de grupos organicos ( hidroxila,
carbonila, carboxila, amina, tiéis, etc.). A presenca de grupos polares ao longo da
cadeia polimérica pode promover a interacdo intermolecular com os defeitos
superficiais da rede da cristalina das nanoparticulas. As ligagbes intermoleculares
entre grupos orgéanicos presentes na cadeia polimérica e nanoparticulas que, além de
estabilizar termodinamica e estericamente 0 seu crescimento, também promovem a
sua passivagao, (ALIVISATOS, 1996) que consiste na eliminacdo de niveis de energia
na regido do band gap do semicondutor por meio da ligagdo polimero/nanoparticula.
Este processo de passivacdo € um importante mecanismo para elevar o rendimento

quéantico de fluorescéncia de nanoparticulas.

Partes dos polimeros comercialmente disponiveis sdo sollveis em agua,
biocompativeis, e tém sido amplamente utilizados na quimica de coléides como
dispersantes, quelatos, surfactantes, ligantes e assim por diante. Entre varios
polimeros solGveis em agua, poli (alcool vinilico) (PVA) e seus produtos relacionados
aparecem como uma escolha muito interessante para preparar suspensdes coloidais,
devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade visando aplicacdes em biologia,
medicina e farmacéutica (PEPPAS, 2004) PVA é um polimero semi-cristalino
hidrofilica produzido por polimerizacdo de acetato de vinil para poli (acetato de vinila)
(PVAC), e sucessiva hidrélise . Esta reacdo é incompleta, resultando em polimero com
diferentes graus de hidrolise (PEPPAS, 2000). Entdo, o PVA € um copolimero de poli
(&lcool vinilico) e poli (acetato de vinila) que se refere como poli (acetato de vinil
alcool-co-vinil). PVA é comercialmente disponivel nas classes altamente hidrolisadas
(grau de hidrélise> 98,5%) e os parcialmente hidrolisados (grau de hidrélise de 80,0

para 98,5%). O grau de hidrélise (DH) ou o conteudo molar grupos de acetato no PVA
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afeta suas propriedades fisico-quimicas, tais como solubilidade, hidrofilica / hidrofébica
interacdes, a sensibilidade pH, viscosidade e outros (BRISCOE, 2000). Assim, 0s
estimulos-resposta das estruturas com base em PVA podem ser alcangados durante a
sintese (monémeros e precursores) ou por produtos quimicos posteriores enxertia, por

exemplo, com grupos carboxilicos (MORITANI, 1997).

3.4.5. Sintese de Nanocristais Semicondutores com estrutura
nucleo/casca (NC).

Nanoparticulas de semicondutores com estrutura do tipo nucleo/casca séo formados
por uma interacdo entre dois semicondutores distintos, em que um semicondutor
constitui o nacleo (core), que é recoberto por uma camada externa contendo outro tipo
de semicondutor casca (Shell). Este sistema nlcleo/casca permite melhorar o
rendimento quéantico de fotoluminescéncia, pode-se ter também um ganho de

estabilidade das nanoparticulas do ndcleo (SILVA, 2010).

Peng e colaboradores (2007), sintetizaram nanocristais de CdTe/CdS PQs com
estrutura nucleo/casca em solugcdo aquosa de tioacetamida como fonte de enxofre.
Nesse trabalho foram obtidos NCs com estrutura NC com rendimentos quénticos de
58% (CLAPP et al., 2005).

Mais recentemente, Yao et al., (2008), demonstraram a sintese de CdTe/CdS/ZnS

PQs na fase aguosa assistida por micro-ondas.

Fei e colaboradores (2010), sintetizaram nanocristais de CdTe/CdS com estrutura NC
usando uma rota aquosa. Foram usados CdCl, e &cido Tioglicélico como precursores.
Nesse experimento, investigaram a relacdo das propriedades Opticas com a relagéao
molar do nudcleo-concha e mostraram a relacdo entre o comprimento de onda de
emissdo com a alteracdo da fracdo molar do NC. A Figura 3.18 apresenta 0s

resultados tipicos do espectro de fotoluminescéncia com a variacdo molar do NC.
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Figura 3.18 - Espectro de PL de amostras de nanocristais de CdTe/CdS com
diferentes razbes do NC. (FEI, JIA, WANG, 2010).

Li ecolaboradores (2009), sintetizaram diversos sistemas de NC utilizando
semicondutores com mudltiplas camadas do grupo II-VI, IV-VI e llI-V. Os sistemas
CdSe/CdS e CdSe/ZnSe sdo NC com fotoluminescéncia abrangendo grande parte do
espectro visivel, desde o azul até o vermelho, com elevados valores de fluorescéncia
Quantica (QY). A preparacdo do PQ’s com estrutura NC com baixa dispersdo de
tamanho satisfaz as propriedades épticas. Os autores conseguiram esse resultado ao

sintetizar o nlcleo das nanoparticulas com diametros na faixa de 2,5 e 5nm.

Liu, et al, 2000, sintetizaram particulas nanoclusteres (nanoparticulas agregadas) com
estrutura nucleo/casca de CdSe/CdS com vérias espessuras e estruturas com uma
monocamada de CdS com solu¢des aquosas de Cd (ClO,),6H,0, &cido tioglicdlico. O
pH ajustado para pH= 9 seguido pela adicdo de uma solu¢cdo de Na,SeSO; sob
agitacdo vigorosa em atmosfera de N,. Posteriormente, aquecimento a 100°C durante
30min. Para a sintese da camada Shell CdS sobre a nucleo de CdSe solugbes de
Cd(ClO,),.6H20 e Na,S.9H,O0 foram adicionados lentamente, gota a gota,

alternadamente em CdSe coldide em uma temperatura média de 40-50°C.

Qian (2005), sintetizaram uma liga de CdSe/CdS em solu¢des aquosas por irradiacdo



34

de micro-ondas. Primeiramente, os autores produziram as particulas de CdSe pela
reacéo de NaHSe e Cd*". Apds isso, a liga (CdSe/CdS) foi produzida rapidamente pela
liberacdo de ions de sulfeto do acido 3-mercaptopropionico devido a irradiacdo das

micro-ondas.

PQ’s com estrutura NC de de CdSe/CdS com tamanho do nicleo no intervalo de 1,2-
1,5 nm emitem fotoluminescéncia no intervalo de 445 a 517nm com eficiéncia quantica
de 60-80%, conforme foi descrito por Pan et al. (2005), Figura 3.19. Tanto nlcleo e
casca foram sintetizados a temperatura de 180/140°C em autoclave com mistura de

cddmio e selenouréial/tiouréia como precursores, como um estabilizador acido em

duas fases (tolueno/agua).

Figura 3.19- Fotografia de amostras de CdSe/CdS CS com tamanho variavel e QYs de
60-80% ( PAN et al., 2005).

3.5. Caracterizagdo de Nanocristais Semicondutores Tipo NC

Na caracterizagdo e andlise de nanocristais de semicondutores, predominam métodos

de imagem e métodos espectroscopicos. Os principais métodos de imagem s&o:

» Microscopia eletrdnica de transmisséo e absorcao (TEM, SEM);

» Microscopia de forca atdmica (AFM).



35

Os métodos de espectroscopia em destaque para semicondutores sao:
» UV-vis

> Fotoluminescéncia.

A figura 3.20 apresenta, de forma simplificada, os principais resultados de acordo com

cada método.

Propriedades Quimicas efou Fisicas

Epectroscopia de UV-vis
Espectroscopia de FL (Fotoluminecéncia)

Identificacdo e andlise Estrutural Analise Morfologica e Estrutural

XRD (Difracdo de raio X) Microscopia Eletrénica de Varredura {SEM)
DE(Difragdo de Elétrons) Microscopia Eletrénica de Transmissio (TEM)
EDS/EDX (Analise dispersiva de raio X) Microscopia Eletronica de Forga Atémica (AFM)

Figura 3.20 - Técnicas usadas na caracterizagdo de nanomateriais

Uma das propriedades Opticas mais interessantes de nanocristais semicristalinos, do
ponto de vista da aplicacdo tecnoldgica, é a forte intensidade de luminescéncia que
apresentam, permitindo que sejam utilizados em dispositivos Optico eletrénicos,

fotovoltaicos e biomédicos, dentre outros (PARK et al., 2007).

A figura 3.21 apresenta resultados de caracterizagdo de nanoparticulas de de
CdSe/CdS tipo NC por TEM e Fotoluminescéncia. As imagens apresentam diferentes
espessuras (expresso em monocamadas CdSe, ML) e, na parte inferior, espectros de
PL (esquerda) e de absorcdo correspondente (a direita) NC de ZnSe/CdSe com
diferentes numero de monocamadas de CdSe casca: a) 0; b) 0,1; ¢) 0,2; d) 0,5; e) 1; f)
2; g) 4;h)6 (REISS, PROTIERE e LI, 2009).
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Figura 3.21 - Topo - Imagens de TEM nanocristais do tipo nucleo/casca de

ZnSe/CdSe As imagens apresentam diferentes espessuras (expresso em
monocamadas de CdSe). Na parte inferior sdo apresentados os espectros de PL
(esquerda) e de absorcdo correspondente (& direita) ZnSe/CdSe CS NCs com
diferentes numero de monocamadas de CdSe shell: a) O; b) 0,1; c) 0,2; d) 0,5; e) 1; f)
2; g) 4; h) 6 (REISS, PROTIERE e LI, 2009).

3.5.1. Técnica de Fotoluminescéncia (PL)

A técnica de fotoluminescéncia (Photoluminescence, PL) consiste no estudo das
propriedades 6pticas de um material através da luz emitida por este quando
estimulado por uma fonte luminosa monocromatica. A luz emitida pela material traz
consigo informacfes a respeito da energia de gap do mesmo e niveis de energia
gerados por interagBes com impurezas, assim como estados criados na interface entre
dois materiais. Uma das grandes vantagens da PL é a de ser uma técnica

relativamente simples que fornece informacgdes relevantes sem danificar a amostra.
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A absorcdo de um foéton em uma transicdo entre bandas em um semicondutor ou
isolante, cria um elétron na banda de condugédo e um buraco na banda de valéncia.
Essa criacdo de particulas com cargas opostas pode levar a interacdo Coulombiana
mUtua entre elas. Esta interacdo atrativa aumenta a probabilidade de formacao de um
par elétron-buraco, consequentemente levando ao aumento da taxa de transicao
Optica. Quando certas condicdes satisfeitas, uma ligagcdo ao par elétron/buraco é
criada. Este par ligado neutro é chamado de éxciton. Em uma representacao simples,
podemos considerar um éxciton como um pequeno sistema do tipo &tomo hidrogénio,
semelhante ao atomo de positronium, com um életron e um buraco orbitando um em

turno do outro. A figura 3.22 representa a formagao do par neutro, €xciton.

\ Banda / \  Banda /
\ conducio / \ comducio /
\ (vazia) / \ /
\\ ¢ \ /
\ \ /
=z _ e
LY
\ Interacio Exciton

| Coulombiana

N X

\
/ Banda \ ,/ Banda
,/ valéncia ‘\ [ valéncia |\
/ (cheia) \ / \
/ \ / \

(a) (b)

Figura 3.22- (a) Estrutura de bandas na representacdo de eletrbnica usual. (b)
Estrutura de bandas modificada com a interagdo Coulombiana entre o elétron e o

buraco.

