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RESUMO

DORNELA A. ROCHA, Gabriel. Sintese e Caracterizacdo de Pontos Quanticos
Coloidais de Seleneto de Cadmio e sua Modificacdo Superficial para Aplicacfes
em Dispositivos Fotovoltaicos. 2017. 57f.

Trabalho de Conclusdo de Curso 2, do Curso de Engenharia de Materiais da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Londrina 2017.

Este trabalho apresenta a sintese de pontos quéanticos coloidais (PQs), particulas
nanocristalinas que apresentam diametro entre 2 e 20 nm. Material extensivamente
estudado devido suas propriedades Optico-eletronicas especiais e por sua potencial
aplicacdo tecnologica, como em dispositivos fotovoltaicos. Através da rota
organometalica de sintese foram obtidos distintos tamanhos de PQs de seleneto de
cadmio (CdSe), nos quais foram caracterizados pela espectroscopia Optica de
absorcdo no UV-Vis e de fotoluminescéncia. Foi desenvolvido um software para o
calculo do tamanho médio dos nanocristais e de sua concentragdo em solugdo. Por
meio do método de troca de ligantes, foi realizado a modificacdo superficial dos PQs
com o ligante bifuncional Acido 3-Mercaptopropidnico (MPA), para melhor
aplicabilidade em dispositivos fotovoltaicos. A comprovacédo da fixacao do ligante na
superficie do PQ, foi inferida pelas técnicas espectroscopicas de absorcdo molecular
no UV-Vis e fotoluminescéncia e confirmada pela espectroscopia vibracional
molecular no infravermelho. Por fim, foi feito uma andlise dos materiais obtidos neste
trabalho para a potencial aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos.

Palavras-chave: Pontos Quanticos. CdSe. MPA. Dispositivos Fotovoltaico. Estados
de Armadilha.



ABSTRACT

DORNELA A. D. ROCHA, Gabriel. Synthesis and Characterization of Colloidal
Quantum Dots of Cadmium Selenide and its Surface Modification for
Applications in Photovoltaic Devices. 2017. 57p.

Trabalho de Conclusdo de Curso 2, do Curso de Engenharia de Materiais da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, Londrina 2017.

This work presents the synthesis of colloidal quantum dots (QDs), nanocrystalline
particles that have a diameter between 2 and 20 nm. Material extensively studied due
to its special optical-electronic properties and its potential technological application, as
in photovoltaic devices. Through the organometallic route different sizes of cadmium
selenide (CdSe) QDs were obtained, in which they were characterized by optical
absorption spectroscopy in UV-Vis and photoluminescence. A software was developed
to calculate the mean size of the nanocrystals and their concentration in solution. By
means of ligand exchange reaction, the surface modification of the QDs with the
bifunctional ligand 3-Mercaptopropionic Acid (MPA) was performed, for better
applicability in photovoltaic devices. The evidence of the binding of the ligand on the
surface of the QDs was inferred by the spectroscopic techniques of absorption
molecular in UV-Vis and photoluminescence and confirmed by infrared molecular
vibrational spectroscopy. Finally, an analysis of the materials obtained in this work was
made for the potential application in photovoltaic devices.

Keywords: Quantum Dots. CdSe. MPA. Photovoltaic Devices. Trap States.
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1 INTRODUCAO

Pontos Quanticos (PQs) sédo constituidos de particulas nanocristalinas que
apresentam diametro variando entre 2 e 20 nm, 0 que corresponde a
aproximadamente entre 100 e 1000 atomos por nanoparticula. Os PQs tém sido
extensivamente estudados nos ultimos anos devido suas potenciais aplicacbes em
diversas areas, como em dispositivos eletronicos, fotoquimica, quimica analitica,
medicina, farmécia e na biologia molecular (GESZKE-MORITZ; MORITZ, 2013). A
Figura 1 ilustra as diversas aplicacdes dos PQs.
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Figura 1 - Versatilidade de aplicagdes dos PQs.
Fonte: Adaptado de GESZKE-MORITZ; MORITZ (2013).

Uma das aplicacdes de maior interesse utilizando PQs € em dispositivos
fotovoltaicos, isto se da devido ao alto preco da tecnologia atual utilizada para células
solares, além do fato dos PQs estarem uma escala nanométrica o que proporciona a
este material propriedades Optico-eletrbnicas especiais, tais como a variacdo da
absorcdo da radiacdo incidente com a variacdo do tamanho das nanoparticulas,

facilidade de transferéncia de elétrons e uma abundancia de area superficial para



interacbes eletrbnicas e quimicas. O seu processamento € muito simples e
econdbmico, a partir de solucdes coloidais. Além disso, estes PQs podem ser
facilmente depositado em todo tipo de substrato, o que faz dos PQs materiais de
grande interesse para aplicagdes tecnoldgicas.

A primeira sintese de PQs foi feita na década de 80, utilizando-se de
precursores metalicos e calcogenetos. No entanto, tal rota ndo apresentou um efetivo
controle do tamanho dos nanocristais.

Na década de 90 um significativo progresso na sintese de pontos quanticos
foi alcancado, através de um novo método proposto por (MURRAY et.al., 1993), no
gual obtiveram de maneira controlada nanocristais de (CdS), (CdSe) e (CdTe) em uma
faixa de tamanhos de 2 a 12 nm. Este método de sintese é baseado na injecdo de
precursores organometalicos, em um solvente coordenante a temperaturas
moderadas. Devido a facilidade de obtencéo destas nanoparticulas com um processo
de controle de seu tamanho, este método passou a ser o mais utilizado para a
obtencao destes materiais.

Os dispositivos fotovoltaicos, em geral, baseados em PQs ja chegaram a uma
eficiéncia de aproximadamente 7% em 2012 (ZELAYA, 2015). Na busca por melhores
resultados, pesquisadores comecaram a investigar que a modificacdo superficial
destes PQs com a utilizacdo de ligantes bifuncionais diminui o numero de ligacdes
pendentes, aumenta o transporte e coleta de elétrons, criando transicdes radiativas
mais eficientes (BAKER; KAMAT, 2010). Estes ligantes bifuncionais sdo moléculas
gue se caracterizam por apresentar uma parte nao polar formada por uma cadeia de
hidrocarbonetos e um grupo polar terminal como (-SH ou -NH), sendo este grupo
responsavel pela ligacdo a superficie dos PQs (SPERLING; PARAK, 2010).

Logo, este trabalho tem como objetivo principal a sintese de PQs coloidais de
seleneto de cadmio (CdSe), utilizando a rota organometalica, e a sua modificacédo
superficial com o ligante bifuncional Acido 3 -Mercaptoprépionico (MPA) por meio do
método troca de ligantes, a fim de melhorar a aplicabilidade em dispositivos
fotovoltaicos que utilizam PQs como camada ativa. Apés a sintese e modificacao da
superficie dos PQs foram realizados estudos de suas propriedades Optico-eletronicas
por meio de técnicas de espectroscopia de absor¢cdo Optica no UV-Vis,
fotoluminescéncia e vibragdo molecular no infravermelho, a fim de se obter um melhor

entendimento sobre a modificacao superficial para o uso em dispositivos fotovoltaicos



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintese de PQs coloidais de CdSe e modificacdo de sua superficie para
aplicagbes em dispositivos fotovoltaicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar pontos quanticos de CdSe de tamanhos distintos.

e Caracterizacao Optica dos PQs por espectroscopia de fotoluminescéncia e
absorcao no UV-Vis.

e Desenvolvimento de um software para o célculo do tamanho médio e
concentracéo em solucéo dos PQs.

e Estudo da razdo a&tomos na superficie pelo volume em relacdo as propriedades
Optico-eletronicas

¢ Modificar a superficie dos PQs com o ligante de superficie MPA.

e Caracterizar por espectroscopia vibracional molecular no infravermelho os PQs
funcionalizados a fim de observas as bandas caracteristicas de grupos
funcionais das moléculas do ligante de superficie MPA.

e Analisar as propriedades dos PQs funcionalizados com MPA para aplicacbes

em dispositivos fotovoltaicos.



