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RESUMO

Neste trabalho, foi proposto e realizado a sintese por rota organometalica de
pontos quanticos do tipo nucleo/casca de CdSe/CdS, assim como sua caracterizacao
Optica e eletrénica por espectroscopia UV-VIS e fotoluminescéncia, evidenciando a
formacéo de uma casca de CdS ao redor do nucleo de CdSe. Além disso, foi feito um
estudo das caracteristicas dos pontos quéanticos de CdSe e CdS, caracterizando as
propriedades optoeletrénicas de cada um destes nanocristais, calculando suas
energias de gap através do método de Tauc e da aproximacao por massa efetiva. As
sinteses propostas para confeccdo destes nanocristais foram bem sucedidas,
possibilitando a obtencdo de pontos quanticos de CdSe com diferentes tamanhos e
emissOes estreitas, além da passivacdo de superficie com uma casca de CdS,
reduzindo as emissfes causadas por estados de armadilha presentes na interface do
nanocristal.

Palavras-chave: Pontos Quanticos. CdSe. CdSe/CdS. CdS. Nucleo/Casca.



ABSTRACT

In this work, it was proposed and realized the synthesis of CdSe/CdS core/shell
type quantum dots via organometallic route, as like the optical and electronic
characterization by UV-VIS spectroscopy and photoluminescence, evidencing the
formation of a CdS shell around CdSe nuclei. Also, it was studied the characteristics
of CdSe and CdS quantum dots, characterizing the optoelectronic properties of each
one of these nanocrystals, measuring its energy gaps through Tauc’s method and
effective mass approximation. The proposed synthesis for confection of these
nanocrystal were well succeeded, obtaining CdSe quantum dots with distinct sizes and
narrow emissions, beyond the surface passivation with a CdS shell, minimizing the
emissions occurred by trap states in the nanocrystal’s interface.

Keywords: Quantum Dots. CdSe. CdSe/CdS. CdS. Core/Shell.
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1 INTRODUCAO

Quando o espaco livre dos portadores de cargas (elétrons e buracos) €
reduzido em dimensdes extremamente baixas, inferiores ao raio do éxciton de Bohr,
€ criado uma barreira de potencial que limita a liberdade de movimento destes
portadores de cargas, sofrendo confinamento quantico (SPARKS, 2012). Os materiais
que possuem os elétrons e buracos confinados nas trés dimensfes espaciais sao
denominados de pontos quanticos (PQ). Uma consequéncia direta dessa reducéo de
tamanho e do confinamento dos portadores de cargas € o0 aumento da energia de gap
do solido, sendo intimamente vinculada com as dimensdes que o PQ apresenta e

posteriormente suas propriedades eletrdnicas e Opticas (CORDEIRO, 2017).

Esses semicondutores nanocristalinos possuem uma aplicacéo vasta em razao
de suas propriedades Opticas e eletrdnicas serem ajustaveis através do tamanho do
nanocristal. As dimensdes dos PQs sao optimizadas em funcdo dos parametros de
sua sintese, como por exemplo, a concentracdo dos reagentes, pH, tempo de
crescimento, temperatura e precursores iénicos (SILVA et al., 2010). Dessa forma, 0s
PQs de dimensdes desejaveis sdo sintetizados para aplicacbes em dispositivos que

necessitam de propriedades especificas.

Entre as aplicacdes dos diversos PQs estéo as células fotovoltaicas (VITORETI
et al., 2017), os lasers (KLIMOV et al., 2000), os diodos emissores de luz (LEDS)
(CORDEIRO, 2017), o mapeamento bioldgico (SPARKS, 2012) e outros. Os PQs tém
ganhado atencdo emergente, com aplicagcdes em produtos populares, tais como as
TVs da linha QLED (Quantum Dot Light Emiting Diodes) da empresa Samsung, que
estdo concorrendo com as TVs com tecnologia de OLED (Organic Light Emiting
Diodes) (GARRETT, 2015).

Dessa maneira, este trabalho visa a sintese e caracterizacdo de PQs do tipo
nacleo/casca de CdSe/CdS. A escolha do CdSe/CdS foi principalmente em funcéo da
maior probabilidade de formacao de nanocristais do tipo ndcleo/casca deste material,
uma vez que o descasamento do parametro rede entre o CdSe e o CdS é menor
comparada com outros (~3,9%) PQs, por exemplo o CdSe e 0 ZnS (~12%), facilitando
o crescimento epitaxial da casca de CdS e a acessibilidade do elétron (PENG et al.,
1997). Outros fatores que também estdo relacionados com a escolha sdo os

comprimentos de ondas de absorcdo e emissdo, assim como sua estrutura do tipo



ndcleo/casca, que apresenta maior rendimento quéantico e PL, favorecendo a
confeccdo de dispositivos eletrénicos e tornando possivel o desenvolvimento de

dispositivos com os PQs sintetizados.

Assim, este trabalho foi desenvolvido com foco na sintese de estruturas
ndcleo/casca de CdSe/CdS por meio da quimica coloidal e de rotas organometalicas
com injecdes a quente. No capitulo 4 é feita uma revisédo bibliogréfica, no capitulo 5
contém os materiais e métodos de sintese e caracterizacao e no capitulo 6 é estudado
as propriedades o¢pticas e eletrénicas dos pontos quanticos sintetizados a partir da
rota proposta, através de técnicas de caracterizacdo como a espectroscopia no

ultravioleta-visivel (UV-VIS) e PL, aproximacdes tedricas e experimentais.



2 OBJETIVOS

Através das metodologias propostas neste trabalho, pretende-se no decorrer
deste texto atingir os seguintes objetivos:

¢ Sintetizar PQs nucleo/casca de CdSe/CdS;

e Diferenciar as propriedades entre os pontos quanticos de CdSe e CdS;

e Apontar as consequéncias ocasionadas pela formacdo de uma casca
estabilizante de CdS nos PQs de CdSe;

e Caracterizar as propriedades dos PQs por meio de espectroscopias UV-VIS e
PL,;

e Calcular a energia de gap dos PQs por métodos tedricos e comparar com

resultados experimentais.
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3 JUSTIFICATIVA

Os PQs podem ser aplicados em varios dispositivos diferentes, entre eles as
células fotovoltaicas. Conforme o aumento da demanda de energia mundial, é
necessario voltar a atencéo para fontes renovaveis de energia mais inofensivas para
0 meio ambiente, reduzindo as emissdes de gases como CO2, CO, SOz e NOx que
séo responsaveis pelo efeito estufa e varios maleficios para o planeta. Dessa maneira,
células solares sensibilizadas por PQs sdo uma opc¢ao vidvel como alternativa das

fontes de energia vindo da queima de combustiveis fésseis.

Sendo assim, ha uma necessidade de se pesquisar formas de melhorar a
eficiéncia de convencao de energia das células fotovoltaicas sensibilizadas por PQs,
buscando aumentar a eficiéncia com intuito de se tornar uma alternativa exequivel
para as células solares e as fontes de energia da atualidade (VITORETI et al., 2017).
Dessa maneira, trabalhos visando a fabricacao de dispositivos sensibilizados por PQs
por meio de procedimentos com potencial industrial que possibilitem processos em
larga escala e de baixo custo de fabricacdo tém forte presenca na comunidade
académica (VITORETI et al., 2017).

Quanto a construcao de outros dispositivos, os lasers e LEDs por exemplo, PQs
ja sao utilizados como camada ativa destes aparelhos com objetivo de obter maior
performance, menor consumo de energia, mais brilho e cores mais vivas, como as
TVs QLEDs (GARRETT, 2015). Por isso, o desenvolvimento dessa tecnologia é
importante para baratear o custo de fabricacdo desses dispositivos e torna-los
acessiveis e cada vez de melhor qualidade para a sociedade, além da possibilidade

de desenvolvimento de novos dispositivos.
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4 REFERENCIAL TEORICO

No presente capitulo serd discutido os conhecimentos necessarios para
compreensao dos PQs, abordando as propriedades eletronicas dos materiais, as
estruturas de bandas, a Quimica do estado sdlido, o confinamento quéantico dos
portadores de cargas e a densidade de estados, os efeitos ocasionados pelos ligantes
e a superficie, bem como as consequéncias que causam diretamente nas
propriedades destes materiais. Algumas metodologias de sintese e as teorias de
formacdo das nanoparticulas ja desenvolvidas também serdo abordadas, além da
base necessaria para aquisicdo das energias de gap dos PQs pela Equacao de Brus

e pela relagcéo de Tauc.

4.1 AS PROPRIEDADES ELETRONICAS DOS MATERIAIS

A utilizacdo de materiais com propriedades elétricas distintas estd muito
presente no cotidiano, sendo componentes de dispositivos como celulares, televisores,
computadores e outra alta variedade de objetos. No entanto, os materiais aplicados
nestes equipamentos possuem propriedades diferentes entre si, no qual terdo funcbes
especificas no seu funcionamento. Com isso, uma das propriedades muito importante
dos sélidos € sua capacidade de conduzir eletricidade. Essa propriedade fisica tem
uma faixa de grandeza ampla, fazendo com que os materiais sejam muitas vezes

classificados de acordo com suas capacidades de conduzir corrente elétrica.

Ao estudar por exemplo as propriedades elétricas dos sélidos, uma lei
importante a se considerar € a lei de Ohm, que relaciona o fluxo de cargas ao longo
de um intervalo de tempo, ou seja, a corrente (I) com a diferenca de potencial (V)

aplicado no sistema, como representado pela Equacéo (4.1.1) (CALLISTER, 2012),
V=IR (4.1.2)

onde, V é diferenca de potencial em volt com unidade (J/C), | é a corrente em ampere
(C/s) e R é resisténcia que o material apresenta diante da corrente, expressa em ohm
(VIA).

