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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados Pontos Quanticos (PQs) de ZnSe através da sintese
coloidal em meio aquoso utilizando como estabilizante o &cido mercaptosuccinico (MSA). PQs
sdo nanocristais de semicondutores, que possuem tamanho na faixa de 2 a 10 nm e tém diversas
propriedades Opticas Unicas devido ao fato de estarem em um regime de confinamento quéntico,
apresentando fluorescéncia relacionada ao recombinamento exciténico, com grande eficiéncia
quéantica. No entanto, PQs apresentam um elevado nimero de atomos de superficie e um maior
numero de ligacOes insatisfeitas, se comparados aos materiais macroscopicos correspondentes,
que suprimem a fluorescéncia. ZnSe é um material que particularmente é afetado por esta
condicdo. A partir disso, foi realizada a modificacdo da sintese objetivando uma melhoria em
termos de fluorescéncia. As sinteses realizadas propuseram a mudanca de precursor de Zn?* e
de proporcao de Zn:Se:MSA. De um modo geral, os resultados mostraram que o fator de maior
relevéncia para o aumento da fluorescéncia foi o precursor utilizado nas sinteses. Experimentos
de fotoativacdo por meio de radiacdo no UV foram realizados e observou-se uma melhoria
significativa na fluorescéncia da banda exciténica com maximo em torno de 420 nm (largura
de banda c.a. 25 nm) -que foi de 300% para a sintese preparada com o precursor de Zn?*,
Zn(NO3)2, e de 400% observada para os PQs obtidos com a fonte ZnCl»-. A partir do espectro
de emissdo calculou-se o tamanho médio das particulas e foram obtidos valores entre 4,2 a 5,2
nm de didmetro indicando a formacdo de PQs. As caracterizacBes estruturais mostraram
resultados que corroboraram com o descrito na literatura para PQs de ZnSe tais como o
aparecimento de bandas caracteristicas do ZnSe na espectroscopia Raman, a ligagdo covalente
entre 0 MSA e 0 ZnSe sugerindo a estabilizacdo dos PQs no espectro de IV e a estrutura clbica
do tipo blenda de zinco do ZnSe com um tamanho estimado das particulas de 4,2 nm a partir
do difratograma de raio-X, tratando-se de um valor proximo obtido a partir do espectro de

absorcéo dos PQs.

Palavras-chave: Pontos Quanticos. Sintese Coloidal. Seleneto de Zinco. Fluorescéncia.
Fotoativacao.



ABSTRACT

In this study we prepared mercaptosuccinic acid (MSA) stabilized ZnSe quantum dots
(QDs) by coloidal synthesis in aqueous media. QDs are semiconductor crystals in the 2-120 nm
size range, which in the quantum confinement region, show unique optical features. These
nanocrystals have a greater atom content at their surface, leading to a greater number of defect
related relaxation pathways, decreasing the intensity of the exciton recombination. Whitin the
I1-VI semiconductor materials ZnSe QDs are more prone to show these surface defect related
emission. Here we tested some modifications of the known cololoidal synthesis of these QDs
aiming the increase of their fluorescence. The methodologies teste the incluence of the Zn?*
precursor - ZnCl> and Zn (NOs)2) — and the proportions or the initial concentration of the
precursors. UV irradiation (named as Photoactivation, PA) was applied to enhance the
fluorescence intensity of the excitonic emission band of the QDs located near 420 nm. Results
showed an increase of 400 % of the fluorescence intensity for the Zn(NO3)2 precursor ZnSe
QDs and 300% for the ZnCI2 based QDs. The full maximum at half intensity showed a values
c.a. 25 nm. Absorption spectra of the QDs were used to determine their size and QDs from 4,2
to 5,2 were prepared. Structural data showed that thr ZnSe QDs posses the zinc bled cubic
crystalline structure. Raman spectroscopy identified ZnSe LO ant TO vibrational modes and

attenuated total reflectance spectroscopy detected MSA vibration modes.