3 JUSTIFICATIVA

Células solares de silicio cristalino e amorfo dominam o mercado nos dias
atuais. Porém, estas células apresentam alguns inconvenientes que dificultam a
popularizacéo desta tecnologia, dentre dos quais podemos destacar o seu complexo
processo de fabricacéo e o alto custo (ZELAYA, 2015). Assim, pesquisas surgem com
0 objetivo de buscar novas possibilidades, observando parametros como custo, novos
materiais, eficiéncia e simplificacdo dos processos de fabricagao.

Uma alternativa viavel para estes problemas esta baseada numa classe de
nanomateriais chamados PQs, os quais podem ser utilizados na camada ativa de
células solares. Este tipo de material tornou-se objetivo de estudo de varios grupos de
pesquisa na utilizacdo em dispositivos fotovoltaicos, devido suas particulares
propriedades Optico-eletrdnicas, uma prova disso € o numero de artigos publicados
entre 2006 e 2014, Figura 2, que possuem em seus titulos as palavras chaves células
solares e pontos quanticos (BERNARDES, 2015). Logo, percebe-se o grande

interesse neste tema.
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Figura 2 - Gréfico estatistico de artigos indexados na
base de dados "Web of Science" entre 2006 e 2014.
Fonte: BERNARDES (2015).

Assim, pelo fato destes materiais apresentarem um processamento simples e
econdmico comparado a outras tecnologias de células solares, este trabalho visa
através da modificacdo superficial dos pontos quénticos de CdSe uma anélise para

aumentar a eficiéncia do uso dos PQs em dispositivos fotovoltaicos.



4 REFERENCIAL TEORICO
4.1 PONTOS QUANTICOS DE SEMICONDUTORES NANOCRISTALINOS

Os PQs nanocristalinos podem ser divididos em diferentes grupos da tabela
peridédica como: IV-VI (sulfeto de chumbo, PbS), II-VI (seleneto de caAdmio, CdSe) e
llI-V (fosforeto de galio, GaP). Todos estes materiais sdo caracterizados como
semicondutores, materiais solidos cristalinos ndo metalicos que possuem uma banda
de valéncia preenchida a 0 K, com energia de banda proibida entre 0,8 eV e 3,0 eV e
largura de banda proibida intermediaria aos materiais condutores (energia de banda
proibida inferior a 0,5 eV) e isolantes (energia de banda proibida de aproximadamente
5 eV), como ilustrado na Figura 3 (CALLISTER; RETHWISCH, 2007 e TEIXEIRA,

2015).
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Figura 3 - Representacdo da Configuracdo de Bandas para Isolantes,

Semicondutores e Metais.
Fonte: Adaptado de (CALLISTER; RETHWISCH, 2007).

Devido as dimensdes reduzidas dos PQs entre 2 a 20 nm, estes apresentam
um efeito de confinamento quéntico, que possibilita alterar de forma significativa as
propriedades Gptico-eletrbnicas dos materiais, pois leva a ter uma estrutura eletrénica

que consiste em estados discretos de energia, 0 que faz com que sejam



caracterizados como materiais intermediarios entre atomos, moléculas e corpo

massivo bulk, como mostrado na Figura 4.
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Figura 4 - Niveis eletrénicos presentes em atomos, moléculas,
semicondutores macrocristalinos e em pontos quanticos.
Fonte: Adaptado de CARVALHO (2015).

Assim, com a reducdo do tamanho nas trés dire¢cdes nos pontos quanticos,
ha uma modificacdo na densidade de estados, que provoca nos portadores de carga
o confinamento quéantico, aumentando a energia do gap. Entretanto, com o aumento
do tamanho das particulas o gap diminui e pode-se observar que em espectros de
absorcéo e luminescéncia dos nanocristais semicondutores ha um deslocamento para
comprimentos de onda maiores (CHAVES, 2011).

A Figura 5 mostra a dependéncia do espectro de absor¢do com o tamanho
das nanoparticulas, na qual com o aumento do diametro dos PQs ha um deslocamento

do espectro para a regido do vermelho.
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M.A.T (2016).

4.2 APLICACOES EM DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Dispositivos fotovoltaicos de PQs surgiram com uma alternativa viavel em
comparacao as ceélulas solares de silicio. Apesar destas células solares ainda
dominarem o mercado, e apresentarem um alto desempenho cerca de 15-20%, seus
precgos ainda estéo de certa forma inviabilizando a disseminacdo em larga escala.

Assim pelo fato dos PQs apresentarem propriedades muito bem definidas,
sendo de patrticular interesse a variacdo da absorcao da radiagéo incidente com a
variacdo do tamanho dos PQs semicondutores, podendo absorver a luz nas regioes
visiveis e infravermelho proximo, varias pesquisas em torno dos PQs para aplicacdes
em dispositivos solares vém sendo realizadas para substituir as células de silicio, tanto

pelo fato das propriedades Opticas quanto pelo investimento mais acessivel.



A Figura 6 ilustra um esquema tipico de um dispositivo fotovoltaico de
heterojuncéo. A arquitetura consiste em uma camada de PQs posicionada entre uma
camada transportadora de buracos, neste caso um polimero semicondutor

PEDOT:PSS, e um metal como o aluminio na fungéo de elétrodo.

Aluminio

PEDOT
FTO

Vidro

Figura 6 - llustracdo do Dispositivo
Fotovoltaico em camadas.

Fonte: Autoria Prépria.

A representacdo esquematica dos niveis de energia deste dispositivo, é
mostrada abaixo para um melhor entendimento. Quando a luz é absorvida pelo
dispositivo h4 uma excitacéo nos elétrons dos PQs, de modo que estes vao da banda
de valéncia para a banda de conducado, deixando um buraco (portador de carga
positiva) na banda de valéncia. Desta forma ha a criacdo de um par elétron-buraco
responsavel pela geracdo da corrente elétrica no sistema, devido ao surgimento do

campo elétrico causado pela diferenca de portadores de cargas entre os materiais.

e/\_Al
-4 e

| _:,‘C\ &
FTO b
PEDOT
b+

CdSe

Energia (eV)

T
/

Figura 7 - Representacdo esquematica dos niveis
energéticos do dispositivo com CdSe.
Fonte: Adaptado de ZELAYA (2015).



4.3 METODOS DE SINTESE DE PONTOS QUANTICOS

A sintese destes materiais pode ser realizada tanto pelo método top-down,
que utiliza técnicas fisicas, como por exemplo a litografia, ou pelo método bottow-up,
que emprega técnicas de quimica coloidal.

Através do método top-down € possivel obter uma grande quantidade de
material, contudo o tamanho destes nanocristais ndo apresentam uniformidade,
tornando esta técnica inviavel na obtencéo de nanocristais de distribuicdo estreita. Em
contrapartida, por meio da quimica coloidal, é possivel obter nanocristais com
tamanhos relativamente uniformes. Além de apresentar outras vantagens como: a)
nao requer o uso de substratos para crescimento das nanoestruturas, b) geracdo de
uma quantidade minima de residuos, c) possibilita uma alteracdo superficial para
diferentes aplicagdes e d) facilidade para producao em larga escala com custo inferior
as demais técnicas (SILVA et al., 2010), (CHAVES, 2011).