Ao coletar os fétons originados pela recombinacéo do par elétron-buraco do material
através da luz espalhada pelo mesmo, pode-se estudar as diferentes emissées do
material com o auxilio de um espectrémetro e obter os espectros de fotoluminescéncia
da amostra. A figura 3.23 apresenta solugbes coloidais de nanoparticulas com

diferentes cores de emissao em funcdo do tamanho das nanoparticulas, resultado de
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espectros de fotoluminescéncia. Na figura fica evidente um deslocamento das bandas
de emissdo em direcdo a comprimentos de ondas maiores, de 500nm na primeira
amostra para 650nm na ultima amostra, 0 que corresponde a uma variagdo nas cores
de emisséo, com o crescimento das dispersdes coloidais de pontos quanticos. A
técnica de caracterizacdo por Espectroscopia por Fotoluminescéncia permite extrair
um conjunto de informacBes sobre as propriedades Opticas e estruturais de PQs de
solucBes coloidais de semicondutores, bem como avaliar o crescimento de

monocamadas de estruturas de pontos quéanticos com nulcleo/casca, pelo

deslocamento de bandas de emissao.

o 000.

Intensidade

450 500 550 600 650 700
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Figura 3.23 - Comportamento 6ptico de nanoparticulas associado com seu tamanho
(MANSUR, 2010).

Peng et al (1997), destacam duas caracteristicas importantes da estrutura e
composicao de nanoparticulas com estrutura ndcleo/casca de semicondutores de
CdSe/CdS, a acessibilidade eletronica e estabilidade fotoquimica. Esses dois
fenbmenos sdo resultado do efeito do confinamento quéantico dos materiais
nanocristalinos com estrutura nucleo/casca. Os niveis eletrdnicos dos nanocristais
nucleo/casca sdo Unicos para este tipo de nanocristais. Claramente, as propriedades
Opticas das estruturas nucleo/casca ndo refletem uma superposicdo dos niveis
eletrdnicos dos semicondutores CdS e CdSe. Eles refletem mais uma perturbacéo do
nucleo pela camada da casca que altera o efeito do confinamento e aumenta o
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rendimento quantico comparado com o nucleo do material nanocristais. Isto resulta em
perturbagdo dos niveis eletrénicos que se estendem por toda a estrutura. Desta forma
observa-se o desvio “red shift” nos espectros de absorgcéo das estruturas nucleo/casca
em comparacdo com os espectros do material nicleo isolado. E possivel discutir a
evolucdo dos niveis eletrdnicos da estrutura ndcleo/casca em termos moleculares ou
do ponto de vista das particulas confinadas em uma baixa. Ambos modelos explicam

corretamente as propriedades observados experimentalmente.

3.5.2. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e visivel (UV-vis)

Pode-se estimar a energia de banda proibida (Eg) e estimar e avaliar o crescimento de
nanoparticulas de semicondutores em solugdo coloidais pela analise do pico de
energia no espectro de absorcdo UV-Vis através da principal banda devida a transicao
eletrénica fundamental. Também é possivel estimar a distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas e sua posicdo dependente do tamanho. Peng e colaboradores 1997,
foram os primeiros a citar a correlagdo, o comprimento de onda de absor¢do maximo
(Mmax) da banda fundamental de pontos quanticos com seus tamanhos por equacdes
polinomiais (PENG, et al, 2003). A figura 3.24 mostra as variacdes do espectro de
absor¢cdo UV-Vis com o didmetro das particulas. Os picos deslocam para
comprimentos de ondas menores (Blue shifts) com a diminuicdo do didmetro das
particulas. (MURPHY e COFFER, 2002).
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Figura 3.24 - Espectro de absorcao UV-Vis para PQ de CdS com diferentes diametros
em solucéo aquosa (MURPHY e COFFER, 2002).

A analise dos espectros de absorcdo UV-Vis permite calcular o diametro das particulas
e a energia de banda proibida de nanoparticulas pela construcéo de graficos de (ahv)?
versus hv, conforme Fig. 3.25, onde o é o coeficiente de absorcdo calculado pela
equacao 3.6, para os respectivos comprimentos de onda, determinados pela equagao

3.6, h é a constante de Planck e v é a frequéncia da radiacao.

oo 2,30§XAb (3.6)

Onde:
o € o coeficiente de absorcéo
Ab é absorbancia e
C é o caminho Optico da cubeta
A Egpo ser determinada pela intersegéo da reta tangente da curva da figura 3.24 com o
eixo da abscissa.
O valor do comprimento de onda da absorc¢éo é calculado usando a equacéo 3.7.

1240
_ 3.7
E (37)

IPQ

A
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Onde:
A é o comprimento de onda da absorcdo

Egro € Energia de Band gap para o ponto quantico

A equacdo 3.7 permite calcular o comprimento de onda de absorcdo para pontos
gquanticos dos dois semicondutores abordados neste trabalho, CdS e CdSe.
O valor do “Blue Shift” caracteristico das particulas de pontos quéanticos, é

expresso pela equacéo 3.8:

“Blue Shift”= |EQ, — EQpq | (3.8)

Onde:
Eq € aproximado do “bulk” original de CdS = 2,43eV e CdSe = 1,74eV,

40000 -
(a)
(b)
30000 < Enerrgia do band gap = (2.80 +/- 0,05) eV
blue shif = 0,40 nm
N’é"‘ A = (443+/-10)nm (c)
% Diametro = 3.3 nm
o 20000 -
=
10000 S
0 ; . ; , . : : :
2,0 2,2 24 2,6 2,8 3.0 3.2

hv (eV)
Figura 3.25 - Relacéo entre (ahv)? versus hv para as particulas de CdS (MANSUR e
MANSUR, 2010).

Seoudi et al. (2010) encontrou PQs com Eypq=2,7€V. Valor superior a energia de band

gap para o sélido estendido (E,=2,43eV para o CdS) indica o efeito de confinamento

quéantico.
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7

A partir do valor do comprimento de onda da absorcdo é possivel determinar o
tamanho médio da nanoparticula utilizando o modelo empirico de Henglein et al,
(1986), que relaciona o diametro (2R) do CdS com o valor do comprimento de onda
da absorcéo:

~ 0,1

2 m =
Reas € - 0,1338-0,0002345x Aops

(3.9)

A distribuicdo de tamanho das particulas pode ser avaliada através da “metade da
largura da altura maxima” (HWHM — half width at half maximum) do pico no espectro
de absor¢édo no lado correspondente a menor energia (WAN et al., 2009; DAI et al.,
2006).

Herndry e colaboradores determinaram diametro de PQs de CdSe com base no
modelo de massa efetivo tedrica (EMA). O modelo de EMA é razoavelmente preciso
para nanoparticulas de CdSe com didametros médios superiores a 8 nm tamanho.
Algumas equacdes empiricas foram propostas na literatura. Por exemplo, a formula
empirica proposta por Yu colaboradores (YU, 2003) descreve relagdo entre didmetro
(D = 2R, nm) das particulas de CdSe e o comprimento de onda de éxciton (nm) do

primeiro pico de absor¢éo da curva UV-Vis, Equacéo 3.10.

D = (6122x10° }* — €6575x10° J° + (6242107 J* — 27710 } + 4157
(3.10)
Onde:
D(nm) é o tamanho do CdSe do nucleo e A(hm) é o comprimento de onda do primeiro

“‘onSet” de absorgéo Optico da amostra correspondente.

Também, outro modelo foi utilizado para comparar os resultados fundamentados em
espectros de absor¢do UV-vis. Bacherikov e colaboradores determinaram relacdo de
dependéncia linear, e poderia ser aproximado pelo método de quadratico
(BACHERIKOV, 2006). E obter a relacdo empirica simples entre o didmetro da
nanoparticulas de CdSe e posicdo de pico do exciton (nm) como mostrado nha

Equacédo 3.11:
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D — 0344ExH 4=2227
1293

(3.11)

Esta relacéo é vélida para PQs com didmetros maximo de 10 nm. Em resumo, todos
0s métodos previamente mostrados, podem ser relacionados diretamente a alteracéo
do band gap alcancado pelo efeito do confinamento quantico. Essencialmente, nesse
presente estudo, os tamanhos dos nucleos de PQ de CdSe foram determinados de

ambos os modelos empiricos (Equacdes 3.10 e 3.11)

Mansur e Mansur (2011) sintetizaram nanoparticulas de semicondutores de CdSe
estabilizadas por polimero poli vinilico carboxilico com didmetro médio de 2nm. O
tamanho médio das nanoparticulas de CdSe foram determinados pelas modelos
empiricas propostas por Yu (2003) de Bacherikov (2006), equacdes 3.10 e 3.11,

respectivamente.

A figura 3.26 apresenta curvas derivadas das formulas empiricas proposta.

18,0

16,0 —(a) - Diametro (nm) (YU, 2003)
14,0 (a)

-= (b) - Didmetro (nm) (Bacherikov, 2006)

12,0

10,0 -

o
=}

6,0

4,0

2,0

0,0
1,60 2,10 2,60 3,10 3,60

Energia da banda proibida (eV)

Diametro do Ponto quantico de CdSe (nm)

Figura 3.26 - Curvas derivadas da simulacdo dos modelos empiricas de W. W. Yu e
Yu Bacherikov informadas para validar a correlagdo didametro das nanoparticulas de
CdSe e os valores de onset de absorbancia: (a) (Yu, 2003) e (b) (Bacherikow, 2006).
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Neste trabalho, foram determinados os valores dos didmetros das nanoparticulas

utilizando as equagfes empiricas descritas neste capitulo. Para determinar o diametro

médio das particulas, sdo usados os valores do comprimento de onda do primeiro pico

do espectro de absorcdo UV-Vis, A(nm) referente ao éxciton (Ae) para 0s pontos

quénticos de CdS e CdSe. Os valores do A S@0 obtidos pela reta tangente ao

primeiro pico do espectro de absor¢cao UV-Vis e o intercepto a reta perpendicular eixo

da abscissa, valor correspondente ao comprimento de onda em nm referente ao

éxciton, conforme exemplifica a figura 3.27. No célculo diametro méaximo dos pontos

quéanticos de CdS e CdSe sao utilizados os valores de comprimento de onda do

“onset”, (Aonse)) graficos de (ahv)? versus hv, conforme Fig. 3.25 e equacéo 3.7.

0,25

Energia do Band gap = (2,3 +/-0,1)eV
Ao = (837 +/-10)nm

Diametro (nm)

D(YU, 2003)= 2,8 nm
] (BACHERIKOV, 2006): 3’1 nm

_. 0154
o
3 |
n
Q
< 0,10

0,05

0,00 I I v I I v I v 1

480 500 520 560 580 600
Comp.Ongda (nm)

Figura 3.27 — Espectro de UV-Vis para amostra de pontos quéanticos de CdSe com

comprimento de onda referente ao éxciton (Ae) € resultados dos didametros médios

obtidos pela simulacdo dos modelos empiricos de W. W. Yu e Bacherikov .
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3.5.3. Microscopia eletrénica de Transmissao (TEM).

O tamanho dos pontos quénticos pode ser bem determinado por TEM. Yang e Xinang,
(2005), sintetizaram e caracterizaram nanocristais de CdSe por espectroscopia de UV-
vis, espectroscopia de absor¢ao UV-vis, espectroscopia de fotoluminescéncia, difracédo
de raios-X e microscopia eletronica de transmissao. A analise de raios-X mostrou o
cristal de CdSe obtido com fase cubica (esferolita) compativel com o padrdo de
referéncia, (MASTAI et al., 1999), com picos de 26 = 25,5 42,4 e 50,0 correspondentes
aos planos de reflexdes do cristal cubico de CdSe, (111), (220) e (311). O tamanho
médio do cristal foi determinado a partir da meia largura da difragcdo usando a equacao
de Debye-Scherrer, com valor aproximado de 3 nm de didametro. A figura 3.28
apresenta o espetro de Raio-X das amostras obtidas.