Outras grandezas importantes para as propriedades elétricas sédo a
resistividade elétrica (o) e a condutividade elétrica (o). A condutividade elétrica é a

facilidade na qual um material possui em transportar corrente elétrica, I, através do
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sélido, enquanto que a resistividade elétrica é obtida pelo inverso da condutividade, a
resisténcia que apresenta ao fluxo de cargas. A condutividade e a resistividade elétrica
séo independentes da geometria da amostra e sdo dadas pela Equagéo (4.1.2)
(CALLISTER, 2012),

a=n|e|,ue =1 (4.1.2)
yo,

cujo n € o numero de elétrons de conducdo por unidade de volume, |e| é o valor

absoluto da carga do elétron (1,602x10™ C), pe a mobilidade eletronica, indicando a

frequéncia que ocorrem os eventos de espalhamento de elétrons pelas imperfeicdes
da matriz (m?/V.s); e as unidades de o e p sdo dadas respectivamente por (Q.m)* e
(Q.m).

A condutividade e a resistividade elétrica sdo propriedades intrinsecas dos
materiais, de forma que os sélidos podem ser classificados de acordo com a ordem
de grandeza da condutividade elétrica. Com isso, 0s materiais soélidos sédo
classificados de acordo com sua condutividade elétrica se encaixam nas categorias
de condutores (=107 [Q.m] 1), semicondutores (~10° a 10* [QQ.m] 1) e isolantes (~10
1021029 [Q.m] 1) (CALLISTER, 2012).

A condutividade elétrica esta relacionada com o numero de elétrons que
participam da conducéo, de forma que nem todos os elétrons serdo acelerados pelo
campo elétrico presente (CALLISTER, 2012). Elétrons mais internos e mais proximos
do ndcleo atbmico ndo participardo do processo de conducédo eletronica pois estdo
mais fortemente presos pelas forcas eletrostaticas. Assim, os elétrons das camadas
mais externas estdo mais propensos as forcas resultantes do campo elétrico, sendo
acelerados e participando da conducao eletronica, o que sera discutido mais a frente.
De forma geral, o numero de elétrons disponiveis para o processo de conducéo
eletrbnica esta relacionado com a estrutura atbmica do material, com a forma que seus
orbitais, ou estados de energia, estdo arranjados e ocupados por elétrons
(CALLISTER, 2012).

A configuracdo eletronica de um atomo isolado representara o arranjo dos
elétrons nos orbitais do material, ou seja, os estados de energia permitidos de acordo

com o Principio de Exclusdo de Pauli e a Regra de Hund, sem ocorrer a consideracao
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das forcas externas que atuam no elétron. Entdo, um solido cristalino composto por
uma infinidade de atomos teria esse comportamento independente se 0os atomos que
o compde estivessem separados por uma distancia suficientemente grande. Porém,
conforme a distancia interatémica for diminuindo e os atomos se rearranjando para
formar o reticulo cristalino, assim os elétrons comecarao a sentir as forcas aplicadas
pelas cargas dos elétrons e dos nucleos atbmicos vizinhos, perdendo o
comportamento atomistico e adquirindo uma estrutura de banda de energia eletrénica,
conforme mostra a Figura 1(CALLISTER, 2012).

Figura 1. Grafico da energia dos elétrons em funcéo da separagéo interatdmica para um agregado de
12 atomos.

Estado eletrdnico 2s

Estado eletrdnico 1s
Banda de energia =

dos eléfrons 1s =4

(12 estados)

Separac3o interatomica

Fonte: Adaptado de Callister, 2012.

Por exemplo, ao analisar a interacdo entre dois atomos de litio na formacéo de
orbitais moleculares, elemento no qual possui apenas um elétron de valéncia do orbital
2s1, ocorre um aumento de energia em uma das funcdes de ondas resultantes da
ligacdo, gerando um estado de energia antiligante ¢*; e a reducéo de energia da outra
funcéo de onda, formando um orbital ligante o de menor energia (HUHEEY, 1993). Ao
estender esse conceito para n atomos de litio, serdo gerados n niveis de energia,
sendo orbitais ligantes o e antiligantes o*, com espacamento infinitesimal entre os
seus estados devido a grande densidade de interacfes que cada elétron provoca em
sua vizinhanca, gerando assim o0 agregado de estados denominado de banda
eletrbnica (HUHEEY, 1993).

Os atomos de litio e de cobre apresentam um elétron em suas camadas de
valéncia. Portanto, como os orbitais s podem abrigar apenas 2 elétrons, apenas

metade dos estados de energia disponiveis estardo ocupados em uma temperatura



14

de 0 K, cujo os niveis inferiores de energia serdo ocupados por pares de elétrons
emparelhados e a outra metade, de maior energia, permanecera vazia (HUHEEY,
1993).

A medida que o espacamento interatbmico for diminuindo, inicialmente os
elétrons das camadas mais externas estardo susceptiveis as forcas dos elétrons e
dos nucleos adjacentes e, posteriormente, os elétrons mais proximos do ndcleo
atbmico. No espacamento interatbmico de equilibrio, € possivel ndo ocorrer a
formacdo de bandas eletrbnicas dos estados mais internos, ao mesmo tempo que
pode existir a presenca de espacamentos entre as bandas de energia vizinhas, como
mostrado na Figura 222, também conhecido como energia de gap Eg, normalmente
resultando na auséncia de estados de energia para serem ocupados (CALLISTER,
2012). Com isso, as propriedades elétricas dos soélidos sdo consequéncias diretas da
estrutura de banda do material, intimamente relacionadas com o arranjo das bandas
mais externas (CALLISTER, 2012).

Figura 2. a) Representacéo convencional da estrutura de bandas de um material no equilibrio
interatbmico e b) o grafico da energia eletrdnica.

]

[
w

9
oo
&
i
©
w

Separacio

interatémica

equikbrio

Fonte: Adaptado de Callister, 2012.
Na Figura 333 estéo presentes as quatro configuracdes de bandas disponiveis
a 0 K, demonstrando as bandas de menores energias ocupadas por elétrons (banda
de valéncia), as bandas de maiores energias vazias (banda de conducédo) e o
espacamento entre as bandas Eg ou a sobreposicao destas (CALLISTER, 2012).
Ainda na Figura 333, temos a estrutura de bandas de metais semelhantes ao litio e

cobre, no qual os estados de energia disponiveis estdo apenas parcialmente
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preenchidos (Figura 333.a); e estruturas semelhantes ao magnésio, ocorrendo a
superposicao das bandas preenchidas com as vazias (Figura 333.b). Ja nas duas
Ultimas estruturas, héa a presenca de configuracées semelhantes, ocorrendo apenas
distincdo na energia da regido proibida Eq. No entanto, essa diferenca de energia é
responsavel por classificar convencionalmente os materiais como isolantes (Figura
333.c) com Eg > 2,0 eV e semicondutores (Figura 333.d) com Eg < 2,0 eV, embora ha
muitas exce¢des como 0s semicondutores de gap de energia alto; no qual a energia
de Fermi Er se encontra proxima do centro da banda proibida (CALLISTER, 2012). A
energia de Fermi Er é o nivel correspondente ao estado de energia mais elevado
preenchido por elétrons, ou em outras palavras, o orbital preenchido mais energético

da banda eletronica, em uma temperatura de 0 K.

Figura 3. Estrutura de bandas tipicas de a) metais semelhantes ao cobre, b) ao magnésio, c)
isolantes e d) semicondutores.

Banda de
Banda Banda condugéo Banda de
vazia vazia vazia conducéo
vazia
Espacamento
Espagamento E entre bandas Espacamento
entre bandas entre bandas
Estados vazios| __ Banda Banda de Banda de
Ey preenchida valéncia valéncia
Estados preenchida preenchida
preenchidos

(a) (b) fc) (d)

Fonte: Adaptado de Callister 2012.

Durante o processo da conducéo eletrdnica, ndo séo todos os elétrons do sélido
que vao ser acelerados pelo campo elétrico. Para acontecer a conducao eletrénica, €
necessario que o elétron em um estado de energia menor que Es seja promovido para
um estado mais energético, com energia superior a Es, tornando-o vulneravel ao
campo elétrico (CALLISTER, 2012). Tal como € possivel ver nos dois ultimos
exemplos, os materiais isolantes e semicondutores, para promover o elétron a um
estado mais energético é necessario o fornecimento de energia proxima a Eg, pois
ndo h& estados disponiveis para ocupacao do elétron na regido da banda proibida. A

partir de agora, sera focado a discussédo nos materiais do tipo semicondutores.
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4.2 OS SEMICONDUTORES E A SEMICONDUCAO

Conforme visto até o presente momento, 0s semicondutores sdo 0s materiais
comumente definidos como aqueles que possuem espacamento entre bandas estreito,
sendo intermediario entre 0os metais e os isolantes, embora existam também os
semicondutores de gap de bandas largo. Os principais semicondutores usados séo
aqueles compostos de elementos do grupo IVA da tabela periédica, como o silicio e
germanio, que sdo componentes essenciais na confec¢ao dos dispositivos eletronicos
mais comuns. Outros materiais semicondutores séo os do grupo IlIA e VA, como o
GaAs e 0 InSb; e os do grupo IIB e VIA, como o CdSe, CdS, e 0 ZnS.

Vale notar ainda que conforme a diferenca da eletronegatividade entre os
elementos dos semicondutores aumenta, a ligacao entre os atomos adquire carater
ibnico, aumentando a energia de gap do material (CALLISTER, 2012). Além da
eletronegatividade, o tamanho entre os atomos também influencia bastante, de
maneira que em muitos casos particulares € mais adequado trabalhar em termo das
dimensdes atbmicas. Portanto, espera-se que um semicondutor de CdS possua um

espacamento entre bandas mais largo em relacdo ao CdSe, por exemplo.

Uma caracteristica que os semicondutores possuem € o processo de conducao
distinto dos metais. Ao aplicar um campo elétrico, além dos elétrons livres, participaréo
também os buracos, estados de energia vazios na banda de valéncia gerados a partir
da auséncia do elétron excitado, no qual possui energias menores que a energia de
Fermi (CALLISTER, 2012). Essas vacancias “entram em movimento” em direcéo
oposta ao dos elétrons livres através do preenchimento continuo dos elétrons
adjacentes nos estados vazios, podendo ser tratado como uma particula com carga
positiva ao do elétron +1,602x101° C (CALLISTER, 2012). As duas entidades
portadoras de cargas estdo espalhadas pelas imperfeicbes na matriz cristalina do

semicondutor.