4.4 SINTESE DE PONTOS QUANTICOS COLOIDAIS

De acordo com a terminologia da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), sistemas coloidais podem ser divididos em dispersao coloidal que
consiste em particulas dispersas nas quais pelo menos umas das dimensfes esta
entre 1 um e 1 nm, ou o sistema denominado de suspensao coloidal no qual particulas
em suspensao sejam maiores do que 1 um (NEVES, 2002),(LOPES MOREIRA, 2005).

A sintese de nanoparticulas coloidais ocorre por reagbes que permitam
controlar a nucleacéo e o crescimento destes materiais. O precursor € uma molécula
ou um complexo que contém um ou mais &tomos necessarios para o crescimento do
nanocristal. Uma vez que o0s precursores sao introduzidos na reacdo, eles se
decompdem, dando forma a uma nova espécie reativa (os monémeros). Estes irdo
causar a nucleacéo e o crescimento dos nanocristais.

Para ilustracdo iremos considerar o caso de uma reacao de adicao simples

para a formacdo de um solido AxBy.

XA g, FYBGa) 2 AxBy (s0l) (1)
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A relacdo de equilibrio entre o produto e os reagentes é expressa pela

constante de produto de solubilidade Kops:

Kps = (aA)x(aB)y (2)
Nesta equacgéo aa e ap séo as atividades do cation A e do anion B em solugéo
aquosa. Os valores de Kps tendem serem muito baixos para varios hidroxidos,
carbonatos, oxalatos e calcogenetos em solucédo aquosa.
O pré-requisito para a precipitacdo de todo o sélido a partir de uma solucao
homogénea € a ocorréncia de supersaturacdo. Supersaturacao (S) é definida como:

_ aaap _ C
S= %, Tt (3)

Nesta equacdo C e Ceq Ssd0 as concentragdes do soluto na saturacédo e no
equilibrio, respectivamente. O soluto sera dominado como monémero que € gerado
pelos precursores da reacao correspondendo a menor unidade crescida do cristal.

A primeira teoria a tratar da influéncia de tais processos na obtencéo de
dispersbes coloidais é o modelo de LaMer e Dinegar (SILVA et al., 2010),
originalmente desenvolvido para descrever a cinética de nucleacéo e crescimento de
cristais em solucdo. Atualmente, sabe-se que tal modelo € muito particular e esse
sistema ndo se aplica diretamente a maioria dos coloides. Contudo, por sua ideia
central de separacao temporal entre nucleagdo e crescimento, 0 modelo serve de
base para a elaboracdo de outros modelos bem como para o desenvolvimento de
varias metodologias para a obtencdo de coloides monodispersos. O diagrama de

LaMer, Figura 8, é dividido em trés fases:
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Concentracio de Mondmeros

Tempo

W

Figura 8 - Modelo de LaMer.
Fonte: Adaptado de SUN (2013).

Na fase | a concentragédo de mondmeros foi constantemente aumentada, mas
nao houve a formacédo de PQs. Quando uma concentracao critica Ccrit. € atingida, na
fase Il, ocorre uma explosdo de ndcleos, diminuindo a supersaturacdo. A
supersaturacdo tem um limite natural, em que a concentracdo de monémeros atingiu
0 seu valor maximo e a posterior adicdo de mondmeros s6 conduz a um aumento na
taxa de nucleacdo. Quando a concentracdo de mondmeros, constantemente
consumida pela nucleacéo, cai abaixo da concentracédo de nucleagdo minima CJi, ndo
forma mais nucleos e os PQs comecam a se formar na fase Ill. A taxa de crescimento
chega a zero quando se esgotam 0s precursores e a concentracdo de monémeros se
aproxima do produto de solubilidade (Ceq = Cs), correspondendo a S = 1. O
crescimento moderado dos PQs durante a supersaturagcdo € controlado
principalmente pela reacdo de precursores, uma vez que uma concentracdo alta de
mondmeros limita a taxa de crescimento pela difusdo de monémeros para a superficie
do PQs. No entanto, a concentracdo de monémeros néo pode exceder a saturacéo
de nucleacdo Sna fim de evitar a nucleagdo secundaria porque a separacgao rapida e
eficiente dos processos de nucleagdo e crescimento € um passo fundamental na
sintese de PQs dispersos. Portanto, as condi¢des iniciais, tais como temperatura e
concentragdo podem influenciar fortemente o equilibrio entre a nucleagdo e o
crescimento, que sdo parametros importantes para controlar a distribuicdo e tamanhos
dos nanocristais (SILVA, 2014).
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4.5 ESTABILIDADE E FUNCIONALIZACAO

Um parédmetro importante para o crescimento controlado dos PQs é a
presenca de surfactante, estabilizante ou ligante. Este pode ser adsorvido a superficie
do PQ, sendo capaz de fornecer acesso a adicdo de unidades monoméricas. Os
surfactantes ndo controlam somente o tamanho, mas também previnem a agregacéao
das nanoparticulas. A forca repulsiva entre as particulas, podem em principio ser
causada pela repulséo eletrostatica, efeito estéril ou hidratacdo da superficie.

Dependendo do sistema das particulas, isto €, o material do ndcleo e o
solvente no qual as particulas estdo dispersas, a escolha do surfactante certo pode
tornar as particulas estaveis. Para que haja a ligacdo das moléculas de surfactante a
superficie das nanoparticulas deve haver algum tipo de interagdo como, quimissorcao,
atracdo eletrostatica ou interacao hidrofébica, comumente fornecida por um radical
funcional da molécula do ligante. Varios grupos quimicos funcionais possuem uma
certa afinidade com superficies inorganicas, o exemplo mais famoso na literatura € o
grupo tiol (-SH) ligado ao ouro (WOEHRLE et.al, 2005). Em muitos casos, este
principio ja é explorado durante a sintese, como sera o caso deste trabalho, no qual
sera utilizado o surfactante Trioctilfosfina (TOP), Figura 9. Pelo fato deste surfactante
possuir cadeias longas de carbono, confere as nanoparticulas uma solubilidade
somente em solventes organicos apolares, como hexano e tolueno (SPERLING;
PARAK, 2010).

CHa(CH2)6CHa
CHa(CH2)sCH2—R,
CHy(CHp)eCHg

Figura 9 - Molécula de Trioctilfosfina.
Fonte: HARADA (2011).

Agora se a aplicacdo requer, que os pontos quanticos sejam sollveis em
agua, solvente polar, como por exemplo para aplicacbes médicas e farmacéuticas,
entdo deve-se funcionalizar a superficie nas nanoparticulas, por meio de ligantes. Na
Figura 10, podemos listar varias moléculas ligantes comumente usadas para alterar

as propriedades de solubilizagdo das nanoparticulas.
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O HS (o]
Hs/\f \/‘Y HS/Y\OH Hs/\/NHz

OH OH OH
Acido Tioglicélico,TGA Acido 3-Mercaptopropionico 1-Tioglicerol, TG Cisteina

Figura 10 - Moléculas de Ligantes modificadores de superficie.
Fonte: Adaptado de ZELAYA (2015).

Além da utilizacdo das nanoparticulas funcionalizadas com os ligantes citados
anteriormente. Faz-se também o uso destes PQs modificados em aplicagbes em

dispositivos fotovoltaicos.

4.6 Troca de Ligante

Como a modificacdo da superficie dos PQs é um dos objetivos deste trabalho.
A estratégia utilizada para este feito, € a troca de ligante, que consiste simplesmente
na troca das moléculas que originalmente estavam estabilizando as nanoparticulas
durante a sintese por outras que podem possibilitar novas propriedades ou
funcionalidades as particulas, como os ligantes bifuncionais, MPA, TG e TGA.