Estudos da morfologia das particulas dos nanocristais de CdSe foram realizados por
TEM. A figura 3.28b indica a presenca de nanoparticulas CdSe esféricas praticamente
monodispersas com tamanho médio da ordem de 3 nm.

500 (131) A . :
ﬂ‘ :
o |
4004 'l
|
o 1 (7970
£ 30 H (=20)
g A
s ‘ § o
\E‘ 200 4 ‘ [ | \J 1)
3 | 1

w L

-100 T T T T 1

2- Escala Teta

Figura 3.28 - (a) Espectro de difracdo de Raio-X e (b) Microscopia (TEM) (YANG,
XIANG, 2005).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram realizados estudos para avaliacdo da variacdo de parametros na
sintese das nanoparticulas, bem como as técnicas de caracterizacdo utilizadas. A
contribuicdo deste trabalho esta na elaboracdo de parametros adequados para rota
aguosa na sintese de nanoparticulas com estruturas NC de CdSe/CdS. Os

procedimentos e protocolos utilizados nas sinteses foram divididos em trés etapas:

Etapa 1 — Sintese dos Pontos Quéanticos de CdS em diferentes fracbes molares
dos precursores. Nesta etapa serdo descritos os materiais e a metodologia utilizada
para sintese dos pontos quénticos de CdS em diferentes fragbes molares dos

precursores de ions de Cd* e S?.

Etapa 2 — Sintese das nanoparticulas com estrutura nucleo/casca CdSe/CdS

» Rota 1 — Sintese do nucleo de CdSe e das nanoparticulas com estrutura
nucleo/casca CdSe/CdS a temperatura ambiente. Nesta etapa serdo
descritas as metodologias adotadas para a sintese dos nucleos de CdSe e

crescimento da casca de CdS estabilizadas a temperatura ambiente.

e Rota 2 - Sintese do nucleo de CdSe das nanoparticulas com estrutura
nicleo/casca de CdSe/CdS com duas monocamadas a baixa temperatura
Nesta etapa serdo descritas as metodologias adotadas para a sintese
monocamadas de CdS em nucleos de CdSe mantidas sobre refrigeracao
durante a fase de crescimento da primeira e segunda monocamada de CdS a

temperatura de (5+2)°C.

A partir do objetivo deste trabalho prop8e-se o seguinte fluxograma geral das etapas

das sinteses de nanoparticulas por rota coloidal aquosa (Figura 4.1).
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SINTESE DE PONTOS QUANTICOS

Etapa | — Pontos Quanticos de CdS Etapa Il - Nanoparticulas nicleo/casca CdSe/CdS

4 ETAPA 1 ) ROTA1 ROTA 2
Sintese dos Pontos Quanticos de CdS Sintese de nanoparticulas Sintese de nanoparticulas com
¢ Estudo da variagéo da fracdo molar dos com estrutura NC de estrutura NC de CdSe/CdS a
precursores de precursores de Cd* e S? na CdSe/CdS a temperatura temperatura ambiente e
sintese de PQ CdS ambiente armazenados a 5°C

\_ )

CdSe 2:1

Sintese de nlcleos de CdS em diferentes
fracOes molares.

Cds

[ Parte | - Sintese nucleo de ] [ Parte | Sintese nucleo de CdSe 2:1

Parte Il -Sintese da casca de
de CdS 1:1

Parte Il Sintese 12 monocamada de l
Cds l

’ Parte Il Sintese 22 monocamada de

Figura 4.1 — Fluxograma geral dos processos de sinteses de nanoparticulas de CdS e CdSe/CdS.
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Um modelo do sistema nanoparticulas com estrutura nucleo/casca de CdSe/CdS-PVA-

COOH é mostrado na Figura 4.2.

OH

Figura 4.2 — Nucleo/casca de CdSe/CdS-PVA-COOH

4.1. MATERIAIS

Em cada etapa de sintese dos pontos quanticos foram utilizados os equipamentos e

vidrarias listados abaixo:

Equipamentos/Vidrarias:

béqueres de vidro de 250mL

Bast&o de vidro

Balbes volumétricos de vidro 100mL e 200mL
Erlenmeyer 250mL

Estufa de esterilizacdo e secagem

termdmetro de 100°C
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e Barras magnéticas pequenas

e Recipientes para armazenamento das solugdes produzidas
e Espectrofotbmetro de UV-Vis-Lambda EZ210, Perkin Elmer
e Cubeta de quartzo

e Pissetas com agua deionizada e destilada

e Peagametro de bancada calibrado

e Balanca analitica digital

e Sistema de Refluxo e agitador orbital

e Funil de buchner e papel de filtro (2um)

e Bomba de vacuo com frasco para vapores

e Baldo redondo tritubulado com fundo chato

Foram preparados via rota coloidal aquosa pontos quéanticos de nanoparticulas de
CdS em diferentes fracdes molares dos precursores ions de Cd** e S* similar ao
protocolo descrito por por Mansur et al. (2011). Foram realizados estudos da
influéncia da fracédo molar dos precursores de Cd** e S* na variacdo da energia de

banda proibida e crescimento das nanoparticulas de pontos quanticos de CdS.

Na sintese dos nucleos de CdSe utilizou-se solucbes de baixas concentracdes dos
precursores dos ions em meio aquoso dos reagentes de alto grau de pureza. Foram
usados como fonte ions cadmio (Cd**) perclorato de cadmio (Cd(ClO,)), fonte de ions
de selénio (Se™) solucéo diluida de selénio sulfito de sédio (Na,SeSO;) apds reacio
de selénio em p6 com sulfito de sédio (Na,SO3) em sistema de refluxo a (75t£5)°C. A
solucdo de hidroxido de aménia NH,OH e o poli(alcool vinilico carboxilato) (PVA-
COOH) como agente estabilizante. Na sintese da casca (camada Shell) de
semicondutores de CdS utilizou-se solugéo diluida de tioacetamida (CH3CSNH,).
Foram preparadas amostras de pontos quanticos na propor¢éo 2mols de fons de Cd**
para 1 mol de ions de Se?na sintese dos nucleos, utilizados nas rotas de sinteses de
CdSe/CdS com estrutura nucleo/casca de CdSe/CdS.

Em anexo apresenta o protocolo de preparo das solucbes altamente diluidas dos

precursores utilizados nas sinteses das nanoparticulas de CdSe e CdS.
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4.2. METODOS

4.2.1. Sintese dos Pontos Quanticos de CdS em diferentes fracdes
molares dos precursores- ETAPA |

Foram sintetizadas amostras de PQs CdSXY, utilizando o PVA como agente
estabilizante, onde X e Y correspondem as fragbes molares dos precursores dos ions
de Cd™? e S? respectivamente, conforme dados da Tabela 1. A selecdo de matérias-
primas, preparacdo das solugbes dos precursores e a sintese das nanoparticulas
foram realizadas conforme descrito por Mansur e Mansur (2011). Na sintese dos PQ
foram preparadas solug6es estoque dos precursores dos ions, utilizando perclorato de
cadmio (Cd(ClO,), e tiocetamida (CH;CSNH,) nas concentracdes de 1,5x10?mol.L™ e
2,4x10”mol.L™", respectivamente. As solugbes foram diluidas durante a sintese dos
PQs para obtencdo das diferentes fragbes molares especificadas, mantendo-se o

volume de reacdo constante.

Tabela 4.1 - Amostras de PQ de CdSyy.

o N 0,
N Acr:n dogs)t(ris Fracdo molar Cd*%:S? Raé‘g?z /I\gglar Cglz
A Cds13 1:3 0,3 25
B Cds12 1:2 0,5 33
C Cds11 1:1 1,0 50
D Cds21 2:1 2,0 67
E CdSs31 3:1 3,0 75

4.2.2. Sintese de Pontos Quanticos com estrutura NC de CdSe/CdS
ETAPA I

Foram adotadas duas rotas de sintese de nanoparticulas de CdSe/CdS com estrutura
NC:
o ROTA I - Sintese das nanoparticulas com estrutura NC de

CdSe/CdS a temperatura ambiente

o ROTA I - Sintese dos nanoparticulas com estrutura NC de

CdSe/CdS com duas monocamadas a temperatura de (5+2)°C.
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ROTA 1 - Sintese das nanoparticulas com estrutura NC de CdSe/CdS a

temperatura ambiente

A metodologia utilizada na rota | foi dividida em duas partes. Preparo dos nucleos de
CdSe na fracdo molar de 2:1 dos fons de Cd*? e Se, respectivamente, a temperatura
ambiente. Posteriormente o crescimento da casca de CdS com volumes de

precursores suficientes para atingir espessura de uma monocamada de casca.

e Parte | — Sintese dos nucleos de CdSe 2:1

As sinteses de nanoparticulas dos nucleos de semicondutores de CdSe foram
realizadas em meio coloidal aquoso. A obtencdo de PQ de CdSe utilizando PVA-
COOH como agente estabilizante foi conduzida a partir de solu¢cdes precursoras
altamente diluidas, contendo fons de Se* e Cd*, provenientes dos reagentes de
sulfito seleneto de sédio Na,SeSO; [0,1 mol.L™"] e perclorato de cadmio (Cd(ClO4),)
[0,01 mol.L™"] conforme fluxograma mostrado na Figura 4.3. Utilizou-se a razdo molar
de Cd*:Se* de 2:1, respectivamente. No processo adotou-se 0 ajuste do pH em
(10£0,1) com solucéo de hidréxido de amonio, NH,OH [0,5mol.LY]. A Tabela 4.2
apresenta a matriz de experimentos realizada na etapa de sintese das amostras dos
nucleos de nanoparticulas CdSe, com avaliagdes do pH ao longo da sintese, conforme

descrito por Mansur e Mansur (2010) .

Tabela 4.2 — Parametros da sintese dos Nucleo de PQ CdSe.

Amostras de PQ de CdSe preparadas

Parametros A B C D E

PHinicial 7,0£0,1 7,0+0,1 7,0+0,1 7,0£0,1 6,910,1
Volume (uL)NH,OH | 42 40 40 42 40

PH reaczo 10,1+0,2 |10,1t0,12 | 10,1+0,1 | 10,1+0,1 | 10,1+0,2
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Dissolucdo do PVA-COOH,SOL-C [1 mol.L™*]

|

Adic&o de 2 ml da solucéo de PVA-COOH - SOL-C [1mol.L™"] em 45mL de
agua DI em um erlenmeyer sob agitacdo no agitador orbital

\ 4

Ajuste do pH para (10,1+0,1) com solugéo de NH,OH,q SOL-D [0,5mol.LY]

Adicdo de 200 pL (0,200 mL) fonte Se — SOL-A Na,SeSO; [0,1mol.L?]

A 4

Adicdo de 4,0 mL precursor de Cd*? Cd(CdO,),— SOL-B [0,010m.L™]

A 4

Recolher aliquotas de 3mL para analise UV-Vis com intervalos de 1, 2, 3, 24,
48, e 72 horas ap6s sintese.

Figura 4.3 - Fluxograma Geral da sintese de PQ de CdSe.