Como visto anteriormente, para efetuar a promocao do elétron, € necessario o
fornecimento de energias maiores que Eg para se tornarem livres. Desse jeito, a
condutividade dos semicondutores se torna dependente também da temperatura ou
de outras formas de fornecimento de energia para o elétron, como a luz por exemplo,
gue resultam no aumento da energia total disponivel e da probabilidade de ocorréncia
da promocéo do elétron para um estado mais energético (CALLISTER, 2012). Essa
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propriedade da condutividade ser dependente da temperatura é exclusiva dos

semicondutores e dos isolantes, ndo ocorrendo nos metais.

Até agora foi discutido apenas sobre semicondutores de semiconducao
intrinseca, aguela em relacdo ao material em sua forma pura. Para obter a expressao
da condutividade elétrica para a semiconducdao intrinseca, deve-se alterar a Equacéo
(4.1.2), de forma que atenda a contribuicdo dos buracos na conducdo. Como na
conducéo intrinseca, os buracos sdo gerados através da promocao de elétrons para
estados de maior energia, € esperado que o numero de buracos seja 0 mesmo do
namero de elétrons livres, no qual n, = n,, = n;, sendo respectivamente, o nimero de
elétrons, buracos e portadores de cargas. Assim, a expressdo da condutividade para
semicondutores intrinsecos é dada pela Equacéo (4.2.1), cujo U € a mobilidade dos
buracos (CALLISTER, 2012).

o =nle| s, + ple| s = [e] (1 + 1) (4.2.1)

Todavia, os semicondutores sdo muito sensiveis as menores concentracdes de
impurezas presentes, de forma com que na confeccdo de dispositivos eletrénicos ha
utilizacdo de salas limpas com rigor na higiene para nao ocorrer interferéncias de
impurezas na matriz do material. Apesar disso, é bastante comum de observar a
dopagem de impurezas na rede cristalina dos semicondutores com o0 objetivo de
adquirir maior controle das propriedades elétricas e Opticas do material através de
doadores e receptores de elétrons, como os semicondutores de CdMnS, havendo a

dopagem de atomos de manganés na matriz de CdS (TRIPATHI et al., 2007).

Os semicondutores que apresentam impurezas ou defeitos sdo denominados
de semicondutores extrinsecos, sendo do tipo n ou do tipo p, conforme ilustrado pela
Figura 444. No primeiro caso, a semiconduc¢do extrinseca do tipo n sucede a partir da
dopagem de elementos com numero de elétrons de valéncia superior ao dos atomos
da matriz, gerando elétrons adicionais fracamente presos aos nucleos atémicos,
podendo ser excitado facilmente para seus estados livres (CALLISTER, 2012). J4 no
tipo p é o inverso, acontecendo a dopagem de elementos com deficiéncia de elétrons
em relacdo aos outros atomos da matriz, de jeito que elétrons adjacentes ocupem o

lugar da vacancia e resulte na formacéo de buracos (CALLISTER, 2012).
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Figura 4. Semicondutor extrinseco A) tipo n e B) tipo p
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Fonte: adaptado de HyperPhysics?

Em termos das bandas eletrénicas, em ambos 0s casos, o0s estados de energia
das impurezas se encontram no gap de banda do material. Para o tipo n, o estado
ocupado pelo elétron da impureza esta proximo da banda de conducdo, devendo
ocorrer apenas o fornecimento de energia proxima ao da ligacéo do elétron ao nucleo
para promoc¢do do elétron para banda de conducdo, sem resultar na formacdo do
buraco, uma vez que o estado vazio esta na regido proibida (CALLISTER, 2012). De
forma anéloga, no tipo p, o estado energético da impureza esta proximo da banda de
valéncia, sucedendo a excitacdo do elétron para um estado mais energético e gerando
um buraco na banda de valéncia, sem gerar em elétrons livres uma vez que o estado

ocupado se encontra no espacamento entre bandas (CALLISTER, 2012).

Consequentemente, além da temperatura, a concentracdo dos portadores de
cargas é outro fator muito importante na conducdo de semicondutores. No préximo
topico serd discutido a respeito dos semicondutores nanocristalinos que possuem
seus portadores de cargas confinados por uma barreira de potencial, dando atencéo

maior nas ocorréncias de confinamento em 3 dimensdes espaciais, resultando em

PQs.

! Disponivel em: <http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/Solids/dope.html#c3>. Acesso em: 05 de jul.
2018.
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4.3 O CONFINAMENTO QUANTICO E OS PONTOS QUANTICOS

Até o momento, a discusséo sobre os semicondutores ficou limitada apenas ao
estado expandido do sélido, no qual os portadores de cargas estdo livres
espacialmente nas 3 dimensofes, estado também conhecido como bulk (CORDEIRO,
2017). Contudo, materiais que apresentam dimensdes inferiores ao raio
correspondente a distancia entre o elétron excitado e o buraco ligados por meio de
interacao coulombiana (conhecido como éxciton), ou seja, ao raio do éxciton de Bohr,
terdo como consequéncia o confinamento quantico dos seus portadores de carga
(SPARKS, 2012).

Os materiais bulk apresentam estruturas eletrénicas em forma de bandas
devido as interacbes de cada atomo com seus vizinhos. Contudo, ao reduzir o
tamanho dos cristais € reduzido também o nimero de atomos presentes na matriz do
sélido e o espaco livre dos portadores de cargas, ocorrendo a diminui¢cao dos estados
energéticos disponiveis, das interagfes interatbmicas e confinando os elétrons e
buracos, conforme ilustrado na Figura 555 (SPARKS, 2012). Ao confinar os
portadores de carga em uma dimensado espacial, seu movimento se torna restrito na
direcdo do confinamento, de forma que sua energia aumente nessa direcédo e
ocasione no deslocamento dos estados permitidos, tendo o aumento da energia (blue-
shift) de gap do solido (CORDEIRO, 2017).

Solidos com diferentes formas de confinamento quéntico resultam em
diferentes estruturas através do grau de liberdade que apresentam. Um soélido no
estado bulk € um material em trés dimensdes, pois seus portadores de cargas nao
sofrem nenhuma restricdo espacial. Por outro lado, materiais que possuem
confinamento quéantico em uma das dire¢des espaciais, um material bidimensional, &
denominado poc¢o quantico; aqueles que apresentam confinamento nas duas
dimensdes, um sélido monodimensional, € conhecido por fio quantico; e o estado com
maior restricdo espacial, o ponto quéantico, possui portadores confinados nas trés

dimensdes espaciais.
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Figura 5. Relacao entre as estruturas de bandas, raio do éxciton de Bohr e composicéo do material
em funcado do tamanho.
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Fonte: Adaptado de Sparks, 2017.

Por isso, a maneira com que o grau de confinamento quantico aumenta, as
estruturas de bandas eletrénicas do so6lido comecam a perder o formato caracteristico
de bandas em si e adquirir um carater atomistico, niveis discretos, como consequéncia
da quantizacao dos niveis de energia em virtude dos fatores gerados pela reducéo de
tamanho conforme mencionados acima (SPARKS, 2012). Em termos da densidade
de estados N(k), o nimero de estados disponiveis para serem ocupados por elétrons,
tanto na camada de valéncia quanto na camada de conducéao, por unidade de energia
e volume (CORDEIRO, 2017), é possivel observar essa quantizacdo dos estados

energéticos de acordo com o confinamento do éxciton, como visto na Figura 666.

Dessa maneira, os PQs sao as estruturas que apresentam maior regime de
confinamento quantico entre os solidos com portadores de cargas confinados. Essas
estruturas adimensionais sdo conhecidas também como “atomos artificiais” em razao
dos seus estados energéticos se assemelharem muito ao de um atomo. Os PQs
apresentam diferencas significativas em sua configuracdo eletrdnica quando
comparado com uma molécula ou sdlido cristalino, como visto na quantizacdo dos

estados energéticos causados pelo confinamento do éxciton.
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Figura 6. Densidade de estados em funcéo de energia para diferentes regimes de confinamento

guantico.
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Fonte: adaptado de Sparks, 2012.

As consequéncias do confinamento dos elétrons e buracos sédo a quantizagéo
dos niveis de energia pela reducdo de estados e interacfes interatbmicas; e o
aumento da energia dos portadores de cargas em virtude das restricGes espaciais,
deslocando os estados disponiveis e aumentando o gap de energia do sélido. Em
vista disso, é de se esperar que ao passo que o regime de confinamento aumenta, o
gap do material acompanhe essa mudanca, conforme pode ser visto na Figura 777.
Contudo, além dessa alteracdo causar um impacto nas propriedades elétricas do
material em termos de conducéo eletrdnica, havera uma grande alteracdo também

nas propriedades oépticas.

Em razdo da mudanca na energia de gap do sélido, se tem como consequéncia
também a alteracdo da energia de emissdo dos fétons (SPARKS, 2012). Isso
acontece por causa do regime de confinamento quantico, que resulta em um blueshift
da energia de gap, fazendo com que transicdes excitbnicas e recombinacdes
radiativas sejam mais energéticas em virtude do maior espagamento entre bandas Eg.
Em outras palavras, é requerido mais energia para promover transicdes e € emitido
mais energia. Conforme o tamanho do ponto quantico for diminuindo, maior sera a

energia do foton emitida através da recombinacao radiativa do éxciton. Na Figura 888
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€ mostrado essa relacdo entre as dimensdes dos PQs com suas emissodes por PL e

sua excitagcao por UV.

Figura 7. Relag&o entre gap de banda e tamanho de ponto quéntico.
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Fonte: Adaptado de Sigma-Aldrich?.