Na literatura varios artigos, (BAKER; KAMAT, 2010) e (WUISTER et.al, 2004)
reportam o uso de MPA e TG como ligantes, pelo fato de serem moléculas
bifuncionais, ou seja, com dois grupos funcionais na estrutura molecular. A
modificacdo da superficie por estes ligantes bifuncionais altera a coleta de elétrons
dos pontos quanticos, pois as moléculas de (SH-R-COOH) servem como uma ponte
para facilitar o transporte de elétrons entre os dois semicondutores de um dispositivo
fotovoltaico. E com a diminuicdo da cadeia carb6nica maior vai ser aproximacao entre
as particulas, aumentando assim a injecao de elétrons entre os materiais. Além disso,
essas moléculas contribuem na diminuicdo de ligac6es pendentes existentes na

superficie, e diminuicdo das perdas eletrbnicas.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 MATERIAIS

Os materiais que foram utilizados na sintese e funcionalizacdo dos pontos

qguanticos, estéo listados na tabela abaixo.

Tabela 1- Materiais utilizados na sintese e funcionalizacdo de pontos quanticos de CdSe.

Material Nomenclatura Estrutura Quimica Funcéao
Se Selénio Se Precursor
TOP Trioctilfosfina CH2(CH2)sCH3  Surfactante
CH3(CH2)6CH2—R
CHs(CH5)gCH3
CdO Oxido de Cadmio CdO Precursor
OLEA Acido Oléico w Surfactante
CHg(CH2)gCHs™ OH
ODE 1-Octadeceno CH3(CH2)15sCH=CH> Solvente
Reacional

Tolueno Tolueno ©/CH3 Solvente

MPA Acido 3 - o Ligante

Mercaptopropionico

Fonte: Autoria Propria.
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5.2 METODOS
5.2.1 Sintese de Pontos Quanticos de Seleneto de Cadmio.

O procedimento para a sintese de pontos quanticos de nanocristais de CdSe
foi baseada nos trabalhos de (NORDELL et. al, 2005) e (HARADA, 2011).

Primeiramente houve a preparacéao de duas solucdes, uma solucao de TOP-Se
e outra de cadmio (Cd). Na preparacado da primeira solu¢cao de TOP-Se, adicionou-se
30 mg de selénio e 5 mL de Octadeceno em um baldo de 10 mL, este primeiro
procedimento consistiu em basicamente dissolver o p6 de selénio, Figura 11. O TOP
€ usado para ajudar na dissolucdo do selénio e também para recobrir a superficie do
PQ para promover a estabilidade e protecdo da superficie. E essencial que nesta parte
do experimento seja realizado em atmosfera inerte para que nao haja oxidacéo do
TOP.

Hac/\/\/ ch/\//\

Se(s) + Hcm et ™ /\/\
P Se
\/\/\N \/\/\/\

Figura 11 - Reacéo entre o Selénio com o TOP no solvente Octadeceno,
em atmosfera de argbnio.
Fonte: Adaptado de HARADA (2011).

Assim foi feito o aquecimento da solucdo através de uma placa aguecedora,
sendo a atmosfera deste sistema inerte. Entdo adicionou-se 0,4 mL de TOP por meio
de uma seringa. Uma barra magnética foi adicionada para agitar a solucdo, entao
houve a mudanca de uma solugédo cinza turva para uma coloracdo incolor, como

ilustrado na Figura 12.
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100°C, Ar.
I~ 4 = 4

Figura 12 - Procedimento de dissolugdo do Selénio
utilizando o TOP.
Fonte: Autoria Prépria.

Para a segunda solucdo utilizou-se um baldo de trés brocas, no qual foi
adicionado 13 mg de CdO, 0,6 mL Acido Oleico e 10 mL de Octadeceno. Assim, houve
a dissolucdo do CdO em Octadeceno para isolar os ions de Cd*2. O OLEA também é
adicionado para atuar como agente surfactante como o TOP. Este processo também
deve ser realizado em atmosfera inerte para evitar que o oxigénio (Oz2) liberado néo
oxide o TOP quando este for injetado na solucdo. Assim, o frasco contendo todos os

reagentes foi colocado sobre uma placa quente com agitacdo continua, Figura 13.

Figura 13 - Esquema do processo de sintese de pontos
guanticos coloidais.

Fonte: Autoria Prépria.
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Quando a temperatura atingiu aproximadamente 225°C a primeira solucéo de
TOP-Se foi injetada na segunda solucéo precursora de Cd*?, induzindo a nucleacéo e

0 crescimento dos nanocristais, Figura 14.

2250°C —_ — — Q
'} /' h '/' = /' - /'

Figura 14 - Injecao do TOP-Se e crescimento dos pontos quanticos com o tempo
de reacéo.

Fonte: Autoria Prépria.

Imediatamente ap6s a injecdo, € termodinamicamente favoravel que as
ligacbes do TOP-Se sejam quebradas e liberem ions de selénio na solucdo. Este
aumento da concentracao de ions de Se e Cd é visto no | estagio do grafico de LaMer,
Figura 8, neste estagio a reacdo ainda nao ocorreu. Até que a concentracdo atinge
um pico, estagio Il, superando a barreira energética para a nucleacao, criando uma
explosdo de pequenas particulas de CdSe. O TOP e o OLEA gue ndo estdo mais
ligados aos precursores, coordena a superficie das particulas formadas, revestindo os
PQs. Isto ajuda a evitar o rapido crescimento e estabiliza o coloide.

Conforme ilustrado na Figura 14, os nanocristais crescem com o tempo de
reacao, e para se obter diferentes amostras com tamanhos diferentes foi necessario
retirar aliqguotas em intervalos de tempo frequentes. Rapidamente, foram vertidas em
um recipiente contendo aproximadamente 30 mL de Alcool Etilico Absoluto na
temperatura de aproximadamente 5°C, para cessar o crescimento. Depois de
coletadas as amostras, estas foram lavadas trés vezes em uma Ultracentrifuga em
uma rotacdo de 10.000 RPM durante 10 minutos, a primeira lavagem com Alcool
Etilico Absoluto, segunda com 50% de Acetona e 50% de Alcool, e na Ultima etapa
somente Alcool. Apds este processo 0s pontos quanticos foram dispersos em

Tolueno, prontos para a caracterizagao de espectroscopia UV-VIS.
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5.2.2 Calculo do Tamanho e Obtencéo da Concentracéo

Para muitas das aplicacdes é importante determinar a concentracao real ou a
média dos nanocristais em solucdo. Devido a dificuldade de obter a concentragéo
apos a lavagem do material, foi necessario a utilizacdo de métodos matematicos.
Caso o0 coeficiente de extingdo seja conhecido é relativamente facil obter a
concentracdo dos nanocristais através do espectro de absorcdo, sendo este método
muitas vezes 0 mais pratico e conveniente.

Assim o primeiro passo para a obtencéo do coeficiente de extin¢ao foi obter
o diametro do nanocristal de CdSe através da expressdo desenvolvida por (W.
WILLIAM et al., 2003):

D = (1,6122x10°°) 4, Abs* — (2,6575x10°*) A, Abs® + (1, 6242x10°%) A, Abs? + (0,4277) A, Abs + (41,57)  (3)

Nesta expressdo, D (nm) € o tamanho médio das nanoparticulas e A,,Abs
(nm) € o comprimento de onda do primeiro pico de absorgdo exciténico.