Na sintese das nanoparticulas dos nucleos de CdSe, inicialmente foram dissolvidos
2mL de solucdo de PVA-COOH [1,0mol.L™] em 45mL de &gua deionizada. O pH do
sistema foi ajustado para 10,5 pelo gotejamento de solucdo de hidroxido de amdnia
NH,OH [0,5mol.L™]. Apds ajuste do pH o sistema foi mantido sobre agitacdo em
rotacdo de 150rpm e temperatura ambiente. Sequencialmente foram adicionados 2uL
de solucdo diluida de selénio sulfito de sédio, Na,SeSO; [0,1mol.L™] e 4 mL de
solugéo de perclorato de cadmio, Cd(ClO,), [1,0 x 10 mol.L™]. Nesta sintese foram
obtidos nucleos de semicondutores de CdSe na fracdo molar de 2:1, sendo 4,0x10°

mol de fons de Cd** e 2,0x10°mol de ions de Se, respectivamente.
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Apos sintese do Nucleo de PQ de CdSe, as amostras foram mantidas trés dias sobre
agitacdo por equipamento “Agitador Orbital” com 150 rota¢cdes por minuto, para
atingir a estabilidade das nanoparticulas. A Figura 4.4, apresenta esquema
simplificado do procedimento adotado.

o —r ot | 1 OoH
H TH | mL|
45 mL agua DI / \ ¢| Y z

o

) 100 %\ OH o =0
J \
/ 75\ \“/
NH.4OH = > X o OH
Ajuste pH SOL- 0,5 mol/lL L — 2 mL PVA-COOH

Erlenmeyer

O

_—
!

'mL <=1 NaSeSO;
Cd (ClOy) > [t / Solugdo de Selénio Sulfito de Sédio
/ . o
Solucédo de Perclorato de Cadmio 100 N\ Precursor de fons Se=
/ -

Precursor de ions Cd?* /. ?E \'-\
[L > U )
e

Edlenmeyer

il
L

L Cd 2= COO-

\\ cdSe OH OH cCoOo

(@)

Figura 4.4 - Desenho da representacdo do processo experimental para o
sistema coloidal CdSe-PVA-COOH sistemas coloidais; (a) modelo de estruturas
PQ e moleculares do polimero PVA-COOH.

Parte — Il -Sintese da casca de CdS sobre os nucleos de nanoparticulas de

CdSe 2:1 — (Precursores da casca de CdS para uma monocamada).

Como base na literatura, foram propostos protocolos de sintese de casca de CdS a
temperatura ambiente durante o0 processo nucleacdo e crescimento das
nanoparticulas do nucleo e crescimento da casca. Na sintese amostras de 45mL de
solugBes contendo nucleos de CdSe 2:1 foram utilizados para o crescimento da casca

de CdS. A estas foram adicionadas 2,5 mL Tioacetamida 8 x 10°mol.L™ ap6s o ajuste
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pH reacionério para 11 com solucéo de hidroxido de aménio 0,5mol.L™. Nesta etapa
néo foi necesséria a adigéo precursor de jons Cd** devido ao fato de, a solugéo com
nicleos de CdSe ter sido sintetizada com excesso de ions de Cd**. O crescimento
das particulas foi mantido ao abrigo de luz até a completa estabilidade das
nanoparticulas. O crescimento da casca foi monitorado por UV-Vis. A figura 4.5
apresenta o fluxograma com resumo das etapas de sintese do NC de Cdse/CdS
adotado. A figura 4.6 apresenta o desenho esquematico da sintese de CdSe/CdS com

estrutura nucleo/casca. Na segunda rota a etapa de ajuste do pH néo foi adotada.

A Tabela 4.3 apresenta a matriz de experimentos da sintese da casca de CdS nas
amostras de nanoparticulas com estrutura NC de CdSe/CdS. Verificou-se a variagao
do pH antes da etapa sintese da camada Shell de CdS. Ajustou-se o pH nas amostras
D e E com solugéo previamente preparada minutos antes da reagdo da sintese da

casca de CdS.

Tabela 4.3 — Parametros da sintese das amostras de nucleo/casca de CdSe/CdS.

Amostras de NC de CdSe/CdS preparadas
Parametros A B C D E
PH inicial 7,7 8,0 8,1 7,6 8,0
Volume (uL) Base NH,OH 300 600 900 300 600
PH reazo 9,8 10,1 10,3 10,8 10,3

Principais etapas do preparo de sintese da monocamada casca de CdS.

e Ajuste do pH das amostras de nucleos de CdSe em 10,1+0,1 com

adicéo de solucdo NH,OH 0,5mol.L™

e Adicdo de 2,5mL Tioacetamida 8 x 10°mol.L™
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Ajuste pH Nucleo PQ de CdSe 2:1

10,1+0,1 (ap0s 3 dias de sintese)
com solucéo

NH;OH,q

0,5mol.L

Adicdo 2,5 mL do
precursor de S, solucédo
de Tioacetamida SOL-I

[8,0 x10°mol.L™].

Nanoparticulas de CS de
CdSe/CdS

— —

Recolher aliquotas de 3mL para
analise UV-Vis com intervalos de
1, 2,324, 48, e 72 horas apés
sintese.

Figura 4.5 - Fluxograma processo de producédo de CS Se/CdS com estrutura do tipo
Nucleo/casca CdSe2:1/CdS1:1.
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Figura 4.6 - Desenho da representacdo do processo experimental para o sistema
coloidal (a) Nucleo CdSe-PVA-COOH; (b) e Estrutura nucleo/casca CdSe/CdS-PVA-

COOH.

ROTA 2 - Sintese de nanoparticulas com estrutura nucleo/casca de

CdSe/CdS com duas monocamadas a temperatura de (5+2)°C.

Estudo de sintese de PQ com estrutura ndcleo/casca mostra que a temperatura para o

crescimento da casca sobre os nucleos geralmente é inferior a temperatura utilizada

na sintese dos nucleos, (REISS et al, 2009). Com base nesta publicagdo, foi proposta

uma rota para o crescimento de duas monocamadas de CdS sobre as nanoparticulas

de CdSe, onde as amostras durante a fase de crescimento foram mantidas sob baixa

refrigeracéo de (5+£2)°C.
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e Parte | - Sintese dos Nucleos CdSe em temperatura de 5°C

A metodologia utilizada na sintese de nucleos de CdSe na Rota Il seguiu 0s mesmos
parametros utilizados na Rota |, salvo de modificacbes posteriores ao processo de
agitacdo das nanoparticulas. de CdSe. ApGs agitacdo por duas horas as amostras dos
nucleos de CdSe21 foram mantidas por 4 dias a temperatura de (5+2)°C antes do
processo de sintese da casca de CdS.

e Parte Il - Sintese da 12 monocamada de CdS em temperatura de 5°C

Conforme relatado por PENG (1997) a casca com espessura de 3,51A,
correspondente a medida do parametro C da estrutura hexagonal Wurtzita, assumida
pelo cristal do semicondutor CdS segundo o plano ((002), 3,51A), corresponde a uma
monocamada de CdS (PENG et al., 1997).

Nesta etapa, 45ml de solucéo contendo nanoparticulas de CdSe ap0s estabilidade por
4 dias, foram submetidas ao crescimento de casca com monocamada de 0,35nm de
Cds, conforme descrito na literatura (PENG, 1997). A quantidade de precursor de
sulfito, S*, necesséaria para o crescimento da primeira monocamada e posteriormente
para a segunda camada de CdS foi calculada de acordo com a metodologia descrita
por Reiss et al. (2009) baseada em Yu (2003). Desta forma, a quantidade necesséria
de precursores de Cd*" e S*, necessaria para o crescimento de cada camada de CdS
sobre a superficie das nanoparticulas de CdSe, pode ser determinada com base na
quantidade de atomos presentes na superficie dos nucleos com determinado tamanho.
Para isso, é necessario também o conhecimento da concentracdo de ndcleos de CdSe
presentes na solucdo, a qual pode ser obtida através dos dados de UV-Vis Vis

aplicando-se a lei de Lambert-Beer descrita pela eq. 4.1.
A=gxcxl (4.1)

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

c é a concentracdo de nanocristais presente na solucdo (mol.L™).
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| € o caminho 6ptico da cubeta (cm).

Como o tamanho dos nanocristais esta diretamente relacionada ao pico do éxciton
presente no espectro de absorgdo, o coeficiente de extingdo molar € (Qque também
depende do tamanho dos nanocristais) também pode ser determinado. Para
nanocristais de CdSe a relacdo entre o tamanho do nanocristal e € esta descrita na
equacédo 4.2 (YU, 2003).

g=5857x Q> 4.2

Onde D é o didmetro dos nanocristais, obtida pela equacao .

Com o conhecimento do tamanho dos nanocristais que serdo utilizados como ndcleos
e sua concentracdo na solugdo, a quantidade de precursor necessaria para o
crescimento de x monocamadas, previamente determinadas, sobre os nucleos
formando uma casca com espessura desejada, pode ser calculada através das

equacdes 4.3., 4.4 e 4.5 descritas a seguir:

Vep GL, =4/3x 7 x (AB+X><dj—rA38: (4.3)

Nep ML, :: Pep X Vep ML }10_27/”‘CD (4.4)

Nep = Nag X Nep Ml—x: (4.5)
Onde:

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

ras € 0 raio do nacleo (nm).

d é o niumero de unidades de monémeros de Cd-S por nanocristal contido em x
monocamadas do material da casca.

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

Ncp € a quantidade molar dos precursores da casca necessario para o crescimento de
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X monocamadas de (mmol).
Nas € a quantidade molar dos ndcleos utilizados para a sintese do sistema

ndcleo/casca.

Tabela 4.4 - Volume de precursores adicionados.

Nucleo de CdS Cds
CdSe 12 22
monocamada | monocamada
Volume de sintese 53mL 45mL 35mL
Volume de Cd** 4mL omL 1,50mL
Volume de S* 2mL 1,8mL 3,5mL

A metodologia utilizada para producao de nanoparticulas com estrutura nucleo/ casca
de CdSe/CdS pode ser vista de forma reduzida no fluxograma da figura 4.2.

Na sintese da 12 camada de CdS n&o adicionou-se precursor de Cd** apenas
precursor de S* (lentamente). Os célculos foram realizados com base nos
resultados das informacdes (Eg, valores de absorbancia e didmetro do nucleo)
obtidas dos graficos de UV-vis apGs estabilidade dos ndcleos de CdSe21. Apés
5 horas de sintese as amostras foram mantidas sobre refrigeracdo (um dia)

para proxima etapa (sintese da 22 monocamada da casca de CdS).

e Parte lll - Sintese da 22 monocamada de CdS em temperatura de 5°C

Os volumes dos precursores dos ions de Cd** e S* foram realizados com base
nos calculos para obter a segunda monocamada de CdS com espessura de
0,35nm.

Ap6s um dia de sintese da 1% monocamada, foram feitas as adi¢Oes
lentamente dos fons de Se? e posteriormente fons de Cd** sobre agitacao.
Apobs duas horas de agitacdo, as amostras foram mantidas sobre refrigeracdo a

temperatura de (5+2)°C.
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4.3. Caracterizacdo das nanoparticulas

4.3.1. Caracterizagao espectroscopica

e Espectroscopia na Regiao do Ultravioleta e visivel (UV-vis)

Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foi utilizada para deteccao
da formacgédo das nanoparticulas e avaliagdo da influéncia da variacdo fracao molar no

crescimento das mesmas, aproximadamente 2 horas apds a sintese

A técnica de Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foi utilizada
para avaliar formacdo, tamanho de particulas, dispersdo e estabilidade das
nanoparticulas das amostras dos nucleos de CdSe, além de avaliar a formagéo e
estabilidade da casca de CdS nas amostras de CdSe/CdS com estruturas
nucleo/casca e acompanhar a evolugdo do crescimento monocamada ao longo do
processo. 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 700nm a 190nm, utilizando cubeta de quartzo.