Essas propriedades muito importantes geradas pelo confinamento quantico
fazem com que seja possivel o controle das propriedades elétricas e Opticas do
material. Por exemplo, € possivel a sintese de um PQ com dimensdes responsaveis
pela absorcdo de fotons correspondentes a uma regido do espectro visivel,
apresentando propriedades Opticas e elétricas favoraveis para confeccdo de
dispositivos eletrdnicos como células fotovoltaicas. Ou a confec¢do de diodos
emissores de luz (LEDs) utilizando de uma camada ativa de PQs que emitem em uma
regido desejada do espectro. Os PQs tém uma aplicabilidade muito extensa. Além de
células fotovoltaicas (VITORETI et al., 2017) e dispositivos emissores de luz
(CORDEIRO, 2017) mencionados, tem funcionalidade também como mapeamento
bioldgico (SPARKS, 2012), lasers (KLIMOV et al., 2000) e outros.

2 Disponivel em: https://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/materials-
science/nanomaterials/quantum-dots.html. Acesso em: 25 jun. 2018.
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Figura 8. Relacao entre tamanho do nucleo, fotoluminescéncia (PL) e excitacdo por UV de pontos
guantico do tipo Nucleo/Casca de CdSe/ZnS.
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Fonte: Adaptado de Wegner e Hildebrandt, 2015.

Existem vérias rotas sintéticas, teorias de nucleacdo e crescimento de PQs
semicondutores desenvolvidas até o momento. Ha também métodos de passivacao
de superficie que ajudam a reduzir defeitos de vacancia do sélido levando a uma
otimizacdo das propriedades 6pticas, no qual serdo discutidos posteriormente neste
texto.

4.3.1 Calculo de tamanho de pontos quanticos

Em um artigo publicado por Yu et al. (2003), no qual tem como objetivo calcular
o coeficiente de extingdo de nanocristais atraves do comprimento de onda da primeira
banda de absorcdo excitdnica (A1) observada em espectros de absorbancia de
nanoparticulas; foi medido o diametro por Microscopia Eletrbnica de Transmissao
(TEM) de uma gama de PQs de CdSe, CdS e CdTe sintetizados pelos proprios autores
e também coletados de uma variedade de trabalhos publicados. Dessa forma, os

autores puderam tracar curvas do didmetro de PQs (D) em fung¢édo da posi¢do do
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primeiro pico de absorcéo excitdnica A1, como observados na Figura 999 para PQs de
CdSe e CdS.

Figura 9.Curva de tamanho de PQs em fungéo de A1 para PQs de CdSe e CdS.
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Fonte: Adaptado de Yu et al., 2003.

Yu et al. (2003) ajustaram os dados experimentais de diametros em funcao do
comprimento de onda do primeiro pico de absorcdo A1 com funcdes empiricas
polinomiais. Assim obtiveram uma equacao para o calculo empirico do didametro de
PQs de CdSe, CdS e CdTe. Com isso, os diametros dos pontos quanticos sintetizados
serdo calculados através das equacdes (4.3.1) e (4.3.2) (Yu et al.,, 2003) para,
respectivamente, nanocristais de CdSe e CdS.

Dege, = (1,6122X10°) 4, * - (2,6575x10°) A ° +(1,6242X10 ) 4* —0,4277 4, +41,57  (4.3.1)

Deys = (=6,6521X10°®)4° + (1,9557x10*) A2 - (9, 2352x10 %) 4, +13, 29 (4.3.2)

4.3.2 Célculo de energia gap de pontos quanticos

Neste trabalho, a energia de gap dos PQs sintetizados € calculada por meio de
uma abordagem tedrica utilizando a Equacao de Brus e uma abordagem experimental
através do método de Tauc.

Brus (1986) propGs uma maneira de calcular a energia de gap de PQs através
da aproximacédo de massa efetiva do elétron e do buraco, considerando que o éxciton
esta confinado em um cristalito esférico. Dessa forma, a Equagéo (4.3.3) fornece as
devidas corre¢fes de energia ocasionadas pelos efeitos do confinamento quantico do
exciton na energia de gap do PQ (CHUKWUOCHA et al, 2012).
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Epq =By +Ecor + B (4.3.3)

Na equacado acima, Epq € a energia de gap do PQ, Eg é a energia de gap
associada ao material no estado bulk, Econf € a energia adicional resultada pelo
confinamento quantico e Ecou € a energia correspondente a interacdo coulombiana no
éxciton. No entanto, Kanayuma (1988) modificou a equacdo de aproximacgdo de
massa efetiva pela adicdo de um quarto termo que integra o efeito de correlagao

espacial elétron-buraco Esc, como visto na Equacéo (4.3.4).

Eoo =B, + Eeon + B + Eg. (4.3.4)

conf coul

Expandindo os termos acima, é obtido a Equacao (4.3.5) necessaria para o
calculo da energia de gap dos PQs sintetizados neste trabalho por meio da abordagem
tedrica de aproximacado de massa efetiva do elétron e do buraco.

Eo =E, +

0B tg5s —0,248E, (4.3.5)

m, m,

e

h? [ 1 1 j_ 1,786€”

275,68, D

Os termos presentes na equacao acima, bem como as constantes a serem
usadas para o calculo e seus valores para PQs de CdSe e CdS se encontram na
Tabela 1.

Tabela 1.Constantes aplicadas a Equacao de Brus.

Constante Valor CdSe Valor CdS
Energia de gap Eq 3,79x10¢ J 4,13x10%9 J
1,74 eV 2,58 eV
Massa efetiva do elétron me’ 0,12 Mo 0,19 mo
Massa efetiva do buraco mn’ 0,25 mo 0,80 mo
Energia de Rydberg Er 3.24x1022 ] 5.32x1022 J
Constante dielétrica relativa e 5,8 8,4
Constante dielétrica do vacuo €o 8,85x1012 F.m-L
Carga elementar e 1,60x101° C
Massa do elétron mo 9,11x103! kg
Constante de Planck h 6,63x102s J.s

Fonte: Autoria propria, 2018.
Por meio da equacéao (4.3.5), € possivel tracar um grafico da energia de gap
dos PQs em funcéo do diametro, obtendo assim uma curva com os valores esperados

para Eq através do didmetro a ser mensurado. A Figura 101010 contém a curva da
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energia de gap para os PQs de CdSe e CdS. Assim, é fornecido mais uma ferramenta

para comparacédo dos diferentes valores de Eg a serem trabalhados.

Figura 10. Valores de E4 esperados em fungéo do didametro de PQs de CdSe e CdS.
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Fonte: Autoria prépria, 2018.
A segunda abordagem no célculo da energia de gap dos PQs, com carater
experimental, se da através do método de Tauc. Esse método proposto demonstra
gue a intensidade da absorbancia éptica depende da diferenca entre a energia do

foton hu e a energia de gap Eg4, conforme a equacéo (4.3.6) (VIEZBICKE et al., 2015).
(ehv)'" = A(hv - E,) (4.3.6)

Na equacao acima, a € o coeficiente de absor¢éo, hu a energia do féton, A a
constante de proporcionalidade, E4 a energia de gap no bulk e n é o expoente que
relaciona a natureza da transicdo eletronica. A grandeza de n depende da transi¢cao
efetuada, tomando valor de 1/2 para transi¢des diretas permitidas, 3/2 para transicoes
diretas proibidas, 2 para transi¢des indiretas permitidas e 3 para transi¢cdes indiretas
proibidas (VIEZBICKE et al., 2015). Neste trabalho, o expoente é fixado em n=1/2
para transi¢coes diretas permitidas, uma vez que ambos os PQs de CdSe e CdS fazem

transicao eletrénica direta.

Dessa maneira, utilizando do método de Tauc, € possivel calcular a energia de
gap do PQ através da andlise do espectro de absorbancia no intervalo abaixo e acima
de Eg. Ao plotar uma curva do termo (ahu)¥™ em fungdo da energia do foton incidente
hu e extrapolando a regiao linear da curva, a energia de gap Eg corresponde ao valor
de hu obtido para quando y =0 na reta tracada.
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Discutido essas duas maneiras de calcular a energia de gap, € possibilitado um
estudo mais aprofundado dos efeitos do confinamento quéntico e do diametro
causados na energia de gap dos PQs sintetizados. Nos capitulos seguintes, sera
discutido e analisado a energia de gap Eg calculada através do método de

aproximacéo de massa efetiva e pela relacdo de Tauc.

4.4 TECNICAS EMPREGADAS NAS SINTESES DE PONTOS QUANTICOS

A sintese de PQs pode ser separadas em dois métodos diferentes: conhecidos
como top-down e bottom-up. No top-down, 0s nanocristais séo sintetizados a partir de
um material volumétrico e reduzido até atingir a nanoescala, obtendo bastante
material, porém, com distribuicdo heterogénea de tamanho (LOURENGCO et al., 2017).
Ao contrario das técnicas de top-down, os materiais confeccionados através de
metodologias bottom-up séo obtidos por meio da microescala, aglomerando atomos e
formando nanoestruturas, possuindo certas vantagens em comparagdo com 0S
métodos top-down, entre elas a distribuicdo de tamanho de nanocristais relativamente
uniforme, a possibilidade de usar ou ndo substratos para deposicdo, a geracdo minima
de residuos, a disponibilidade de alteracdo da superficie dos PQs e, principalmente,
a viabilidade de producédo em larga escala e baixo custo (LOURENCO et al., 2017). A
categoria de estudada neste trabalho é a bottom-up, por meio das rotas sintéticas da

quimica coloidal.

De forma geral, a sintese de pontos quéanticos coloidais é realizada através da
adicdo dos precursores metélicos catidnicos e aniénicos, geralmente na forma de sais,
oxidos e complexos organometalicos (SILVA et al., 2010); que de dissociam em um
solvente polar ou apolar, formando espécies reativas (mondmeros) e,
consequentemente, resultando na nucleagdo e no crescimento de nanocristais
(LOURENCO et al., 2017). A Equacéo (4.4.1), mostra o equilibro da formacéo de um
sélido AxBy por uma reacao de adicéo.

Xpiya;-) T yB();_q.) = A(By(sol.) (441)

A relacdo de equilibrio quimico das espécies acima é dada pela constante de
solubilidade Kps, expressa na Equacéo (4.4.2) em funcao das atividades dos ions em

solucéo.
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Ky =(a,) (a5)’ (4.4.2)

A condicdo necessaria para ocorrer a precipitacdo de qualquer solugéo
homogénea €é a supersaturacdo. De acordo com a Equacdo (4.4.3), onde,
respectivamente, C e Ceq € a concentragdo e a concentragdo em equilibrio; no
momento em que a concentracdo de uma solucdo atinge um valor critico, ocorre a

supersaturacao e a precipitacdo do solido.