Com o diametro D (nm) obtido, pode-se obter o coeficiente de extingdo (&)
para 0s pontos quanticos de CdSe, por meio da expressdo abaixo, visando
posteriormente a obtencdo da concentracdo dos nanocristais em solucdo (W.
WILLIAM et al., 2003):

£ =1600EA(D)? (4)

E finalmente para obter a concentracdo do material foi utilizado a Lei de
Lambert — Beer.
A=¢ClL (5)

Na qual A é absorbéancia do primeiro pico excitbnico, (&) € o coeficiente
de extingdo molar do material, L € o comprimento do caminho Optico da cubeta, fixado

como 1 cm, e C é a concentragdo molar (mol/L) dos nanocristais.
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5.2.3 Troca de Ligantes

A metodologia do procedimento de troca de ligante foi baseado no trabalho
de (BAKER; KAMAT, 2010), no qual consistiu simplesmente misturar os PQs de CdSe
com o MPA. Para isso, o ligante foi diluido até obter a concentracdo de 1 uM. Em uma
cubeta de 4 mL contendo 2,5 mL de CdSe, foi adicionado um volume crescente de
MPA utilizando a micropipeta de: 50 uL , 100 uL, 200 uL, 300 uL, 400 uL, 500 uL,
600 uL, 700 pL, 800 uL, 900 uL, 1000 uL, 1100 uL, 1300 pL, 1500 uL.

A cada volume adicionado a solucdo de PQ, foi realizado a agitacdo da
solucédo com a placa agitadora, em uma velocidade moderada, por aproximadamente
30 segundos. Entdo, apés 20 segundos foi feito uma medida Optica instantanea,
utilizando a espectroscopia de fotoluminescéncia e de absor¢cao no UV-Vis.
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5.3 CARACTERIZACOES
5.3.1 Espectroscopia de Absorcdo Optica Molecular no UV-Vis

Quando uma radiacdo passa através de um sdlido, liquido ou gas, certas
frequéncias podem ser seletivamente removidas pela absor¢céo, um processo no qual
a energia eletromagnética € transferida para os atomos, ions ou moléculas que
compdem uma amostra. Absor¢do promove os elétrons que estdo estaveis para um
estado de excitacao, e para que haja a absorcao, a energia de excitacdo do féton deve
ser exatamente igual a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de
conducéao. Pelo fato destas energias serem diferentemente Unicas para cada material,
um estudo de frequéncia de radiacdo absorvida permite a caracterizacdo dos
componentes de uma amostra.

Para fazer a medida de absorcao, foi necessario criar um sistema, Figura 15,
de forma a agitar a solu¢do contendo os PQs com MPA e obter os dados Opticos de
maneira rapida. Assim, foi utilizado uma fonte de luz branca, com amplo espectro de
comprimentos de ondas, lentes para direcionar o feixe de luz na amostra e um
espectrofotdbmetro para obter a porcentagem de transmitancia da amostra e uma placa
agitadora, para mistura do ligante com os PQs.

A construcao da curva de absorcao por comprimento de onda vem através do
calculo entre a luz de referéncia (10) e a luz transmitida pela amostra (It), conforme a

Equacéo 4.
%T = 100x (<) (6)
0

Experimentalmente, a medida realizada € de transmitancia, e a absorbancia

é obtida através do calculo desse logaritmo da Equacéo 4.
Abs = —log,oT (7)

As medidas de absorcdo foram realizadas no Laboratorio de Dispositivos
Fotbnicos e Materiais Nanoestruturados (DFMNano) na UTFPR- LONDRINA, com
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uma varredura espectral entre 200 nm e 1000 nm e uma velocidade de varredura de
1 nm.

Fonte de Luz Branca

Figura 15 — Sistema utilizado para agitacdo da solucédo e medicdo da absorbéancia
do material.

Fonte: Autoria Prépria

Esta técnica tem como objetivo identificar a curva caracteristica do seleneto
de cadmio, e analisar o deslocamento espectral com a funcionalizacdo dos PQs. Além
disso, as curvas foram utilizadas para o calculo empirico do tamanho médio das
nanoparticulas, Equacéao 3.

5.3.2 Fotoluminescéncia

A técnica de fotoluminescéncia consiste na excitagcdo da amostra por meio de
um laser, com uma angulacdo de aproximadamente 45°. A luz provida pelo laser é
modulada através de lentes que diminuem a transmitancia. Ao encontrar a amostra,
parte da luz reflete e outra parte é absorvida pela amostra, a parte absorvida pode
fornecer uma energia maior que a energia de gap, energia suficiente para promover
um elétron de seu estado fundamental para um estado excitado disponivel na banda

de conducgéo. Ap6s um intervalo de tempo bastante curto, ocorre a recombinacao do
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elétron com buraco através da perda do excesso de energia correspondente a energia
do gap do semicondutor, emitindo uma radiacdo na forma de luz que é focalizada por
lentes que a direcionam para entrada de um espectrofotdbmetro, que fard a deteccéo
da emissao da amostra em funcdo do comprimento de onda (ZELAYA, 2015). Figura
16 ilustra o sistema utilizado neste trabalho. Lembrando, que assim como na
espectroscopia de absorcdo os dados da funcionalizacdo foram obtidos de maneira

imediata.

L

A ,‘_{g,,;-—r‘ =

| mostra

2 O ¥
G{A Placa Agitadora

Lentes

Espectrofotometro 3

Figura 16 - Representagao esquematica do sistema de fotoluminescéncia.
Fonte: Adaptado de ZELAYA (2015).

Esta técnica tem como objetivo a caracterizagdo de fotoluminescéncia dos
PQs antes e depois da funcionalizacdo, além de visualizar o efeito da concentracéo
dos ligantes sobre a fotoluminescéncia. A técnica também foi realizada no Laboratério
do DFMNano da UTFPR — Londrina.
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5.3.3 Espectroscopia Vibracional na Regiéo do Infravermelho

A técnica de espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho € uma
ferramenta versatil aplicada as determinagfes qualitativa e quantitativa de espécies
moleculares de todos os tipos.

Esta técnica trabalha uma faixa espectral, que se divide em trés regides:
Infravermelho Préximo (0,75 até 2,5 um), Infravermelho médio (2,5 a 14,9 um) e a
regido de infravermelho distante (15 até 1000 pum) (SKOOG et.al, 2007).

Com essa caracterizacdo foi possivel observar as principais caracteristicas
dos grupos moleculares do ligantes de superficie MPA, através dos espectros
comparados do ligante e dos PQs modificados. De modo a comprovar a troca de
ligantes.

O equipamento utilizado foi o Espectrofotdmetro de Infravermelho da marca
Parkin EImer do modelo Spectrum Two, pelo método de transmitancia, disponivel no

Departamento de Engenharia de Materiais da UTFPR — Londrina.
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6 RESULTADO E DISCUSSOES

6.1 SINTESE DE PONTOS QUANTICOS COLOIDAIS DE CdSe.

Seguindo a metodologia de sintese de pontos quanticos coloidais de CdSe,
utilizando a rota organometalica, propostas por (NORDELL et.al, 2005) e (HARADA,
2011), foram obtidas quatro amostras distintas. A sintese apresentada na Figura 17,
foi destinada obtencao de uma Unica amostra, (PQ0). Essa sintese teve como objetivo
o estudo da funcionalizagcdo com o ligante de superficie. Uma outra sintese com a qual
foram obtidas trés aliquotas de tamanhos distintos, amostras (PQ1, PQ2 e PQ3)
também foi realizada, sendo o objetivo do estudo a relacdo das propriedades Opticas
com o tamanho dos PQs. Entretanto, para amostras de tamanhos diferentes, também
foi realizada uma funcionalizagdo para o estudo do efeito da razdo de &tomos na

superficie por volume com a modificagédo superficial.