Foram monitorados os valores de “onset” nas amostras de ndcleos de CdSe e nas

amostras de nanoparticulas com estrutura nucleo/casca de CdSe/CdS.

e Fotoluminescéncia

Foram feitas imagens de emissdo de fluorescéncia em gabinete de observacédo do
LASMAT, com lampadas de comprimentos de onda UVA (365nm e 256nm) para
avaliar a intensidade de luminescéncia das amostras do ndcleo de CdSe e amostras
de CdSe/CdS com estrutura nucleo/casca.

Medidas de fotoluminescéncia também foram realizadas no Departamento de Fisica
da Universidade Federal de Minas gerais. Os espectros foram obtidos com linha de
442nm de laser de He-Cd.
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4.3.2. Caracterizacdo morfolégica

Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

As analises de microscopia de transmisséo seréo realizadas no Centro de Microscopia
da UFMG em um equipamento Techai — G2-20-FEI 2006 com diferenca de potencial
de 200kV (variavel até 100kV) e com aumento de 25 a 1.100.000 vezes.

As amostras foram preparadas em por centrifugacdo lavagem com agua deionizada
Posteriormente mantidas em ultra-som por duas horas, diluido na fracdo 1.5 e

depositado sobre um “grid” de cobre de 400mesh recoberto por filme fino de carbono.

Foram selecionadas quatro amostras apds periodo de estabilidade para avaliar as
imagens por TEM de nanoparticulas de ndcleos de CdS e CdSe. Também foram
avaliadas quatro amostras de nanoparticulas com estrutura nucleo/casca de

CdSe/CdS obtidas por sintese a temperatura ambiente e temperatura de 5°C.

As imagens obtidas por TEM foram utilizadas para avaliar a distribuicdo de tamanho o
parametro de rede dos sistemas cristalinos das nanoparticulas. Foi utilizado o

programa de analise de imagens “Imagej” versdo 1.43u.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ETAPA |- Caracterizacdo de Pontos Quanticos de CdS em diferentes
fracbes molares dos precursores

5.1.1. Caracterizacdo espectroscopica de UV-vis

As curvas de absorcdo das amostras sintetizadas podem ser vistas na figura 5.1.
Nota-se que todas as solucdes, independente da fragdo molar, apresentam curva
caracteristica da formacao de PQ de CdS. Observa-se a absor¢do em comprimento de
onda na faixa de 440nm a 460nm correspondente a transicdo Optica do primeiro
estado excitado (MANSUR, 2011) e bulk CdS, 512nm.

0,6 1

0,5 1

—~ 0,4+
«
)
8
S 034
< Bulk de CdS
S 512nm (E =2,43eV)
-g 0,2 1
(a)
0,14
0,0 T T ¥

T T T T T T T T T T T I 1
400 425 450 475 500 525 550 575 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.1- Espectros de UV-Vis para solu¢cées com proporc¢des de CdS nas fracbes
sendo :(a) para CdS11- 50% Cd*? (b) CdS12 - 33% Cd*?, (c) CdS21- 67% Cd*?,
(d)CdS13- 25% Cd*, (e) CdS3:1 -75% Cd*.
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Também, através dos espectros de absor¢do UV-Vis versus comprimento de onda
foram determinados os didmetros médios dos pontos quanticos de CdS nas fracdes
analisadas. Para os calculos foram utilizados os valores comprimento de onda do pico

referente ao primeiro éxciton dos espectros de absorcgao.

Para obtencdo do tamanho (2R) maximo e da energia da banda proibida dos PQs
foram feitas curvas (ahv)® versus hv, onde a é o coeficiente de absorgdo nos
comprimentos de onda correspondentes, segundo o descrito na equacdo 3.6
(SEOUDI, et al, 2010).

Através do intercepto da reta tangente a curva com o eixo dos x pode-se obter os
valores da energia da banda proibida referente ao “onset”, Egpg.onset. A figura 5.2
apresenta a curva (ahv)? versus hv para a situacdo CdS11 ilustrando o método de

obtencéo de Epq.

2,0
1,8
1,6 4
1,4 = -
M oo ey = (2:50+/-0,05) eV
e 127 A =(496+/-10) nm
&) 1 onSet
3 104 D =572nm
N._. ] Max
= 0,8 4
Ny
E -
0,6
0,4
0,2
0.0 y T ' T T y T y T y 1
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

hv [eV]

Figura 5.2 - (a) Relacdo entre (ahv)? versus hv para a solugdo coloidal de PQ
de CdS proporcéo 1:1-50% Cd.



64

Curvas similares foram obtidas para determinacdo do tamanho da particula para as
demais situacdes em estudo. O valor do comprimento de onda da absorcédo foi entdo
calculado através da EQq.3.7. Para o calculo do “Blue Shift” utilizou-se o valor de

referéncia da energia do “bulk” das nanoparticulas de CdS igual a 2,43 eV (Eq. 3.8)

(MANSUR, 2010).

Para a avaliacdo do tamanho da particula foi utilizado o método proposto por Henglein
et al. a partir do valor do comprimento de onda de absor¢do (MANSUR, 2011). A
figura 5.3 apresenta os resultados de Epg € de 2R calculados para as diferentes
fragcbes molares dos precursores pelas equagdes 3.7 e 3.9, respectivamente. A Tabela

5.1 apresenta um resumo dos resultados obtidos.

—=—EQD
—=—D QD

T T T T T T T T 4!4
2,79 4 s —_—

] }\ % - 4,2
2,76 - }\ / !
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S 2731 I
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8‘ 2,70 4 I =
] 3

% - 3,6

2,67 - /

Ea |
2,64 - - 3.4
2,61 T T T T T T T T T T T 3,2

20 30 40 50 60 70 80

% Cd

Figura 5.3 - Andlise da variacdo da energia da banda proibida e do tamanho dos PQ

de CdS em func¢éo da variacdo da %Cd.
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Tabela 5.1 - Célculo do diametro médio pelo Kéxciton do espectro de UV-Vis e

Dispersdo HWHM

Amostra Precursor Apqexciton | Dpa Era Abs. HWHM
(éxciton)
%Cd (nm) (nm) | (eV) (u.a.) (nm)
A 25 468 4,2 2,65 0,209 22
B 33 467 | 4,1 2,66 0,201 27
C 50 463 4,0 2,68 0,222 29
D 67 451 3,6 2,75 0,317 30
E 75 446 | 3,4 2,78 0,347 32
F 50 456 3,7 2,72 0,421 32

A andlise dos resultados da figura 5.3, mostra a ocorréncia de crescimento dos PQs
com elevacéo da fragdo molar de Cd*? em solucdo, com consequente diminuicdo da
energia da banda proibida. Os PQs produzidos apresentam valores de energia da
banda proibida superiores ao do bulk de CdS (2,43eV). Este deslocamento para o azul
(Blue Shift) ocorre devido ao efeito de confinamento quantico (MANSUR, 2010).

A relagdo da distribuicdo de tamanho de nanoparticulas pode ser avaliada através da
medida do indice HWHM (half-width at half-maximum). O indice HWHM representa
uma relacdo da distribuicdo de tamanhos de nanopaticulas presente nas amostras.
Esta relacdo entre o tempo de reacdo e o indice HWHM foi avaliada por Dai et al
(2006) em amostras de nanoparticulas de CdSe (DAI, 2006). Nas amostras com

proporcdes de 1:1 a 2:2 serdo avaliadas o indice.

A figura 5.4 apresenta o espectro de UV-vis da amostra de pontos quanticos de CdS
preparada com 50% de ifons de Cd**. Esse grafico foi utilizado na avaliacdo do
tamanho e energia de banda proibida dos PQs de CdS para todas as amostras
preparadas. O tamanho das nanoparticulas, bem como a avaliacdo da dispersédo de

tamanho foi avaliado através da medida do indice HWHM.
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Figura 5.4 - Espectros de UV-vis para amostra de CdS na propor¢cdo de Cd:S-1:1

correspondente a 50% Cd.

Os resultados confirmam a relagdo do aumento da energia de Band gap com o0 a
diminuicdo do diametro médio das particulas. As amostras apresentam baixa

dispersdo de tamanho, coerentes com dados da literatura, DAY, 2006.

5.1.2. Fotoluminescéncia

A figura 5.5 mostra os espectros de fotoluminescéncia para as amostras em estudo,
sintetizadas com as diferentes fracdes molares Cd** e S obtidos com linha de 442nm
de leser de He-Cd. Verifica-se uma banda larga de emisséo centrada em 625nm e um
pico em 519nm em todos os espectros. O pico de comprimento de onda em 519nm é
caracteristico da formacédo de bulk no processo de sintese dos PQs de CdS-PVA
(MATHEW, 2011).
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Figura 5.5 - Espectros de fotoluminescéncia das solugfes de CdS nas diferentes
situacdes de estudo.

Nota-se que a intensidade de emissdo em 625nm aumenta com a razdo de Cd/S
(figura 5.6), atingindo valor maximo para a fragéo 3:1 (75% do precursor de Cd*),
conforme os resultados obtidos por Xiao e Xiao (XIAO, 2009) . De acordo com a
literatura, para amostras com razdo molar de jons Cd"™ e S? superior a 1,0 a
fotoluminescéncia na faixa de 450-700nm resulta da concentracdo de defeitos na
superficie dos PQs pela possibilidade da presenca de sitios de enxofre vagos na
superficie dos nanocristais. Assim, associa-se 0 aumento da intensidade das emissdes
a 625nm a recombinac&o de elétrons aprisionados em lacunas de S com um buraco

na banda de valéncia de CdS (XIAO, 2009) e (MATHEW, et al., 2011).
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Figura 5.6 - Intensidade da emissdo (subtraida do espectro da cubeta vazia) em
funcéo do percentual de Cd*? de sintese.

Segundo estudos realizados por Mathew et al. (2011) nanoparticulas de CdS podem
apresentar um deslocamento no pico de fluorescéncia, em funcdo do comprimento de
onda de excitacdo. Estes deslocamentos nos picos de emissao ocorrem em
comprimentos de onda maiores, com respeito a borda da banda de emisséo e séo
atribuidos a recombinagdo na borda da banda de absor¢do. A recombinagdo destes
defeitos € chamada de estado de superficie e sdo atribuidos a defeitos de vacéncias
de ions de Cd** e S*. Neste experimento, os estados presos possiveis s&o atribuidos
as vacancias de anion (S ?°) ou cétion (Cd *). Se os estados presos foram gerados
pela vacancia catidnica, tais estados presos teriam localizado a 1,5 eV acima da
banda de valéncia (MA et al, 2002). Recombinacdo da banda de conducdo de tais
estados presos teria resultado em uma emisséo fraca com um comprimento de onda
de 700-760nm. Ja defeitos relativos a vacancia anidnicas de S%, nas nanoparticulas
de CdS estéao localizadas cerca de 0,6eV-0,7eV abaixo da banda de conducéo figura
5.7. Ou seja se um elétron é preso por este defeito, vacancia aniénica de S*, pode-se
esperar blue shift na fotoluminescéncia com relacdo ao Eg, assim como no gap de

nanoparticulas de CdS sado dependentes do tamanho dos Pontos Quantiocs.