S = = (4.4.3)

Para explicar a nucleagdo e o crescimento das nanoparticulas em uma sintese
coloidal, LaMer e Dinegar (LOURENCO et al., 2017) propuseram uma teoria que
explica a cinética envolvida nesse processo. Assim, o diagrama de LaMer, mostrado
na Figura 111111, demonstra o processo de crescimento das nanoparticulas através

da concentragcéo em funcéo do tempo.

Figura 11. Diagrama de LaMer. I) Aumento na concentragdo de mondémeros. |I) Concentragéo critica.
I1I) Nucleagéo e crescimento de PQ.

e e = e —

-1

solubilidade

Concentracao atomica

v

Fonte: Adaptado de LaMer e Dinegar, 1950.
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De acordo com o diagrama de LaMer, na primeira fase (I) ocorre o aumento

constante da concentracdo de mondmeros, sem a formacdo de nanocristais; até a

segunda fase (I1), onde a concentragéo atinge um valor critico C, que resulta em uma

exploséo de nucleos (nucleacdo) com objetivo de reduzir a supersaturagéo; cessando

na terceira fase (lll), quando a concentracdo de mondmeros, consumidos na

nucleacdo, atinge um valor inferior a C: e inicia o crescimento de nanoparticulas

(LOURENCO et al., 2017).

O crescimento dos PQs pode ser controlado através da concentracdo de
monomeros na supersaturacdo, no qual valores maiores limitam o crescimento em
razdo da difusdo dos mondémeros pela superficie do nanocristal, encerrado no
momento em que se esgotam 0S precursores e a concentracdo de mondémeros se
aproxima do produto de solubilidade (LOURENCO et al.,, 2017). Portanto, o
crescimento das nanoparticulas é dependente dos parametros da sintese, como a
concentracdo dos precursores, o tempo de reacdo, a temperatura, pH e quaisquer
fatores que podem influenciar no equilibrio entre a nucleacdo e o crescimento de
nanoparticulas (LOURENCO et al., 2017).

Uma caracteristica dos PQs é a alta razdo superficie/volume, de forma que
guanto menor as dimensdes do nanocristal, maior sera a area superficial do PQ, uma
vez gue 0s atomos vao estar em sua maioria presentes na superficie, gerando uma
maior reatividade no exterior (KIM et al., 2013). Em virtude dessa caracteristica, 0s
PQs apresentam defeitos de superficie (ou vacancia) que agem como estados
eletrbnicos de armadilha, deslocalizando o éxciton e levando a recombina¢do néo-
radiativa da particula, tendo como consequéncia uma queda na fotoluminescéncia e

posteriormente na eficiéncia de dispositivos emissores (LOURENCO et al., 2017).

Na sintese de PQs, em razdo dos defeitos de vacancia gerados pela alta taxa
superficie/volume, principalmente em nanocristais de dimensdes baixissimas, é
utilizado a técnica de passivacado da superficie a fins de reduzir os estados de
armadilha e a deslocalizacdo do éxciton (LOURENCO et al., 2017). A passivacéo da
superficie é atingida com um revestimento de ligantes organicos na nanoparticula,
compostos por uma extremidade apolar e outra extremidade com um grupo polar (-
SH, -COOH e -NH), que atuam como agentes passivadores ou surfactantes (SILVA et
al., 2010). Exemplos de surfactantes utilizados séo o acido 3-mercaptopropidnico (3-
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MPA), a hexadecilamina (HDA), o 6xido de trioctilfosfina (TOPO), o 1-tioglicerol entre
outros (LOURENCO et al.,, 2017). Outra caracteristica importante dos agentes
surfactantes, é a possibilidade de controlar o crescimento dos PQs, permitindo e
blogueando o desenvolvimento do nanocristal (SILVA et al., 2010). Uma técnica
alternativa de passivacao dos PQs € o revestimento do nanocristal com uma camada
de outro material com gap de banda maior, formando os PQs conhecidos como
ndcleo/casca mostrados na Figura 121212 (SILVA et al., 2010).

Existem dois tipos de estruturas nucleo/casca, sendo elas tipo | e tipo Il. No
primeiro caso, como os PQs de CdSe/CdS, a casca de gap maior reveste o nucleo de
gap menor, criando uma barreira de potencial na superficie do PQ central, confinando
mais fortemente os portadores de carga no nucleo e reduzindo a probabilidade de
recombinacdes nao-radiativas causadas pelos estados de armadilhas na superficie,
tendo como consequéncia o aumento da PL, do rendimento quantico e da estabilidade
do PQ (LOURENCO et al., 2017). Ja nos PQs nucleo/casca do tipo Il, por exemplo
0s nanocristais de CdTe/CdSe, os portadores de cargas sdo separados espacialmente,
de maneira que os buracos sejam confinados no nucleo e os elétrons confinados na
casca, possibilitando a variacdo das propriedades 6pticas em funcéo da dimenséao do

revestimento (SILVA et al., 2010). Ambas estruturas podem ser vistas na Figura 1212.

Figura 12. Estruturas genéricas de PQs nucleo/casca tipo | e tipo Il.
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Existem muitas rotas sintéticas distintas de PQs, como por exemplo, as
sinteses em meio aquoso de deposicao por banho quimica proposto por Rabello et al
(2017) e a rota sintética de Silva et al (2014). Outras metodologias muito utilizadas na
sintese das nanoparticulas sdo as rotas organometalicas e injecdes a quente,
inicialmente proposto por Murray et al (1993) e posteriormente aprimorada por Peng
e Peng (2001). Também existe a metodologia de adsorcdo e reacdo sucessiva de
camadas ionicas (SILAR), como propde Li et al (2003) na confeccdo de PQs
ndcleo/casca de CdSe/CdS. Portanto, as sinteses de PQs ja estdo em
desenvolvimento ha algumas décadas, sendo uma area de pesquisa forte com o

objetivo de melhorar a qualidade destes nanocristais.
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo seré discutido a respeito da confecgcdo e das metodologias de
caracterizagdo utilizadas neste trabalho. As sinteses de PQs de CdSe, CdS e
CdSe/Cds foram realizadas por meio de rotas organometalicas presentes na literatura

com algumas variacdes de parametros.

5.1 MATERIAIS

Os reagentes empregados nas sinteses com suas fungdes se encontram na

Tabela 2 abaixo.

Tabela 2.Reagentes usados na sintese de PQs e suas fungges.

Reagente Funcéao

Oxido de cadmio Precursor de Cd?*

Selénio em pé Precursor de Se%

Enxofre em po Precursor de S

Trioctilfosfina (TOP) Surfactante

1-Octadeceno (ODE) Solvente de sintese

Acido oleico (OLEA) Surfactante
Acetona Limpeza
Tolueno Solvente de dispersdo

Fonte: Autoria propria, 2018.
As concentracfes usadas em todas as sinteses de CdSe, CdS e CdSe/CdS se

encontram na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3.Concentracdes de materiais empregados nas sinteses de PQs.

Reagente Concentracéo (mol/L)
cds CdSe/CdS
CdO 0,006 0,080 0,003
Se 0,024 - -
S - 0,160 0,012
TOP 0,056 - -
OLEA 0,120 0,160 0,012

Fonte: Autoria propria, 2018.
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5.2 SINTESE DE PONTOS QUANTICOS DE CdSe

Os procedimentos adotados para sintetizar os nucleos de CdSe sédo baseados
na metodologia proposta por Harada (2011). A sintese consiste na reagdo entre ions
de cadmio com os ions de selénio na presenca de um solvente ndo-coordenante, no
caso o ODE, um solvente que nao forma complexos por meio de ligacdes coordenadas
aos os ions de cadmio; e surfactantes, formando nucleos de CdSe que irdo crescer
moderadamente devido a acao eletroestatica entre estas moléculas estabilizantes no

meio, para em seguida serem passivadas por meio de uma camada das mesmas.

A solucédo de Se-TOP foi sintetizada adicionando selénio em ODE e aquecendo
até 100 °C, para entdo ocorrer a injecdo de TOP. O TOP em solucdo tem como funcao
ajudar na dissolucéo do selénio presente através de uma ligacdo entre o selénio e 0
atomo de enxofre na molécula de TOP, tornando o selénio solavel, e também servir
como agente surfactante na passivacao do ponto quantico. Essa solucdo de Se-TOP
foi a precursora dos ions de selénio e dos estabilizantes de TOP.

Dando continuidade a sintese, uma solucao precursora de ions de cadmio foi
preparada através do aquecimento de ODE, CdO e OLEA. Assim como o TOP
presente na solucédo de Se-TOP, o OLEA também age como surfactante no controle
de crescimento e passivacdo dos pontos quanticos. Posteriormente, aqueceu-se a
solucédo até 225°C, a temperatura escolhida para a nucleacdo e crescimento das
nanoparticulas. No momento em que a solucao alcangou a temperatura desejada, o
Se-TOP foi injetado no meio reacional, de forma que é termodinamicamente favoravel
o rompimento das ligacbes de Se-TOP, provocando a nucleacédo e crescimento de
PQs de CdSe.

Apos a injecdo, o material foi coletado em intervalos de tempo por meio de uma
seringa de vidro. Foram coletadas amostras de 10s,20s,30s,60s,80s e 180 s,
resultando em PQs de tamanhos maiores conforme o aumento do tempo de
crescimento. O material apds ser coletado foi imediatamente injetado em acetona
gelada para cessar o crescimento dos nanocristais. Todas as etapas foram realizadas

em meio inerte para evitar oxidagdo do TOP.

Realizou-se a limpeza e purificacdo dos nucleos de CdSe atraves da lavagem

em acetona seguido da centrifugacdo das amostras em uma velocidade de 10000
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RPM e temperatura de 15° C. Esse procedimento de lavagem foi repetido trés vezes

para obter PQs mais puros. Por fim, as amostras foram dispersas em tolueno.