PQ-CdSe

—

Figura 17 - Processo de Sintese realizado — a) Solucdo de TOP-Se é injetada; b)
Mudanca de color instantanea; c) A solucdo passa a ter uma coloragcdo Laranja; d)
Retirada do baldo contendo a solucdo de nanocristais; e) Solucéo é vertida em um
recipiente contendo alcool etilico absoluto a 5°C; f) Lavagem por meio da

Ultracentrifuga; g) Solucédo obtida apds lavagem dispersada em Tolueno.
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Na Figura 17, é ilustrado todo o processo de obtencdo da amostra PQO.
Conforme descrito na metodologia deste trabalho. Porém, diferentemente da sintese
das amostras, PQ1, PQ2 e PQ3, que séo retirados conforme a mudanca de cor da
solugéo, Figura 17b até Figura 17d. A amostra PQO consistiu em toda solucédo obtida,
Figura 17d. Sendo posteriormente feito a lavagem, Figura 17f, e dispersa em tolueno,
Figural7g.
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6.2 CARACTERIZACOES OPTICAS PARA AMOSTRA PQO DE CdSe.

Um dos métodos simples e eficazes para caracterizar a formacao destas

nanoparticulas € através da espectroscopia de absor¢cdo UV-VIS. A figura 18, ilustra

a curva do espectro da amostra PQO.

Absorbancia Normalizada

Energia (e.V)

3,1 28 25 23 21

19 1,8

1,0 e —

08 |-

ElsAbs =234 e.V
?‘lsAbs =530 nm

06 |-
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02 |

|
l
t

400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

650 700

Figura 18 - Espectro de Absorcédo de PQO no UV-Vis.

Fonte: Autoria Propria

Na Figura acima nota-se um pico de absor¢cdo maxima em torno de E1sABS =

2,34 e.V ou A1sABS = 530 nm, este representa o primeiro pico exitonico de energia do

PQ. Sendo esta curva obtida coincidente com a literatura, conforme (BULLEN;
MULVANEY, 2004; HARADA, 2011; NORDELL et. al, 2005).

Outra técnica utilizada para a caracterizacdo Optica do PQ é a espectroscopia

de fotoluminescéncia, Figura 19. Por meio do espectro de emissdo pode-se retirar

algumas informacg6es como primeiro pico excitbnico de emissao, em EisEmis = 2,27

e.V ou AisEmis = 546 nm e a largura a meia altura do pico, referida como FWHM (do

inglés full width at half maximum), igual a 44 nm.
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Figura 19 - Espectro de Fotoluminescéncia e Efeito Tyndall

Fonte: Autoria Prépria

Ao realizar a técnica de fotoluminescéncia foi identificado o Efeito Tyndall,
fendbmeno éptico no qual € possivel visualizar a trajetéria do laser atravessando a
solucéo. Este somente ocorre em dispersdes coloidais (TSUZUKI, 2010). Portanto, de
forma indireta pode-se inferir que o material obtido neste trabalho pela rota
organometalica possui dimensdes nanometricas.

Para obtencdo do tamanho médio das nanoparticulas foi utilizado a equacéo
3, na qual utiliza o valor de comprimento de onda do primeiro pico excitdnico do

espectro de absorcdo AisABS.

D = (1,6122x10°°).(530)" — (2,6575x10°°).(530)° + (1, 6242x107?).(530)? + (0, 4277).(530) + (41,57)

S.D=2,7nm
Obtido o diametro médio das nanoparticulas de CdSe, é possivel obter o
coeficiente de extingdo molar (¢) do material e consequentemente a concentragao

meédia dos nanocristais em solucéo (C). Utilizando as Equacgdes 4 e 5, obteve-se 0s
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valores do coeficiente de extincdo (&) =81150 M/L, e da concentracdo, (C)
=7,10 uM.

Em funcdo do desenvolvimento de novas sinteses no grupo de pesquisa
DFMNano da UTFPR - Londrina, foi desenvolvido um software para otimizar o célculo
do diametro e concentracdo do material, utilizando os célculos descritos
anteriormente. Além do CdSe, foram incluidos outros materiais como CdS e CdTe.

RTINS IS T PR .
90 B0 A% 0 Mo e
Comanmentn de Onds (nm)

Primeiro Pico Excitnico A1(nm)
Material

Diametro do NC (nm)
Coeficiente de Extingao (MIL)
Absorbancia em A1 (unid.arb)
Concentragao (M)

Obter Diametro Obter Concentracao Novo Calculo

Figura 20 - Programa para otimizar o célculo do diametro médio e concentracao
dos nanocristais.

Fonte: Autoria Prépria.

Assim, na Tabela 2 foram reunidos os dados obtidos por meio das
caracterizagbes Opticas, como: primeiro pico de absor¢cdo e emissdo, FWHM do
espectro de fotoluminescéncia, diametro médio dos PQs e o Deslocamento Stokes.
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Tabela 2 — Relacdo de dados obtidos por meio das caracterizacdes épticas.

A4sABS  21;,EMis Deslocamento FWHM Diametro Concentragéo
(nm) (nm) Stokes (nm) (nm) (nm) (uM)

530 546 16 44 2,7 7,97

Fonte: Autoria Prépria.

Conforme a tabela acima o Deslocamento Stokes foi de 16 nm, valor
relativamente baixo, sendo estd medida definida como a diferenga entre o
comprimento de onda maximo de fotoluminescéncia e o comprimento de onda maximo
de absorcao, de modo que sua reducéo esta relacionado intimimante com o aumento
dos valor de rendimento quantico (VALE et al., 2015). Ja a FWHM esta relacionada
com a distribuicdo de tamanho dos PQs, quanto maior for a FWHM maior sera a
polidispersdo, neste caso o valor obtido de 44 nm para o material sintetizado indica
uma distribuicdo estreita de tamanhos médios de nanoparticulas em torno de 2,7 nm.
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6.3 CARACTERIZA(}C)ES OPTICAS PARA AS AMOSTRAS PQ1, PQ2 E PQ3 DE
CdSe

Assim como a sintese da amostra PQO, foram realizadas as caracterizacdes
Opticas de absorcao e fotoluminescéncia para as trés amostras de tamanhos distintos,
PQ1, PQ2 e PQ3. Lembrando que estas amostras foram retiradas de uma mesma
sintese, porém com diferentes intervalos de tempo. A Figura 21, ilustra o espectro de
absorcao optica no UV-Vis.

Energia (e.V)
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Figura 21 - Espectro de Absorc&o Optica de trés PQs de tamanhos distintos.

Fonte: Autoria Prépria.

As trés curvas que aparecem no grafico acima séo devido a absorcéo Optica
(AO) das aliquotas de nanocristais obtidas em tempos distintos. A AO da primeira
aliquota é representada na cor azul, segunda aliquota em verde e a terceira aliquota
na cor vermelha. Em cada uma das curvas, observa-se dois picos pronunciaveis que
sao originados das transi¢cdes do primeiro 1,;ABS estado fundamental e do segundo
estado excitado do nanocristal 1,;ABS. Sendo os valores de 1,,ABS utilizado no
software CalQDs — DFMNano, desenvolvido neste trabalho, para obter o tamanho
meédio das nanoparticulas e suas concentracdes, dispostos na Tabela 3. Outra
observacdo importante € o deslocamento dos picos de AO acima descritos para



31

maiores comprimentos de onda, com o passar do tempo de retirada da aliquota. Este
fendmeno esta associado tanto com o aumento do tamanho do nanocristal com tempo
de reacdo quimica, conforme ilustrado na Figura 8 — Modelo de LaMer, como o
enfraquecimento do efeito de confinamento quantico.

Na Figura 22, é ilustrado os espectros de fotoluminescéncia com a intensidade
normalizada dos trés PQs de CdSe e também um esquema para identificacdo das
bandas de armadilhas (BA).
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Figura 22 - Espectro de Fotoluminescéncia de PQ1, PQ2 e PQ3 e ilustracdo
de emissédo dos estados de armadilha na amostra PQ1.