69

Nano CdS
a b \ | 8
ki
Bulk CaS i —
Orbitais 1S
y { . / w
A Moleculares ‘\:7 -
L ¢ deslocados = \ S
g = \ - s
d — e — 7| 3
===t
p— >
v
g \I—
N RS —
o
w —

_| Estado $23nm
i superficie 653nm

—_—
-

M , S07nm 50

H86nm

Fundamentais

Estados

Figura 5.7 (a) — Diagrama de correlacdo dos estados eletrbnicos, (b) Emissdes de
duas nanoparticulas de CdS. Adaptacdo Mathew et al. (2011).

5.2. ETAPA Il (ROTA I) — Sintese e Caracterizacdo das nanoparticulas
com estrutura nucleo/casca de CdSe/CdS obtidas a temperatura

ambiente

5.2.1. Caracterizacdo por espectroscopia UV-Vis dos nucleos de CdSe na
proporgéo 2:1.

A caracterizacdo por espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel
permitiu verificar o crescimento das nanoparticulas dos nacleos de CdSe, além de
avaliar a dispersédo e estabilidade das particulas apés 3 dias da sintese das amostras
em estudo. Foram preparadas cinco amostras de ndcleos de CdS utilizadas na sintese
de nanoparticulas com estrutura ndcleo/casca de CdS/CdS com uma

monocamada,conforme descrito no procedimento experimental.

Na figura 5.8 sdo apresentados os espectros de absorcdo para as amostras de CdSe
na proporcao de 2:1, em relacéo aos jons de Cd** e Se”, respectivamente. O espectro
de UV-Vis das amostras mostram a reprodutividade do processo de sintese de
ndcleos de nanoparticulas de CdSe, bem como a estabilidade das amostras sem a

presenca de particulas precipitadas e solu¢des translucidas apds 3 dias de sintese,



70

figura 5.8 (b).
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Figura 5.8 - (a) Detalhes dos espectros de absor¢céo 6ptica UV-vis das solugcbes PVA-
COOH amostras A, B, C, D e E na fase final de formacdo de CdSe; (b) solucdo
coloidal dos nucleos de CdSe da amostra A, com resultado do efeito do tamanho no

confinamento quéantico causado por nucleagdo e crescimento de nanoparticulas.

Através da andlise do espectro de UV-Vis da amostra A, figura 5.9 observa-se o
surgimento de uma banda de absorcdo de comprimento de 540nm, caracteristico de
PQs de CdSe (MANSUR, 2011). O valor de energia de banda proibida para a amostra
corresponde a 2,30eV (540nm) maior que o valor da banda proibida para o bulk de
CdSe de 1,74eV (713nm) (PENG, et al, 2003) e (LIU,et al, 2000) confirmam a
formacao de nanoparticulas de CdSe.
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Figura 5.9 - Espectros de UV-Vis para as amostras de CdSe para a amostra A de
nanoparticulas de CdSe21 apoés 3 dias de sintese.

As energias de banda proibida de cada amostra referente a transicdo do primeiro
estado excitado da banda de valéncia para banda de condugédo foram determinadas

pela anlise das curvas (ahv)® versus hv mostradas na figura 5.10.

Para obtencdo do tamanho méximo e da energia de band gap dos PQs foram feitas
curvas (ahv)? versus hv, conforme descrito no procedimento experimental. A energia
de band gap do PQ’s referente ao comprimento de onda do “onSet” (Egponset) fOI
determinada a partir das curvas (ahv)® versus hv mostradas na figura 5.10 pela
interseccao da reta tangente a curva com o eixo dos x. O valor do comprimento de
onda da absorcao é entdo calculado através da Eq 3.7 descrita no procedimento

experimental.

A figura 5.10 apresenta o resultado de energia de band gap determinada a partir das
curvas (ahv)? versus hv e diametro médio das particulas de CdSe referente a amostra

A em estudo.
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Figura 5.10 - Espectro de absor¢éo optica das particulas de CdSe da amostra A em
PVA—-COOH solugéo [1,0 mol L™ usando a Relag&o entre (ahv)® e hv apés 3 dias de

sintese em destaque.

A tabela 5.2 apresenta os resultados dos célculos do diametro médio das particulas de
PQs de CdSe obtidos pelas equacdes empiricas, eq. 3.10 e 3.11. O didmetro médio
calculado para as nanoparticulas das amostras de PQ de nucleo de CdSe foram de
(2,8£0,1)nm e (2,940,1)nm pelas referéncias Yu (YU, 2003) e Bacherikov
(BACHERIKQOV, 2006), respectivamente. Também sdo apresentados os valores
médios de banda proibida e comprimentos de onda relativos ao “onset” dos espectros

de UV-Vis para as amostras de CdSe sintetizadas.
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Tabela 5.2 - Célculo do diametro dos nucleos DQs de CdSe usando valores de Agnset

obtidos das curvas absorcéo

Diametro (nm)

Amostra | Agnserl(NM) Eg(eV) D(hm) vy | D(NM) [pacherikov]
(Bulk) 713 1,74 >15 >12
Média 569 2,2 3,5 4,0
DP 2 0,1 0,1 0,1

Pela andlise dos resultados da tabela 5.2, pode-se verificar que o valor médio de
energia de banda proibida referente ao onset, Egonser, Obtido € maior que o valor da
energia de banda proibida para o solido estendido (bulk) de CdSe (1,74eV). Este
deslocamento estd associado ao efeito do confinamento quantico caracteristicos para
nanoparticulas de CdSe (MANSUR, MANSUR, 2010) confirmando a formacdo de
pontos quénticos de CdSe.

5.2.2. Caracterizacdo por UV-Vis da casca de CdS

Espectro de UV-Vis & uma ferramenta primordial no monitoramento do crescimento de
casca durante a sintese de nanoparticulas com estrutura nucleo/casca, pelo
deslocamento do primeiro pico de absor¢do em funcdo do crescimento da casca. O
crescimento da monocamada de CdS em estruturas nucleo/casca de CdSe/CdS
provoca o deslocamento denominado de “RedShik” do primeiro éxciton do pico de
absor¢cdo (LIU, et al, 2000; DU et al, 2010). As figuras 5.11 e 512 mostram o0s
espectros de absorgdo obtidos para a amostra de nicleo de CdSe e nanoparticulas de
com estrutura nacleo/casca de CdSe/CdS, bem como as imagens das amostras apés

estabilidade.
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Figura 5.11 - (A) Detalhes dos espectros de absorgdo Optica UV-vis das amostras de
solu¢cdes PVA-COOH-: (a) nucleos de CdSe, (b) nucleo/casca de CdSe/CdS; (B)
Disperséo coloidal: (a) nacleos de CdSe, (b) CS CdSe/CdS, com resultado do efeito do
tamanho no confinamento quéantico causado por nucleacdo e crescimento de

nanoparticulas.
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Figura 5.12 - Espectro de absorgéo Optica das amostras: (a) nucleo de CdSe21 apds 3
dias de sintese, (b) estrutura ndcleo/casca de CdSe/CdS apds 4 dias de sintese em
PVA-COOH solugéo [1.0mol L.



75

Na andlise dos espectros das Fig. 5.11 e 5.12 mostram o aparecimento consideravel
de “Red Shift do primeiro éxciton do pico absor¢do com valores de 540nm para
548nm, Fig. 5.13 (b) coerentes com os resultados obtidos por Wang e Liu (WANG,
2009) e (LIU, et al. 2000).

Peng et al. (1997) reportaram a sintetize de nanoparticulas com crescimento epitaxial
de nanoparticulas nucleo/casca de CdSe/CdS e estrutura cristalina Wurtzita. Camadas
de casca com até trés monocamadas com espessuras de 0,35 nm conforme
parametro de rede referente ao plano (002) da estrutura wurtzita foram crescidas
sobre ndcleos com diametros entre 2,3 a 3,9nm. Segundo o0s autores todas as
estruturas de CdSe/CdS apresentaram deslocamento red shift com o aumento da
espessura da monocamada de CdS. As amostras com duas monocamadas de 0,35nm
apresentaram até 50% de aumento do rendimento quantico de fotoluminescéncia e
aumento da fotoestabilidade (PENG, 1997).

Na analise dos espctros de UV-Vis da estrutura nucleo/casca de CdS/CdSe nao
apresentam nenhuma caracteristica de transicao de absorcdo dos pontos quanticos de
de CdS, que indicaram o crescimento de pontos quanticos de CdS durante o
crescimento epitaxial da camada de casca de CdSe, conforme resultados reportados
por Liu, et al, 2000.

5.2.3. Fotoluminescéncia nucleo de CdSe e nanoparticulas com estrutura
NC de CdSe/CdS

A figura 5.13 (a) e (b) mostram os espectros e as imagens de fotoluminescéncia
obtidas a temperatura ambiente para as amostras de PQ de CdSe e NC de CdSe/CdS,

respectivamente

Analisando os espectros pode-se notar a presenca de um pico aproximadamente
600nm atribuido aos pontos quéanticos de CdSe. Outro pico bem definido pode ser
visto em 755nm. Na figura 5.14(b), possivel observar a elevacdo da intensidade do

pico de 575nm, com o desaparecimento do pico de 755nm. Esta mudanca pode-se
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atribuir ao crescimento da camada Shell de CdS com espessura com a passivagao de
sitios de recombinacao na superficies dos nucleos de CdSe, conforme sugere Liu et
al (LIU, et al, 2000).

240
290 J b a—— QD CdSe
b —— CS CdSe/CdS

200 i
180 —
160 i
140 i
120 ]
100 i

80 ]

Intensidade PL (u. a.)

60 -
40
20
04

-20

T T T T T T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comp. Onda (nm)

Figura 5.13 - Espectros de fotoluminescéncia e imagens de fluorescéncia para (a)
amostra PQ nucleo de CdSe e (b) nanoparticulas de CdSe/CdS CS.

A figura 5.14 apresentam as imagem das amostras sintetizadas a temperatura
ambiente. A figura 5.15 apresenta imagens de fluorescéncia utilizando gabinete de

observacao e lampada de ultravioleta com comprimento de onda de 254nm.

As imagens mostram a diferenca de intensidade de luminescéncia das nanoparticulas
de nlcleo de CdSe e nanoparticulas com estrutura CS de CdSe/CdS, associada ao

crescimento da casca de CdS nos nuUcleos de CdSe.

O deslocamento entre o pico do espectro de fotoluminescéncia em relagéo ao pico do
espectro de absorgédo é chamado de deslocamento “Stokes”. A variagéo de energia se
deve a diferenca de energia de emisséo do féton absorvido. Nanoparticulas possuem
niveis de impureza entre os niveis discretos da banda de valéncia e a banda de
conducdo. Apos a formagdo do par elétron/buraco, éxciton, o elétron sofre
interferéncia de fénons da rede, emitindo energia de forma nao radioativa, o que torna

a luminescéncia menor que a absor¢cdo absorvida. Consequentemente, diz o
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deslocamento de Stokes diminui a medida que aumenta o tamanho da particula
(NETO, 2009 e DAI, 2006). A analise dos espectros de UV-Vis e fotoluminescéncia,

figura 5.16, mostra o deslocamento de “Stokes” de 56nm para a amostra estudada.

e S

QD-CdSe CS-CdSe/CdS

Figura 5.14 - Imagens das amostras sintetizadas: (a).nanoparticulas de PQ de CdSe,
(b) nanoparticulas de CS de CdSe/CdS

Figura 5.15- Imagens de fluorescéncia com Lampada de A de 254nm:
(a).nanoparticulas de PQ de CdSe, (b) nanoparticulas de CS de CdSe/CdS.
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Figura 5.16 - (a) Espectro de absor¢éo e (b) espectro de emissdo para nanoparticulas

de CdSe.