5.3 SINTESE DE PONTOS QUANTICOS DE CdS

A sintese dos PQs de CdS individuais é fundamentada pelos trabalhos de Li et
al. (2003), Gupta et al. (2016) e Liu et al. (2014). Assim como na confec¢do dos
nacleos de CdSe, essa sintese € caracterizada pela reacao entre ions de cadmio e
enxofre em um solvente ndo-coordenante, o ODE, havendo controle de crescimento

e passivacao por OLEA, sem a utilizacdo de TOP.

Na sintese de PQs de CdS, foi preparada inicialmente uma solugcédo de enxofre
em ODE, servindo como precursora dos ions de S%. Essa solucdo foi feita pelo
aguecimento de enxofre em p6 em ODE, até 180°C, resultando na dissolucédo do
elemento adicionado e mudando a coloracdo da solucdo para um tom amarelo-
esverdeado. Em seguida, sintetizou-se a solugdo precursora de ions de Cd?* pelo
aquecimento de CdO e OLEA em ODE até 225° C, temperatura escolhida para injecao
da solucdo de enxofre. Ao alcancar a temperatura, foi injetado a solucéo de enxofre
na solucdo de cadmio, induzindo a nucleacdo e o crescimento de PQs de CdS
estabilizados por OLEA. Todos os processos foram feitos em atmosfera inerte por
meio de fluxo de gas argdnio.

Dessa forma, aliguotas de PQs de CdS com tempos iguais a 180 s, 320 s e 600
s foram coletadas e imediatamente injetadas em acetona para cessar o crescimento
dos nanocristais. Logo, os materiais obtidos foram limpos através de 3 ciclos de
precipitacdo em acetona e centrifugacdo a 10000 RPM a 15° C. Por fim. os PQs foram

dispersos em tolueno.

5.4 SINTESE DE FORMAGAO DA CASCA DE CdS

A metodologia escolhida para o revestimento do nucleo foi a proposta
inicialmente por Carbone et al. (2007) e posteriormente modificada por Cirillo et al.
(2013). A rota original consiste no uso de acidos fosfonicos que promovem a formagéo
de estruturas dots-in-rods. No entanto, Cirillo et al. (2013) alteraram o reagente por

acido oleico, tornando o crescimento isotropico e formando a casca de CdS,
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resultando em estruturas dots-in-dots. A concentracdo de OLEA deve ser ajustada
cuidadosamente, pois além de ocasionar em redshifts de energia e em emissdes mais
largas, se ndo estiver em excesso é ocasionado na nucleacdo de PQs individuais de
CdS. Um fator que foi alterado em relacéo a sintese j& modificada € a troca de ambos
o solvente TOPO e o surfactante TOP por ODE.

A sintese de formac¢do dos PQs nucleo/casca comegou com 0 aquecimento em
ODE de 1,0 mL de amostra de CdSe obtida anteriormente. Desse jeito, o nlcleo de
CdSe ficou por 30 minutos em aquecimento a 100 °C, sendo borbulhadas por argénio
com o intuito de remover o tolueno presente. Em seguida, uma solucéo de enxofre e
ODE foi sintetizada pelo aquecimento dos dois reagentes até 180 °C. Quando a
temperatura abaixou, adicionou-se a solucdo contendo os nucleos de CdSe na

solucéo de enxofre.

Dando continuidade, CdO e OLEA foram aquecidos em ODE até a temperatura
de injecdo da solucao e de nucleacao. O parametro temperatura escolhido também
foi de 225 °C. Ao alcancar a temperatura, injetou-se a solugcéo previamente sintetizada
de enxofre + CdSe + ODE na solucao priméaria, resultando na formacao da casca de
CdS. As amostras de PQs nlcleo/casca também foram retiradas em intervalos de
tempo devido ao crescimento da casca. Dessa maneira, retirou-se aliquotas da
solucédo com 10 s, 30 s, 60 s e 80 s apos injecdo, sendo imediatamente injetados em
acetona gelada para cessar o crescimento. Todos os procedimentos também foram

realizados em atmosfera inerte por gas argoénio.

A lavagem também foi realizada por meio de 3 rodadas de precipitacdo em
acetona seguida de centrifugacédo a 10000 RPM e 15 °C, com obijetivo de purificar as

amostras. Por fim, os PQs nucleo/casca de CdSe/CdS foram dispersos em tolueno.

5.5 CARACTERIZACAO

Visando a caracterizagcdo dos PQs sintetizados, foram realizadas medidas
instrumentais de espectroscopia UV-VIS, PL e DRX do material. As medidas de UV-
VIS foram mensuradas em um espectrofotdmetro de feixe duplo Biochrom LIBRA S60
no laboratério multiusuario A-304 da UTFPR. Os materiais foram medidos através do

modo de varredura de comprimento de onda, com passo de 0,5 nm e varredura lenta.
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Quanto a espectroscopia por PL, foi utilizado um espectrofotbmetro Edmund
Optics BRC112E-USB VIS/NIR Fiber-Coupled USB CCD junto de um sistema
montado com laser de 405 nm, lentes e filtros, no Laboratério de Dispositivos
Fotbnicos e Materiais Nanoestruturados (DFMNano), L-010, na UTFPR. Por fim, as
medidas de espessuras dos filmes de CdS utilizadas no método de Tauc foram
adquiridas por meio de perfilometria, utilizando de um perfildmetro Bruker DektakXT®

no laboratério L-010.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo contém os resultados e as analises dos PQs sintetizados. Dessa
forma, serd analisado os espectros obtidos de UV-VIS e PL, medidos os diametros
dos PQs, discutindo sua dependéncia em relacdo ao tempo de crescimento; e também
calculado, discutido e comparados os diferentes valores de energia de gap adquiridos
pela aproximacgdo de massa efetiva e método de Tauc, assim como sua relagdo com
os efeitos do confinamento quéantico. Por fim, havera o estudo da formacéo da casca

de CdS nos PQs de CdSe, verificando a presenca de estruturas do tipo nucleo/casca.

6.1 OS PONTOS QUANTICOS DE CdSe

Os espectros obtidos por espectroscopia UV-VIS sdo essenciais no calculo da
energia de gap pelo método de Tauc e na identificacdo do primeiro pico de absorcao
excitonica A1, elemento usado para mensurar o tamanho das nanopatrticulas, além de
indicar a energia necessaria para ocorrer excitacdo do elétron para a banda de
conducéo no PQ, formando o éxciton. Os resultados se encontram na Figura 1313.

Figura 13.Espectros de absorbancia dos pontos quanticos de CdSe. Em azul, o material retirado em
10 s, em verde 80 s e em vermelho 180 s.
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Ao analisar o espectro acima, € observado que cada PQ absorve em uma
regido especifica e que essa banda € deslocada para energia menores conforme o
tempo de retirada do material aumenta. Isso ocorre devido ao acréscimo da energia
de gap do PQ ocasionada pelo confinamento quantico conforme o decréscimo do seu
tamanho. Portanto, as bandas de absorcao excitbnicas A1 sdo desviadas para maiores

energias quanto menor o tempo de coleta, ou seja, menor o tamanho do PQ.

Os PQs de CdSe de 10 s apresentam banda de absorcéo excitdnica A1 em 469
nm, energia equivalente a 2,64 eV responsavel por excitar elétrons para estados de
energia a partir da banda de conducédo. Ja os PQs retirados em 80 s mostram um
aumento consideravel de A1 para 536 nm, equivalendo a absor¢cdes de 2,32 eV. A
dltima amostra retirada em 180 s foi a que demonstrou maior redshift de energia,
encontrando A1 em 561 nm, pico relacionado a absorc¢des de 2,21 eV. Assim, esses
desvios de A1 observados se encaixam com o conceito do crescimento dos PQs e sua

relacdo com o confinamento quantico.

Utilizando das posicGes das bandas de absorcdo excitbnica A1 na equacgao
(4.3.1), foram medidos os diametros de todos os PQs de CdSe sintetizados. Os

valores de A1 e do diametro dos PQs se encontram na Tabela 4.

Tabela 4.Medidas de didametro calculadas para pontos quéanticos de CdSe.

Amostra A1 (nm) Didmetro (nm)
CdSe 10s 469 2.1
CdSe 20 s 490 2,2
CdSe 30 s 507 2.4
CdSe 60 s 529 2.7
CdSe 80 s 536 2.8
CdSe 180s 561 3.3

Fonte: Autoria propria, 2018.

Ao analisar a tabela acima, nota-se que os valores do didametro aumentam
conforme A1. Como comentado anteriormente, com o aumento da energia de gap ha
0 decréscimo de A1 e do tamanho do PQ, ambos resultados pelo confinamento
guantico, da mesma maneira que € visto na tabela. Comparando os diametros
medidos dos PQs com o didametro do éxciton de Bohr do CdSe, equivalente a 10,6 nm
(SINCLAIR e DAGOTTO, 2009), h& confirmacao de um forte regime de confinamento

qguantico nos PQs sintetizados.
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Na Figura 1414 se encontra o espectro de PL dos PQs de CdSe sintetizados.
Analisando o espectro, é observado que a amostra de 10 s apresenta uma banda de
emissao em 491 nm que € correspondente a transicdes excitbnicas de 2,53 eV e uma
grande banda de defeitos de vacéancia e de superficie na regido de 500 a 700 nm,
revelando forte presenca de transicbes para estados de armadilhas, ocorrendo
transicOes por recombinacédo por processos ndo-radiativos. Como foi discutido, devido
a grande razdo superficie/volume, a maioria dos atomos do PQ estdo em sua
superficie, de modo que ocorre transi¢cdes eletrbnicas em direcao a estes estados de

armadilha por causa dos defeitos de vacancia.