Fonte: Autoria Propria.

Na amostra PQ1, o primeiro pico excitbnico em comprimento de onda foi de
A1sEmis = 496 nm, ja para amostra PQ2 A;;Emis = 516nm e para ultima aliquota
retirada, amostra PQ3, o valor foi de A4, ;Emis =576 nm. Nota-se que conforme a ordem
de retirada das aliquotas houve um deslocamento dos picos para comprimentos de
ondas maiores. Assim, como uma diminui¢do da energia E;;Emis das amostras PQ3
e PQ2 em relacdo a PQ1. Conforme ja discutido neste trabalho, devido ao aumento
do tamanho dos PQs.

Outro fato interessante € o surgimento de uma segunda banda, além da banda

de conducao (BC), nos espectros da amostra PQ1 e na amostra PQ2, que segundo
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(VALE et al.,, 2015) esta relacionado a estados de armadilha. Para melhor
entendimento foi feito um esquema na Figura 22, para identificar as bandas de
conducéo, valéncia e de armadilha no espectro da amostra PQL1.

Como ja fundamentado na literatura, no fenbmeno de fotoluminescéncia o
elétron presente na banda de valéncia € excitado para a banda de conducao (por meio
de um excitacdo 6ptica, no caso em particular por um laser) apds a absorcdo de um
foton, deixando um buraco na banda de valéncia. Assim forma-se o par elétron-
bruraco, denominado éxciton. Apds certo intervalo de tempo o elétron no estado
excitado tende a se recombinar com o buraco na banda de valéncia emitindo um
féton. Este processo caracteriza-se como uma recombinacao radiativa.

Porém, também pode haver uma alta densidade de estados de armadilha que
podem aprisionar os portadores de carga, liberando energia em processos nao
radiativos. Assim, estd banda de armadilha BA, aparece em maiores comprimentos
de onda em relacdo a BC devido a perda de energia. Além disso, apresenta uma
grande largura de banda, caracterizando uma larga distribuicdo de estados emissores,
atribuida a um sistema polidisperso.

Também nota-se, que na amostra PQ1 até PQ3 ocorre uma dimuicdo da
banda de armadilha até ndo ser mais evidente em PQ3. Isso, pode ser explicado

conforme o esquema da Figura 23.
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Desaparecimento dos estados de
armadilha relacionado com o
aumento do tamanho dos PQs
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Figura 23 - Esquema do desparecimento de estados de
armadilha.
Fonte: Adaptado de VALE et al. (2015).

Na Figura 23, observa-se que a banda de armadilha para amostra PQ1 esta
entre BV e BC. Conforme h4 um aumento da nanoparticula a distancia entre a banda
de conducao e de valéncia diminuem. De modo, que em PQ3, BA é encontrada em
niveis de energia menores que o nivel de energia mais alto da banda de valéncia,
desaparecendo do espectro, conforme demonstrada no espectro de
fotoluminescéncia da amostra PQ3, Figura 22.

As informacdes obtidas através das caracterizacdo opticas das trés amostras

foram dispostas na Tabela 3.

Tabela 3 - Dados Nanoparticulas de Tamanhos Distintos

PQs 1;,ABS AEMis  Deslocamento FWHM Diametro Concentracao

(nm) (nm) Stokes (nm) (nm) (nm) (uM)
PQ1 489 496 7 38 2,2 4,74
PQ2 505 516 11 34 2,4 9,73
PQ3 566 576 10 32 34 3,81

Fonte: Autoria Prépria.
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6.4 FUNCIONALIZACAO
6.4.1 Caracterizacdes Opticas para a funcionalizacdo da amostra PQO com MPA.

A adicdo de MPA na concentracdo de 1 uM, variando o volume de 50 até
1500 uL na solucdo de tolueno contendo os PQs de CdSe causou significativas
mudancas tanto no espectro de absorcéo 6ptica como no de fotoluminescéncia.

A Figura 24, ilustra o comportamento do espectro de absorcdo 6ptica da
amostra de PQs de CdSe em funcdo do aumento do volume de ligante MPA. Para
melhor esclarecimento do comportamento, foi realizado uma normalizac&o no primeiro

pico excitdnico de absor¢édo A, ;ABS = 530 nm.
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Figura 24 - Espectro de absorgao 6ptica do PQ/MPA.

Fonte: Autoria Propria.
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Na Figura 24, é possivel visualizar um deslocamento vertical da linha base da
curva caracteristica do ponto quantico com o aumento do volume de ligante, conforme
a indicacdo da seta verde. Este comportamento foi constante de 50 uL até 900 uL.
Porém, no volume de 1000uL existe uma mudanca do comportamento da curva com
uma inclinacéo da linha base. Com a adicéo de 1100 L a curva apresentou 0 mesmo
comportamento do volume anterior, contudo o aumento da absorcao foi continuo até
1500 uL de ligante. Além destes deslocamentos, também é observado um pequeno
deslocamento para a regido do visivel do primeiro pico excitbnico de absorcdo em
funcdo do volume de MPA adicionado, indicado pela seta vermelha, evidenciando
interacOes de superficie entre 0 MPA e PQs de CdSe, conforme visto em (BAKER,;
KAMAT, 2010).

J& para os espectros de emissdo registrados na Figura 23 e Figura 24 sao
exibidas duas caracteristicas decorrentes da mistura de MPA com a amostra PQO de
CdSe: (i) diminuicdo do pico de emisséo e (ii) aparecimento de dois picos de emisséo

excitbnico de armadilha na regiao entre 600-900 nm.
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Figura 25 - Espectro de fotoluminescéncia em funcéo do volume de MPA.

Fonte: Autoria Prépria.
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Nota-se, que com o aumento de volume de ligante MPA adicionado aos PQs
de CdSe, ha uma queda progressiva no pico de fotoluminescéncia. Isto € causado
segundo a literatura, (BAKER; KAMAT, 2010) e (HINES; KAMAT, 2013), em funcé&o
da fixacdo da molécula de MPA na superficie do PQ, na qual atua como um coletor
de buracos, e também pelo processo de troca de ligantes, que pode provocar a
formacdo de vacancias de selénio, aumentando assim estados de armadilhas nos
PQs.

Com o objetivo de melhor visualizagcdo dos fendmenos ocorridos na banda de
armadilhas com a adicdo de MPA, utilizou-se do mesmo espectro obtido na Figura 25.
Porém, foi realizado uma normalizacdo no primeiro pico excitbnico de emissédo E=
546nm, analisando somente na regido da banda de armadilha entre 600-900nm,

gerando assim a Figura 26.
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Figura 26 - Regido de formacéo de armadilha com aumento do volume de MPA.

Fonte: Autoria Propria.

Observa-se que com o aumento do volume do ligante, comega a ocorrer um
aumento na intensidade de emisséo e o aparecimento de dois picos caracteristicos

na banda de armadilha, um em 692 nm e o outro em 820 nm. Portanto, conforme ha
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um aumento no volume de MPA, maior é a introducdo de armadilhas no sistema
eletrénico do PQ. Sendo a emissao dos estados eletrénicos de armadilhas E2sEmis e

EssEmis, concorrente com emissao da transicdo excitonica EisEmis.