5.2.4. Analise dos nucleos de CdSe e nanoparticulas com estrutura
Nucleo/Casca de CdSe/CdS por TEM

A tabela 5.3 apresenta os parametros para cada sistema escolhidos para a produgéo
das nanoparticulas do tipo CdSe/CdS, com estrutura ndcleo/casca na literatura.

Tabela 5.3 - Parametros dos materiais selecionados para sintese de NC de CdSe/CdS
Material Estrutura Eqqd(eV) Parametro de rede (nm)
cds Wurtzita/blenda de zinco | 2,77 04a05®
CdSe wurtzita® 2,75® 0,43a0,70©
CdSe wurtzita® 0,35 Plano (002)
@ Mansur et al. (2011); ® Mansur e Mansur (2011) ; “Reiss et al. (2009). “DU et al.
(2010).
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Na figura 5.17 (a) é apresentada a imagem obtida por Microscopia eletrdnica de
transmissao e (b) o espectro de energia dispersiva de raio-X (EDS) para a amostra do
nicleo de nanoparticulas de CdSe com razdo molar de Cd*":Se* de 2:1,
respectivamente. O espectro de EDS mostra a presenca relevante dos elementos Cd,

Se. O pico de cobre € relativo ao material do suporte reticulado usado como porta-

amostra.

p—— 60 nm

" Intensidade

Cuka
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Kb —
L s SeKb

1.20 2.20 3.20 420 5.20 6.20 7.20 820 9.20 10.20 11.20 1z.20 kev

Figura 5.17 - (a) Imagem de TEM e o parametro de rede; (b) EDS das nanoparticulas

do nlcleo de CdSe.
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A figura 5.18 apresenta as imagens obtidas por Microscopia eletrénica de transmissao
para nanoparticulas de CdSe/CdS com estrutura nucleo/casca. Na figura 5.19(c)
observa-se o0 espectro de energia dispersiva de raio-X (EDS) para a amostra de CS de
CdSe/CdS. O espectro mostra a presenca relevante dos elementos Cd, Se e S. Os
picos de Cu e C sao relativos ao material do grid utilizado como suporte para andlise
das nanoparticulas. Em destaque na figura 5.18(a) observa-se os parametros de rede

com tamanho de (0,42+0,02)nm para a nanoparticulas CS de CdSe/CdS.

' 042+0,02

0 Ka

Intensidade

CuKa

Se Cd
SeKa
‘ 3ekb ﬂfa Cdkb
12‘.00 15‘.00 15‘.00 21I.oo ul.oo kev
KeV

Figura 5.18 - (a) Imagem de TEM, (b) parametro de rede e (c) EDS das
nanoparticulas com estrutura CS de CdSe/CdS.
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As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram utilizadas para
avaliar a dispersdo e tamanho do parametro de rede e forma das nanoparticulas das
amostras de nucleo de CdSe e nanoparticulas de CdSe/CdS com estrutura
ndcleo/casca. As figuras 5.19 e 5.20 apresentam as imagens obtidas por MET, bem
como a distribuicdo de diametros em nm obtidas com ferramentas de avaliacbes

disponiveis no software de imagens Image J.

Os valores de parametros de rede obtidos para as amostras do nucleo de CdSe e
casca de CdS estdo de acordo com dados obtidos na literatura para amostras de CdS
com estrutura wurtizita (MANSUR et al., 2011) e .
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Didmetro das Particulas ( nm)

Figura 5.19 — (a) Imagem de TEM para amostra de nlcleos CdSe e (b) histograma de

distribuicdo de tamanho para nucleos de CdSe.
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Figura 5.20 - (a) Imagem de TEM para amostra nanoparticulas CS CdSe/CdS e (b)
histograma de distribuicdo de didmetros para a amostra CS .

O diametro médio de 3,49nm das nanoparticulas de CdSe obtidos pelos espectros de

UV-vis figura 5.10, estdo de acordo com o didmetro médio obtido através da imagem
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de transmissdo para as nanoparticulas de CdSe (3,5nm=+0,1nm) figura 5.20(b).

Os resultados obtidos por TEM, mostram histograma de distribuicdo, figura 5.20(b)

com didmetro médio das nanoparticulas com estrutura NC de (4,2+0,3)nm.

Espessura da casca de CdS nas das nanoparticulas de CdSe/CdS com estrutura

nucleo casca.

Peter Reiss, (2009) determinou a espessura da camada Shell de CdS usando os
parametros do “bulk” do cristal utilizado na camada Shell, segundo as equagdes 4.3,
4.4 e 4.5 da sessao anterior. Foram encontrados o valor de 0,07mmol do precursor de
sulfito, S* para produzir uma monocamada de CdS com espessura de 0,35nm . De
acordo com os valores das concentrac6es adotadas no procedimento de sintese da
camada Shell, a quantidade de precursor de S ytilizada na sintese foi de 0,02 mmol.
Este valor leva ao resultado de espessura abaixo de uma unidade de monocamada,
com a espessura de 0,1nm. Pela analise dos resultados obtidos pelas imagens de
TEM, os resultados dos histogramas de distribuicdo de didmetros dos nucleos e das
estruturas NC pode-se estimar o valor da espessura da casca de CdS pela diferenca
dos valores médios dos didmetros das particulas. O estimado é de 0,35nm coerente

com o do parametro de rede para a estrutura da casca de CdS, de 0,35nm.

5.3. ETAPA Il (ROTA Il) — Sintese e Caracterizagdo das nanoparticulas
com estrutura nucleo/casca de CdSe/CdS com duas monocamadas

estaveis a temperatura de 5°C.
5.3.1. UV-Vis
A caracterizacdo por espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel

permitiu 0 monitoramento do crescimento e estabilidade dos nanocristais com variagao

do processo de sintese da casca de CdS.
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A figura 5.21 mostra os de espectros de absorcdo obtidos para as amostras de
nanoparticulas de nucleos de CdSe e nanoparticulas com estrutura nucleo/casca de
CdSe/CdS sintetizadas a temperatura ambiente e mantidas em refrigeracao durante a
fase de crescimento das monocamadas de CdS e destaque dos valores de

comprimentos de onda correspondente ao primeiro éxciton do pico de absor¢ao.

(C) === CS CdSe/CdS - 22 monocamada
(b) === CS CdSe/CdS - 12 monocamada
(a) == QD CdSe

(B)

Absorbance (a.u.)

T T T T
400 450 500 550 600
% (nm)

(c) = CS CdSe/CdS - 22 monocamada
(b) =—— CS CdSe/CdS - 12 monocamada
(a) —— QD Cdse

0,20

0,15

(A)

Absorbande (a.u.)

0,10

0,05

0,00 T T T T T T T T T T T 1
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Wavelength (nm)

Figura 5.21 — (A) Espectros de UV-vis para as amostras de CdSe e CdSe/CdS com
uma e duas monocamadas. (B) Espectros deslocados em A para facilitar a

visualizacéo.

Na analise dos espectros da figura 5.21(a) e possivel observar o aparecimento da
banda em 531nm, caracteristica da formacao de pontos quéanticos de CdSe usados na
sintese de nanoparticulas de nucleo/casca de CdSe/CdS. O tamanho médio das
particulas calculado a partir do espectro de absorcdo para as amostras mantida a
temperatura ambiente e sobre refrigeracdo € de (2,71+0,4)nm. Os espectros das

amostras com estrutura ndcleo/casca revelam Red Shift do primeiro éxciton do pico de
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absorcgéo, no crescimento da 12 e 22 monocamada de casca de CdS, figura 5.21(b) e
figura 5.21(c), respectivamente. Os resultados de “Red Shift” encontrados estdo de
acordo com dados publicados por Liang et al, (LIU, et al, 2000).

A tabela 5.4 apresenta o resumo dos resultados referente aos resultados obtidos do
didmetro, energia de banda proibida e comprimentos de onda relativos ao éxciton dos
espectros de UV-Vis para as nanoparticulas de nucleo de CdSe e nucleo/casca de
CdSe/CdS.

Tabela 5.4 - Resumo dos resultados obtidos pelos espectros de UV-Vis

Nanoparticulas com Diametro E9 | Nexciton Red Shift
estrutura nucleo/casca médionm |[eV | nm nm
Nucleo CdSe 2,7+0,4 2,34 | 531 -
Casca | CdS 12 monocamada | < 3,4 2,27 | 546 15

22 monocamada | < 4,1 2,26 | 550 4

A andlise dos resultados mostram que o valor de energia de banda proibida, obtido
para a amostra de nucleo de CdSe sintetizada é maior que o valor de Eg para o sélido
estendido de CdSe (1,74eV). Este aumento de energia (“blue shift”) igual a 0,60eV
ocorre devido ao efeito de confinamento quéntico (MANSUR, MANSUR, 2011).

Em comparacdo com nucleos CdSe as nanoparticulas com estruturas ndcleo casca de
Cdse/CdS os espectros de UV-Vis confirmam a Red Shift caracteristico da formacgéo
de estrutura nucleo/casca, segundo o que € reportado na literatura (DENG, et al,
20086).

5.3.2. TEM

e Ndulcleo de CdSe

Imagens de TEM foram obtidas e utilizadas para auxiliar na andlise de distribuicdo de
tamanhos, disperséo e forma das particulas além de possibilitar obter distribuicdo do

tamanho médio das particulas com recursos do software de imagem Image J. As
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figuras 5.22 e 5.23 apresentam as imagens obtidas por Microscopia eletrbnica de
transmisséo e distribuicdo de histograma de distribuicdo de didametros da amostra de

nucleos de CdSe.

Figura 5.22 - Imagens de TEM para amostra dos nucleos de CdSe
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Na figura 5.23(a) é apresentada imagem de TEM com o valor do parametro de rede

obtido para a amostras de nucleo de CdSe.

I Frequéncia de Contagem PQ Cd<~ |
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Figura 5.23 - (a)- Imagem de TEM, (b) pardmetro de rede Imagens de TEM para
amostra dos nucleos de CdSe e (c) histograma de distribuicdo de didmetros para a
amostra nucleos de CdSe. Diametro médio encontrado de (2,9+0,4)nm.

Os resultados obtidos de TEM revelam que a amostra de nucleos de CdSe
apresentam valores de diametros médios (2,9£0,1)nm coerentes com os resultados

obtidos pelas analises dos espectros de UV-Vis (2,7+0,4)nm. Os resultados de TEM
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revelam que a amostra de CdSe tem praticamente o mesmo tamanho médio que o0s

resultados observados nos espectros de UV-Vis.

Ainda, na figura 5.23(b) € possivel observar os parametros de rede com tamanho igual
a 0,30nm+0,02 para uma nanoparticula de CdSe. Esta medida estd proxima dos
dados obtidos na literatura para amostras de CdSe com estrutura wurtzita (DU et al.,

2010).

A figura 5.24 apresenta o espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS) para a
amostra de nucleo de nanoparticulas de CdSe. O espectro mostra a presenca
majoritaria dos elementos Cd e Se. Os picos de cobre e carbono séo relativos ao
suporte de reticulado de cobre revestido com filme de carbono utilizado com porta

amostra utilizado como suporte para as nanoparticulas durante as andlises.
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Figura 5.24 - EDS dos nucleos de nanoparticulas de CdSe
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e Estrutura nlcleo/casca CdSe/CdS uma monocamada.