Figura 14.Espectro de fotoluminescéncia de pontos quénticos de CdSe. Em azul, o material retirado
em 10 s, em verde 80 s e em vermelho 180 s.
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Quanto aos PQs de outros tempos, é evidente o redshift do comprimento de
onda de emissdo conforme o tamanho dos nanocristais aumentam. Os PQs de 80 s
apresentam emissao em 549 nm, correspondente a transi¢cdes excitbnicas de 2,26 eV;
e de 180 s houve um redshift para 572 nm, responsavel por transi¢cdes excitonicas de
2,17 eV. Outro aspecto importante a ser analisado é a visivel reducdo da banda
causada por defeitos de vacancias e de superficie conforme o tempo e o tamanho dos

PQs aumentam. Esse fenbmeno acontece porque conforme o diametro dos
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nanocristais cresce e a energia de gap diminui, os estados de defeitos presentes na
regido proibida entre as bandas de valéncia e conducédo sdo sobrepostos ao estados
presentes na banda de conducgéao, de forma que ocorra transigcdes excitonicas diretas
sem houver decaimento para estados de defeito. Na Tabela 5 € encontrado os valores
das transicOes excitbnicas e a largura a meia altura dos picos (FWHM) de todos os

tempos de CdSe.

Tabela 5.Resultados de fotoluminescéncia para CdSe.

Transicdo Transicdo FWHM

Amostra

(nm) (eV) (nm)
CdSe 10 s 491 2,52 41,4
CdSe 20 s 508 2,44 36,1
CdSe 30s 524 2,37 36,4
CdSe 60 s 541 2,29 35,9
CdSe 80 s 549 2,26 37,5
CdSe 180 s 572 2,17 351

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Concluindo a analise dos espectros de PL, é evidenciado pela baixa FWHM
que ha uma distribuicdo bastante homogénea de tamanho dos PQs, no qual essa
baixa dispersdo de tamanho foi resultado da acéo efetiva dos surfactantes TOP e
OLEA, agindo como estabilizantes sobre a superficie dos nanocristais durante a

sintese de CdSe.

No estudo das energias de gap dos PQs e blueshifts causado pelo
confinamento quantico, é utilizado o método de Tauc dado pela equacédo (4.3.6) e

tracando um grafico de (ahu)? pela energia do féton hu, no qual energia de gap Eg é

dado pelo valor de hu ao extrapolar a porcao linear do espectro quando (Othl))2 =0.

Vale ressaltar que o método de Tauc de PQs encontrados na literatura é feita através
de filmes finos. No entanto, para os nanocristais de CdSe, o método de Tauc foi feito
para amostras em solu¢édo, no qual usou-se o caminho 6ptico da cubeta de 1,0 cm

para calcular a.

Tragando os graficos e utilizando o método de Tauc, a Figura 15 da os valores
das energias de gap dos PQs de CdSe para os tempos de 10 s, 80 s e 180 s. Utilizando
dos mesmos processos usados para construir 0os espectros a seguir, foi criada a

Tabela 65 com os valores de Eg para todos os tempos retirados na sintese dos PQs.
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Figura 15. Espectros obtidos pelo método de Tauc para CdSe de 10 s, 80 s e 180 s respectivamente.

Fonte: Autoria Propria, 2018.
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Tabela 6.Energias de gap calculadas via Tauc para CdSe.

Amostra Energia de gap via Tauc

CdSe 10s 2.39 eV
CdSe 20 s 2,38 eV
CdSe 30 s 2.31 eV
CdSe 60 s 2,22 eV
CdSe 80 s 2,16 eV
CdSe 180 s 2,10 eV

Fonte: Autoria propria, 2018.
Para o célculo das energias de gap dos PQs através da aproximacdo de massa
efetiva foi usado a equacéao (4.3.5), as constantes adequadas para o CdSe na Tabela
1 e os valores de diametros medidos na Tabela 4. As energias de gap calculadas pela

Equacéo de Brus dos PQs de CdSe se encontram na Tabela 76.

Tabela 7.Energias de gap calculadas via Brus para CdSe.

Amostra Energia de gap via Brus

CdSe 10 s 2,38 eV
CdSe 20 s 2,26 eV
CdSe 30 s 2,17 eV
CdSe 60 s 2,05 eV
CdSe 80s 2,01 eV
CdSe 180 s 1,90 eV

Fonte: Autoria propria, 2018.
Analisando ambas as tabelas, é observado o comportamento esperado para
PQs. Conforme o tempo de coleta o didmetro dos nanocristais diminui, ha blueshift na
energia de gap do PQ causada pelos efeitos do confinamento do éxciton em ambas
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metodologias, de forma que os materiais de CdSe 10 s sdo 0s que apresentaram
maior Eg, ou seja, a que houve regime de confinamento mais forte. Esses valores
obtidos da energia de gap estéo de acordo com os dados interpretados nos espectros
de PL e UV-VIS, pois € visto deslocamentos em fun¢do do didmetro em ambos da
mesma maneira observada nas tabelas acimas. Comparando as energias de gap dos
PQs calculadas com Eg do CdSe em seu estado bulk, igual 1,74 eV, é evidenciado
que todos os materiais obtidos pela sintese sdo PQs de CdSe com forte regime de
confinamento quantico do éxciton, indicando o sucesso da metodologia proposta.

Por fim, a Figura 16 mostra os valores de Eg obtidos pelos diferentes métodos
apresentados, podendo assim comparar os resultados experimentais pela relagéo de
Tauc com os dados tedricos dados pela Equacgéo de Brus. Ao analisar a figura acima,
€ observado que embora h& um ligeiro blueshift dos valores experimentais em relacéo
aos tedricos, o perfil da curva do método de Tauc segue a mesma da Equacao de
Brus, indicando a validade das duas metodologias. Dessa forma, por meio do método
Tauc e pela aproximacédo de massa efetiva, pode-se calcular a energia de gap dos

PQs de CdSe de forma consistente entre os dados experimentais com os tedricos.

Figura 16. Comparacéo das energias de gap em funcéo do didmetro para CdSe. Em azul, os valores
de E4 para o método de Tauc e em vermelho para Equacéo de Brus.
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Fonte: Autoria propria, 2018.



43

6.2 OS PONTOS QUANTICOS DE CdS

Os dados usados na andlise de PQs individuais de CdS foram compartilhados
por outro aluno de meu orientador, no qual também faz parte do grupo DFMNano.
Pude acompanhar a sintese e as medidas realizadas dos materiais, de forma que sera
feita uma abordagem destes PQs de CdS nesta secéo, havendo a diferenciacéo de
suas propriedades com os PQs de CdSe. Na Figura 17, € encontrado os espectros de
absorbancia das amostras de CdS.

Figura 17.Espectro de absorbancia dos pontos quanticos de CdS. Em azul, o material retirado em 180
s, em verde 320 s e em vermelho 600 s.
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Fonte: Autoria prépria, 2018.

No espectro € observado bandas de absorcdo excitbnica A1 semelhantes as
vistas para os PQs de CdSe, mas deslocadas para maiores energias. 1Sso ocorre
devido os PQs de CdS possuirem energia de gap elevada comparada com o CdSe,
necessitando de mais energia para promover uma absorcao excitbnica. Dessa forma,
€ de se esperar que os valores de A1 estejam em comprimentos de ondas mais
energeticos, como visto acima. Assim, os PQs de CdS retirados em 180 s séo aqueles
com absorgdes excitbnicas mais energéticas, ocorrendo a 354 nm (3,50 eV).

Ja o material coletado em 320 s apresenta um redshift para 400 nm (3,10 eV).
A amostra retirada com 600 s conta com redshift da banda para 412 nm (3,01 eV).

Esses decaimentos observados da energia necessaria para promover uma absorcao
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excitbnica estao relacionados aos efeitos de confinamento quéantico, que conforme foi
discutido anteriormente, com o aumento do tempo de coleta do material e do
crescimento dos PQs, é resultado em nanocristais maiores e em energias de gap cada
vez menos energéticas, uma vez que os portadores de cargas estardao confinados em

um espaco maior.

Utilizando da equacéo (4.3.2) e dos valores de A1 presentes no espectro da
Figura 17, é calculado o didmetro dos PQs de CdS e construido a Tabela 8 com seus

respectivos tamanhos.

Tabela 8.Medidas de didmetro calculadas para pontos quanticos de CdS.

Amostra A1 (nm) Diametro (nm)
- CdS180s g5y 215

CdsS 320s 400 3.38

CdS 600s 412 3,78

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Os diametros medidos acima estdo de acordo com os resultados expressos no
espectro de absorbéancia, uma vez que PQs de dimensdes menores possuem maiores
energias de gap pelo confinamento do éxciton, resultando em blueshifts da energia
excitbnica nos espectros absorcédo e emissdo. Comparando os diametros calculados
com o diametro de Bohr do éxciton do CdS, igual a 5,6 nm (SINCLAIR e DAGOTTO,
2009), € comprovado a presenca de forte regime de confinamento quéantico do éxciton

nos nanocristais, resultando enfim em PQs de CdS.

Na Figura 18 é mostrado os espectros de PL dos PQs de CdS. Ao analisar o
espectro, é encontrado em 441 nm uma banda em comum com todos 0s tempos,
equivalente a transi¢cdes excitbnicas de 2,81 eV. Além disso, € encontrado as
principais bandas de maior intensidade em 529 nm (2,34 eV) para PQs de CdS de
180s, em 579 nm (2,14 eV) para 320 s e em 596 (2,08 eV) para 600 s; com blueshift
para diametros menores de PQs da mesma maneira vista anteriormente em virtude

dos efeitos de confinamento quantico.
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Figura 18.Espectro de fotoluminescéncia de pontos quanticos de CdS. Em azul, o material retirado
em 180 s, em verde 320 s e em vermelho 600s.
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Fonte: Autoria propria, 2018.

A FWHM do CdS de 180 s é 141 nm, para o de 320 s € 137 nm e 142 nm para
o de 600 s. Esses altos valores de FWHM mostram uma grande disperséo de tamanho
dos PQs, ocorrendo distribuicdo de dimensdes heterogénea de nanocristais. Outro
fator que evidencia essa dispersdo € a banda de emissao localizada em 441 nm e
também ao A1 de 322 nm no espectro de UV-VIS, melhor observado para as amostras
de 10s, resultados da nuclea¢cdo homogénea de nanocristais de tamanhos reduzidos
durante a sintese. Além disso, por causa dessa dispersdo da dimensdo, 0s
nanocristais de tamanhos distintos agem como estados de armadilha em razéo das
diferentes energias de gap envolvidas nas transicées eletrénicas, aumentando a
probabilidade de decaimento do éxciton para estes estados, resultando em transi¢cdes

de menor energia de emissao.