6.4.2 Caracterizacdo Optica de fotoluminescéncia para a funcionalizacdo das
amostras PQ1 e PQ2 com MPA.

Sabe-se que a razdo de atomos na superficie pelo volume esta intimamente
ligada com a quantidade de estados de armadilha, quanto menor o PQ maior sera o
grau de armadilhas, conforme ja discutido na Figura 23. Assim, no espectro de
fotoluminescéncia da Figura 27, a amostra PQ1 (496 nm) possui uma banda de
estados de armadilha superior a amostra PQ2 (516 nm). Contudo, a partir do momento
que ocorre a adicdo de MPA na amostra PQ2, comeca a ocorrer a introducéo de
estados de armadilhas no sistema do PQ. Entre 100uL e 400ul de MPA ndo é visivel
o0 aumento da intensidade, mas ao atingir 500uL ocorre um aumento abrupto da
intensidade, conforme ilustrado pela seta laranja, de modo a ser superior a emisséo
dos estados de armadilha de PQ1, este crescimento € progressivo com a adicao de
800uL, indicado pela seta vermelha.

Energia (e.V)
18 16 14
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o496 NmM - CdSe
w516 NmM - CdSe

516 nml 100uL MPA

516 nml 200uL MPA
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—— 516 nml 800uL. MPA
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Figura 27 - Espectro de Fotoluminescéncia de PQ1, PQ2 e PQ2/MPA.

Fonte: Autoria Prépria.
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6.4.3 Caracterizacdo por Infravermelho para a Funcionalizacdo da amostra PQO.

Na Figura 28 sdo apresentados os espectros de infravermelho dos
pontos quanticos de CdSe da amostra PQO (na cor preto), do ligante MPA (em
vermelho) e da mistura entre o CdSe/MPA (na cor azul). Na Tabela 4 sé&o
apresentadas algumas vibracdes caracteristicas dos principais grupos do ligante

estudado.

— CdSe
— MPA
CdSe — CdSe/MPA
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©
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Figura 28 - Espectros obtidos pela técnica de espectroscopia
vibracional molecular de Infravermelho.

Fonte: Autoria Prépria.

Observa-se no espectro de CdSe/MPA, a repeticdo da banda A do espectro
de MPA, relacionado ao grupo molecular C-H(CHz2). Ja para a banda B o0 mesmo nao
ocorre, como ilustrado pela seta verde, sendo esta relacionado com a deformacéo
axial (v) de S-H. Este desaparecimento esta associado com a fixagdo da molécula na
superficie do PQ, ou seja, o atomo de enxofre (S) realizou uma ligacdo coordenada
ao atomo de cadmio (Cd), evidenciando que houve a troca de ligantes na superficie,
conforme visto por (VALE et al., 2015).

No espectro do ligante MPA na regido denominada de C entre 1720 - 1706

cm™ é uma regido relacionado a banda de vibracdes de deformacéo axial C=0 de
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acidos carboxilicos, essas bandas ndo sao tdo evidentes no espectro dos pontos
qguanticos CdSe/MPA. Contudo, é observado na regido entre 1650 - 1400 cm
relacionados a vas € vs caracteristicas do anion carboxilato (COQO"). Estas bandas

ocorrem devido a desprotonacgéo do grupo carboxilico da molécula de ligante.

Tabela 4 - Principais vibrac@es caracteristicas dos grupos moleculares dos ligantes de

superficie no espectro infravermelho.

Vibracéao Posicdo (cm™) Simbolo
Vas C—=H (CH2) 2926 A
v S-H 2600 - 2550 B
v C=0 (Ac. Carboxilico) 1720 - 1706 C
Vas C=0 (Carboxilato e 1650 - 1400 D

vs C=0 (Carboxilato)
v =vibracdes de deformacé&o axial; s = simétrico; as = assimétrico.
Fonte: Adaptado de VALE et al. (2015).
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6.5 ANALISE DAS PROPRIEDADES DOS PQs DE CdSe FUNCIONALIZADOS COM
MPA PARA DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS.

Através das caracterizacdes Opticas realizadas nas amostras de PQs
funcionalizados, observou-se que o MPA possui a capacidade de diminuir a
intensidade de fotoluminescéncia do PQ, devido a introducdo de estados de
armadilhas e por ser um coletor de buracos. Para melhor compreenséo da aplicacéo
do PQ/MPA foi feito um esquema de uma arquitetura comum utilizada em dispositivos
fotovoltaicos e seu processo de transferéncia de carga entre o PQ, MPA e o dioxido
de titanio (TiO2).

no,

CdSe
A
t' \Camada
de TOP
s, ™
\f\/
CP
——— EA

MPA

Figura 29 — Esquema de transferéncia de carga: A) PQ sem modificacgao,
B) PQ com uma pequena modificagdo na superficie, C) Superficie do PQ
com um grande numero de ligantes na superficie, criando varios estados
de armadilha e D) Representacao da molécula de MPA.

Fonte: Adaptado de BAKER; KAMAT (2010).
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Na Figura 29-A, é ilustrado o ponto quantico de CdSe, recoberto pela camada
de TOP, surfactante utilizado para o controle de tamanho do nanocristal, realizando
uma transferéncia de elétron para o TiO2. Em seguida, na Figura 29-B, uma molécula
de MPA é fixada a superficie do PQ, através da troca de ligante com o TOP. A partir
desta interacdo € criado um estado de armadilha. Assim, o elétron possui a
probabilidade de ser transferido diretamente para o TiO2, como ser transferido para o
estado de armadilha.

Porém, o MPA tem a capacidade de agir como uma “ponte”, entre a superficie
do PQ e a superficie do TiO2. Devido a interacdo do grupo carboxilico com a superficie
do TiO2. Garantindo transferéncias eletrbnicas mais eficientes. Portanto, para um
maior numero de moléculas recobrindo o PQ, maior sera a probabilidade de o elétron
ser transferido diretamente & um estado de armadilha e posteriormente ser

direcionado ao TiOz2, Figura 29-C.
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7 CONCLUSAO

Conclui-se, que este trabalho atingiu os objetivos propostos de forma
satisfatoria. Por meio da metodologia proposta de sintese, foram obtidos pontos
quanticos coloidais de CdSe de tamanhos distintos. Evidenciados através das
técnicas de espectroscopia de fotoluminescéncia e absor¢cédo no UV-Vis. Bem como,
pelo aparecimento do Efeito Tyndall, afirmando a obtenc&o de uma disperséao coloidal.

O desenvolvimento do software CalcQDS — DFMNano, contribuiu de maneira
significativa para a rapida obtencdo do tamanho médio das nanoparticulas e da
concentracdo do material, dados importantes para aplicacdes posteriores.

A modificacdo na superficie dos PQs por meio do ligante de superficie Acido
3 — Mercaptopropionico (MPA), foi realizada de maneira eficiente. A adi¢cao do ligante
a solucéo de CdSe, causou uma queda progressiva no pico excitdbnico de emissao,
em funcdo do MPA ser um coletor de buraco e pelo processo de troca de ligantes
provocar a formacéo de vacancias de selénio, de modo a intensificar emissdes dos
estados de armadilha. Além disso, foi notado o deslocamento do pico excitbnico de
absorcdo evidenciando interacbes de superficie entre o MPA e os PQs. E para
complementar o estudo da funcionalizacdo, néo foi observado a banda do grupo tiol
(-SH) no espectro de vibracdo molecular no infravermelho para a amostra PQO/MPA,
devido a coordenacéo entre o atomo de enxofre e o cadmio.

Outro resultado interessante foi andlise da dependéncia de tamanho com o
grau de estados de armadilhas. Assim, como a possibilidade de introducdo de um
maior numero de estados com a funcionalizacdo, ou seja, de maneira controlada.
Possibilitando o ajuste de emissao do PQ.

Por fim, com a analise de todos resultados obtidos foi possivel inferir que os
PQs modificados com o ligante MPA, sdo materiais bastante promissores para o
desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos mais eficientes, em funcdo de uma

maior viabilidade de transferéncia de carga entre os materiais semicondutores.
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