A figura 5.25 apresenta as imagens obtidas por Microscopia eletrénica de transmisséo
para nanoparticulas de CdSe/CdS com uma monocamada. Na figura 5.26(a) observa-
se 0 espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS) para a amostra de CS de
CdSe/CdS. O espectro mostra a presencga relevante dos elementos Cd, Se e S. Os
picos de Cu e C séao relativos ao material do suporte reticulado utilizado como na
andlise das nanoparticulas. Em destaque na figura 5.26(b) observa-se os parametros
de rede com tamanho de (0,32+0,02)nm para a nanoparticulas CS de CdSe/CdS. Este

valor encontra-se de acordo com resultados publicados na literatura (DU et al, 2010).

Figura 5.25 - (a,b e c) Imagens de TEM para amostra dos ndcleos de CdSe e (d)

histograma de distribuicdo de didmetros para a amostra nicleos de CdSe. Diametro
médio encontrado de (2,9+0,4)nm.
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I Distribuigio de tamanho CS uma monocamada

Contagem
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Figura 5.26 - Imagem de TEM Amostra de CS de CdSe/CdS com medida de
parametro de rede e histograma de distribuicdo de didmetros para a amostra CS
CdSe/CdS. Diametro médio (3,2+0,4)nm.

Figura 5.27 - Imagem de TEM Amostra de CS de CdSe/CdS com duas monocamada
de CdS.
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Figura 5.28- Imagem de TEM Amostra de CS de CdSe/CdS com duas monocamada
de CdS e histograma de distribuicdo de didmetros para a amostra CS CdSe/CdS.

didmetro médio (4,2+0,4)nm.
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Figura 5.29 - EDS nanoparticulas nucleo/casca de CdSe/CdS com duas

monocamandas.
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5.3.3. Fotoluminescéncia

A figura 5.30 apresenta o modelo para o sistema de nanoparticulas de CdSe/CdS com
estrutura nucleo/casca adaptado do modelo proposto por Peng (PENG et al, 1997).

Nucleo de CdSe

Diametro de 2,9 nm

Nucleo/casca

|. Modelomolecular cdse cds
CdSe |
X y
a
b
[I. Modelo Particula na caixa Cds dSe Cds
CdSe o | : -M
= [
R — y
—V d

Figura 5.30 — Esquema do modelo de potenciais (linhas continuas) para nucleo e
nucleo/casca e eletrdnicos niveis de energia (linhas tracejadas), descrito por um
modelo molecular modelo (a, b) e um modelo de particulas em uma caixa(c, d). (a, c)
representam um nucleo, enquanto (b, d) representam nanoparticulas com estrutura
nucleo/casca nanocristais. "X" representa o inicio de absor¢cdo de um nucleo CdSe de
3,4nm de didmetro e "y" casca de CdS com espessura de 0,9nm.(adaptacédo PENG et
al, 1997).
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No modelo de orbital molecular proposto por PENG, os niveis de energia HOMO e
LUMO representam o nuacleo e estrutura nucleo/casca, respectivamente, derivados de
uma estrutura tipo orbital molecular, figura 5.30(a e b). Neste modelo, o nucleo e casca
sdo vistos como fragmentos moleculares, ao grande efeito de confinamento quantico.
No modelo os niveis de energia HOMO e LUMO representam o ndcleo e estrutura
ndcleo/casca, respectivamente, derivados de uma estrutura tipo orbital molecular,
figura 5.30(a e b). Neste modelo, 0 nlcleo e casca séo vistos como fragmentos
moleculares, ao grande efeito de confinamento quéantico. No sistema proposto por
Pan, ocorre crescimento epitaxial da estrutura nucleo/casca, (conservagdo de simetria
interna), com defeitos minimos. LUMO do nlcleo e casca individuais se misturam
fortemente pela proximidade dos niveis de energia. Consequentemente, o LUMO da
estrutura ndcleo/casca sera amplamente deslocado por toda a estrutura. A diferenca
de energia entre os HOMO do nucleo/casca, no entanto, é relativamente grande. O
HOMO do nucleo/casca serd predominantemente do ndcleo como em carater e
localizada. Assim, o exciton do primeiro estado do par elétron/buraco do ndcleo/casca

se limita mais ao nucleo.

A figura 5.31 apresentados espectros normalizados de fotoluminescéncia das
amostras de nucleos de CdSe e sistemas com estrutura NC de CdSe/CdS obtidas pela
rota Il.
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Figura 5.31 — Espectro de fotoluminescéncia para (a) CdSe, (b) CdSe/CdS com
1monocamada e (c) CdSe/CdS com 2 monocamadas. No detalhe, uma representacao

esquematica da estrutura de bandas para uma nanoparticula de CdSe/CdS.
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A analise dos espectros figura 5.31 revela um pequeno deslocamento da banda
localizada em 529nm para o ndcleo de CdSe para 565nm e 575nm correspondente a
estrutura nucleo casca com diferentes espessuras da casca de CdS, respectivamente.

O deslocamento da banda para valores de 565 e 575nm pode ser entendido como
consequéncia da recombinacdo de pares doadores e receptores de elétrons (par

elétron-buraco), conforme modelo de orbital molecular proposto por PENG et al, 1997.
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6. CONCLUSOES

6.1.

Conclusao Geral

Os estudos realizados confirmam a possibilidade de sintese de nanoparticulas nucleos

de CdS e CdSe, bem como a formacéo de nanoparticulas de CdSe/CdS com estrutura

ndcleo casca por rota coloidal aquosa, com interacdo com fons de Cd* e grupos da

cadeia polimérica de poli(alcool vinilico carboxilico).

6.2. Conclusdes especificas

Através de técnicas de espectroscopia de absorcao na regido UV-vis foi obtida
relacéo entre o didmetro das particulas e a energia da banda proibida para as
nanoparticulas sintetizadas.

O desvio red shift apresentado nos espectros de absor¢cdo das estruturas
nucleo/casca em comparacdo com 0s espectros do material ndcleo isolado
indicam a formagdo de pontos quanticos com estrutura nucleo/casca de
CdSe/CdS.

O espectro de energia dispersiva de raios-X confirma a presenca de enxofre
selénio nas nanoparticulas de CdSe/CdS.

Os histogramas obtidos pelas imagens de TEM confirmam a baixa disperséo
de tamanhos com valores médios de 2,9nm e 3,2nm para os nucleos de CdSe

e estrutura nucleo/casca de CdS/CdSe, respectivamente.

Assim, estes resultados abrem uma ampla possibilidade de sinteses de nanoparticulas

com conjugacdes que possibilitam a aplica¢cdes na biomédicas como biomarcadores e

biossensores.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Conjugar polimeros com grupos peptidicos para bioconjugacdo com Pontos quanticos.

Obter Pontos quénticos com estrutura nucleo/casca de semicondutores do grupo II-1V
para bioconjugacéao.

Desenvolver rota simples de bioconjugacéo de PQs de semicondutores com proteina

BSA e sensores enzimaticos.

Caracterizar as heterojuncdes dos CS-PQs por Microscopia Eletronica de transmisséo,

MET, espectroscopia de absorgéo na regido UV-vis e fotoluminescéncia.

Testar o sistema hibrido nanoestruturado (CS-QDs-PVA-COOH-GOXx) como

biossensor.

Obter Pontos quanticos com estrutura nlcleo/casca de semicondutores do grupo IlI-1V

para bioconjugacéo de proteinas.
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ANEXO

Preparo das solugdes precursoras
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e Preparo de 200 mL de solucéo de selenosulfito de sédio 0,1 molL™

Produzir Seléniosulfito de sédio (Na,SeSO; 205,01g.mol™) de acordo com a

seguinte reagéo (Eq.(01)):
NazsC)g(aq) + Seo(s) — NastSO?,(aq) (1)

e Preparo de 250mL de solucéo de sulfito de sodio 1,0mol.L™

Pesar 32,1556 de Na,SO; (126,05g.mol™), adicionar em, aproximadamente,
150 mL de &gua deionizada (DI) em um béquer de 250mL e agitar com Bastédo
de vidro. Transferir para um baldo de 250mL e completar com agua DI.

e Reacdo de 200mL de Na,SO; 1.0mol.L™, com 0,1mol de selénio.

Pesar 7,9758g (0,1mol) de Selénio em p6 (M.A. 78,96g.mol™) e adicionar a
200ml de solugdo de Na,SO; 1,0 mol.L™" previamente preparada. Manter a
mistura sob agitacdo magnética e refluxo (70 + 5)°C por 3h. Proteger o baldo

de reagdo com papel aluminio para evitar luz.

Posteriormente filtrar a solucdo de seleneto sulfito de s6dio a vacuo e
armazenar no escuro a temperatura de (60 = 5)°C na estufa para evitar a
decomposi¢cdo devido a sua instabilidade & temperatura ambiente. A
concentracdo desta solucdo é aproximadamente 0,5mol.L™ e antes de uséa-la
diluir para 0,1mol.L™". Este solucdo estoque antigo seleneto precursor foi

referido como "SOL-A".

e Diluicéio da solucdo de selenosulfito de sédio 0.5molL™ para 0,1mol.L™.
Adicionar 2mL (usar micropipeta) em uma proveta de 10 mL e completar com
4gua DI. . “SOL-A” 0,1mol.L™.
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Pipetar 40mL de solucdo de Na,SeSO; 0,5 molL™, colocar em um baldo de
200mL e completar com agua DI. “SOL-A” 0.1 mol.L™.

Posteriormente filtrar a solugdo de seleneto sulfito de sddio e armazenar no
escuro a temperatura de (60 + 5) °C para evitar a decomposicdo devido a sua
instabilidade a temperatura ambiente.

Preparo 100mL de solucdo de Perclorato de Cadmio 1,0x 102 molL™

Pesar 0,4193g de Cd(ClO4)2.6H,0, colocar em, aproximadamente, 75mL de
agua DI em um béquer de 250mL e agitar com um bastéo de vidro. Transferir

para um baldo volumétrico de 100mL e completar com 4gua DI. “SOL-B”.

Preparo da solucdo de PVA-carboxilico (PVA-COOH) 1,0 mol.L*

Pesar 4,539g de PVA-COOH (unidade molar de aproximadamente
45,39g/mol). Adicionar em 80mL de agua DI em um baldo de 100mL. Aquecer
na temperatura de (8515)C sob agitacdo magnética lenta por
aproximadamente até a completa dissolu¢cdo do polimero. Solucdo de PVA-
COOH, "soL-C".

e Diluigso da solucdo de PVA-COOH 1,0molL™" para 0,1mol.L™.

Pipetar 10mL da PVA-COOH 1,0mol.L?, colocar em um baldo de 100mL e

completar com agua DI. “SOL-D” 0,1 mol.L™.

Preparo de 100mL de solucéo de Hidroxido de Amonia NH,OH
0,5mol.L™

Pipetar 5,85mL a de NH40OH (30% de NH3) e adicionar a 75mL em um béquer
250mL. Transferir para um bal@o volumétrico de 100mL e completar o volume

com 4gua DI e transferir para um recipiente plastico para armazenamento.
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o Ifreparo de 100mL de solucao de Tioacetamida 8 X 10°mol.L’
LSoL”

Pesar 0,0601g de CH3;CSNH,, colocar em, aproximadamente, 75mL de agua DI
em um béquer de 250mL e agitar com um bastao de vidro. Transferir para um
baldo volumétrico de 100mL e completar com &gua DI. “Sol I”.