Para evitar essa distribuicdo heterogénea de tamanhos e a perda de energia
durante as transi¢cdes ndo radiativas, € necessario a optimizagdo dos parametros de
sintese dos PQs de CdS, principalmente a alteracao da concentracado de OLEA para

valores maiores, promovendo melhor controle de crescimento.
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Na Figura 19 é plotado o método de Tauc para os PQs de CdS, obtendo assim
os valores de Eg dos PQs. Ao contrario dos PQs de CdSe e de CdSe/CdS que tiveram
suas propriedades caracterizadas em solugdo, as amostras de CdS foram
caracterizadas em substratos de vidro depositados com 150 pL de solucdo de CdS
por meio de gotejamento em superficie aquecida, de forma que o valor de a na
equacao (4.3.6) foi calculado com a espessura do filme. As espessuras medidas foram
iguais a 576 nm para o filme de CdS 180 s, 1,095 pm para CdS de 320 s e 1,033 pm
para CdS de 600 s.

Figura 19. Espectros obtidos pelo método de Tauc para CdS de 180 s, 320 s e 600 s, respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria, 2018.

Ja pela aproximacédo de massa efetiva usando a equacéo (4.3.5) e os dados da
Tabela 1 para o CdS, foram calculados os valores de Eq € montado a Tabela 9 junto
dos dados obtidos através do método de Tauc acima. Por meio dos dados presentes
na tabela, é tracada também a curva da energia de gap por meio do método de Tauc

e pela Equacgéo de Brus, encontrado na Figura 20.

Tabela 9. Energias de gap calculadas para CdS.

Amostra Energia de gap via Tauc (eV) Energia de gap via Brus (eV)
CdS 180 s 3,72 2.82
CdS 320 s 2,95 2,61
CdS 600 s 2.77 2,59

Fonte: Autoria propria, 2018.

Analisando a Figura 19 e a Tabela 9, nota-se que os valores de Eg também
comprovam a existéncia de PQs de CdS, uma vez que todos as energias de gap
adquiridas pelas duas metodologias estao acima da energia de gap do CdS no estado
bulk, sendo E4 de todos os tempos > 2,58 eV. No entanto, os valores experimentais

de E4 estdo desviados da curva plotada pela Equacéo de Brus, de modo a néo ser
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possivel visualizar o comportamento da curva com apenas 3 valores de Eg4. Contudo,
ainda é possivel observar o aumento da energia de gap em funcdo do diametro

calculado, obedecendo aos efeitos de confinamento quantico em ambas metodologias.

Figura 20. Comparacéao das energias de gap em funcéo do didmetro para CdS, dado pelo modelo de
Brus. Em azul, os valores de E4 para 0 método de Tauc e em vermelho para Equagéo de Brus.
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Fonte: Autoria prépria, 2018.

6.3 OS PONTOS QUANTICOS NUCLEO/CASCA DE CdSe/CdS

A ultima etapa deste trabalho consiste em estudar a formacéo de PQs do tipo
nucleo/casca de CdSe/CdS sintetizados a partir da metodologia proposta. Para

sintetizar essas heteroestruturas, foram utilizados como ndcleo PQs de CdSe com as
caracteristicas expressas na Tabela 10, a sequir.
Tabela 10.Caracteristicas dos nucleos de CdSe.

Amostra A1 (nm) Diametro Eg via Tauc (eV) Eg via Brus (eV)

(nm)

CdSe 10 s 481 2,2 2,31 2,31

Fonte: Autoria prépria, 2018.
Dessa forma, a Figura 21 mostra o espectro de absorbancia UV-VIS de PQs do
tipo nucleo/casca e dos nucleos de CdSe. Analisando os espectros da figura 21, nota-
se a banda de absorgao excitonica A1 dos PQs de CdSe em 481 nm (2,58 eV). Quanto
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as estruturas nucleo/casca, todos os materiais ndo apresentam pico de absorcdo. A
auséncia de bandas nos espectros de UV-VIS indica a baixa concentracdo de PQs

nas amostras, ndo obtendo sinal significativo no instrumento.

Figura 21.Espectro de absorbancia dos pontos quanticos nucleo/casca de CdSe/CdS. Em preto, o
nacleo de CdSe, em azul a heteroestrutura de 10 s, em verde 60 s e em vermelho 80 s.
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Fonte: Autoria prépria, 2018.

Os espectros de PL das amostras nucleo/casca se localizam na Figura 22. Ao
observar os espectros, encontra-se um pico em 502 nm que é relacionado a transicdes
excitbnicas de 2,47 eV dos PQs de CdSe, cujo valor de FWHM é de 37 nm, indicando
a distribuicdo homogénea de tamanho. Ainda no tocante aos PQs de CdSe de 10 s, é
encontrado uma regiao a partir de 550 nm composta por bandas devido a defeitos de
vacancia e de superficie do nanocristal, em virtude de sua dimenséo reduzida,
principal motivo pelo qual esta amostra foi a escolhida como ndcleo da estrutura
ndcleo/casca, tornando mais visivel a passivacao da superficie pela formacdo de uma
casca de CdS.
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Figura 22. Espectro de fotoluminescéncia dos pontos quanticos nlcleo/casca de CdSe/CdS. Em
preto, o ndcleo de CdSe, em azul a heteroestrutura de 10 s, em verde 60 s e em vermelho 80 s.
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Fonte: Autoria propria, 2018.

Analisando os espectros de PL dos PQs nucleo/casca de CdSe/CdS, é visto
um pequeno blueshift de 7 nm (0,03 eV) na transi¢do excitdnica para 495 nm. Esse
fenbmeno ocorre por meio da barreira de potencial gerada na interface nucleo/casca,
de modo com que o éxciton fique confinado mais fortemente ao ndcleo, resultando no
aumentando da energia e reduzindo a probabilidade de transicGes para estados de
armadilhas na superficie do PQ. Outro aspecto bem importante a ser analisado foi a
diminuicdo das bandas causadas por recombinacdes nao-radiativas ocasionadas por
estados de armadilhas presentes na superficie dos PQs. Essa diminuicdo nas bandas
de defeitos de vacancia e o blueshift de energia evidenciam a passivacao dos PQs de
CdSe por uma casca de CdS, demonstrando a validade da sintese de CdSe/CdS

proposta neste trabalho.

Ainda em relac&o aos espectros de PL, € visto uma banda de 450 nm para 0s
PQs de CdSe/CdS, emissao responsavel por transmisséao eletrbnica de 2,75 eV. Essa
banda existe em raz&o da presenca de PQs individuais de CdS nas amostras, de
maneira que houve nucleacdo homogénea durante a sintese de formacdo da casca.

Uma maneira de contornar esse problema é pela optimizacéo da sintese por aumento
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da concentracéo de estabilizante OLEA, evitando a formacao destes PQs individuais
de CdS.

Nos espectros de PL das estruturas nucleo/casca é evidenciado o aumento da
distribuicdo de tamanho dos PQs expressa por FWHM, que ocorreu em virtude do
controle de crescimento pelo OLEA. Entdo é de se esperar que o FWHM aumente
com o acréscimo de surfactante, assim como um possivel redshift da emissdo em
virtude da maior espessura da casca de CdS. Outra observacdo é o tempo de
crescimento, de modo que conforme o tempo de coleta dos PQs aumenta, ha maior
reducdo nas bandas resultadas dos defeitos de vacéncia e da distribuicdo
heterogénea dos PQs, possivelmente reduzindo o FWHM como visto nos espectros

em funcdo do tempo de retirada do material.

Finalizando, ndo € possivel calcular as energias de gap dos PQs tipo
ndcleo/casca. No método de Tauc é necessario o uso da primeira banda de absor¢éo
excitdnica A1 do PQ para calcular tal valor, sendo que o A1 ndo foi possivel ser
localizado no espectro de UV-VIS em razdo da baixa concentracdo. Além disso, a
Equacédo de Brus trabalha apenas com estruturas individuais de PQs, ndo abordando
os efeitos que a casca e o regime de confinamento quantico da interface nucleo/casca

exerce sobre o éxciton.
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7 CONCLUSAO

Através da rota sintética escolhida de PQs de CdSe, foi possivel obter
nanocristais com forte regime de confinamento quéantico e emissdes estreitas de PL.
Os materiais obtidos apresentam absorcdo excitbnica na regido do espectro visivel,
de modo que foi possivel calcular a energia de gap com o método de Tauc e pela
aproximacgdo de massa efetiva. Também foi medido os didmetros dos PQs, de forma
gue o tamanho, os valores de energia de gap e os comprimentos de ondas absorvidos
e emitidos estdo de acordo com os conceitos abordados a respeito do confinamento
guantico do éxciton. Por meio destes dados e da caracterizacao de PQs de CdS, foram

apontadas as principais diferencas observadas entre esses nanocristais.

No tocante a sintese proposta para PQs do tipo nucleo/casca de CdSe/CdS, foi
evidenciado a formacédo de uma casca estabilizante de CdS ao redor do nucleo de
CdSe, havendo blueshift da banda de transicéo excitdnica e também grande reducédo
das transicoes de origem nao-radiativas ocasionadas pelos estados de armadilhas
presentes na superficie do nanocristal em funcéo do tempo de crescimento da casca.
Em virtude da baixa concentracdo de OLEA, houve a nucleacdo homogénea de PQs

individuais de CdS, apresentando emissao em 450 nm em todos os materiais.

Finalizando, foi proposto como optimizacdo para a sintese de PQs
ndcleo/casca de CdSe/CdS, o aumento da concentracdo de OLEA e do tempo de
crescimento da casca, evitando nucleacdes de PQs individuais e reduzindo em
maiores quantidades as bandas geradas por estados de armadilhas e distribuicao

heterogénea de PQs.
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