Keywords: Quantum dots. Colloidal synthesis. Zinc Selenide. Fluorescence. Photoactivation.
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1 INTRODUCAO

Materiais em nanoescala tém despertado atualmente bastante interesse de diversos
grupos de pesquisa na area de ciéncia e tecnologia, devido ao fato da possibilidade da
manutencdo das propriedades dpticas e eletronicas de tais materiais sejam eles, organicos,
inorgénicos e hibridos a partir da correlago existente com o seu tamanho. Uma das classes de
nanomateriais existentes que possuem essas caracteristicas se refere aos Pontos Quéanticos
(PEREIRA et al., 2016). Pontos quanticos (PQs) ou quantum dots (QDs) sdo nanocristais de
semicondutores que possuem tamanho na faixa entre 2 a 20 nm, dependendo da naturezado
semicondutor. Os PQs possuem diversas propriedades Opticas Unicas devido ao fato de estarem
no regime de confinamento quéntico o que os diferencia dos demais materiais nanoestruturados
(PEREIRA et al., 2016). Os nanocristais de semicondutores sofrem efeitos provenientes da
guantizacdo e de sua superficie por possuirem dimensdes em escala nanométrica, gerando
mudancas significativas em suas propriedades fisico-quimicas. A quantizacdo é vista em
materiais cujo raio da esfera € menor que o raio de Bohr do éxciton (alguns nanémetros) e que
assim, possuem niveis eletrdnicos quantizados, com valores diretamente relacionados ao
tamanho da particula, esse conceito é definido como confinamento quantico (ALIVISATOS,
1996; MICHALET et al., 2005).

A superficie dos atomos que compdem os QDs geralmente possui menos atomos de
coordenacdo adjacentes e mais ligacdes livres, que sdo considerados como defeitos mais
significativos se comparados ao material em macroescala (bulk). Tais defeitos podem induzir
estados eletrénicos adicionais no band gap®, bem como pode haver uma mistura energética
desses estados com os estados intrinsecos do mesmo material bulk, que ir4 influenciar no
espacamento dos niveis de energia e consequentemente na alteragdo nas propriedades dpticas
dos PQs (YANG; CHEN; XU, 2007).

As propriedades dpticas dos PQs sdo bastante especiais, pois € possivel sintonizar a
fluorescéncia em funcdo do tamanho. Devido a isso, seus perfis eletronicos também possuem
caracteristicas interessantes que sao: largos espectros de absorcéo e estreitos espectros de
emissdo (DEPING et al., 2006).

Diversos séo os protocolos sintéticos utilizados na obtencéo dos Pontos Quénticos, tais
como precipitagcdo controlada em fase liquida (lipofilica ou hidrofilica), sintese hidrotermal,
eletrossintese, entre outras. Nesse trabalho, a metodologia utilizada corresponde a obtencéo dos

! Diferenca energética que separa a Ultima banda preenchida da primeira banda néo preenchida.
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cristais em meio aquoso, a partir da quimica coloidal, uma abordagem sintética ambientalmente
amigavel e biocompativel com facilidade de reproducédo e possibilidade de varias aplicaces
aos PQs.

Os compostos binarios formados pelos nanocristais de semicondutores a partir desse
método, surgem das combinagfes pertencentes aos grupos: 1-VI, I-111-VI, 1I-V, 1I-VI, 11I-V e
IV-VI. Normalmente, os cations sdo Cu*, Ag*, Cd?*, Zn?*, Hg*", Pb?*, Ga?*, In**, etc., ja os
anions sdo S%, Se?, Te*, N*, P*, As*, etc, em solugio aquosa os protocolos mais sintetizados
sdo II-VI, I-111-V1, 1-VI1 e IV-VI por exemplo: Zn (S,Se,Te), Cd (S,Se,Te), Hg (S,Se,Te), Pb
(S,Se), Culn-(S,Se)2, Agz(S,Se,Te) e AgInS,, bem como algumas ligas tais como: CdHgTe,
CdSeTe, ZnSeS, ZnCdSe, ZnHgSe, e ZnSeTe (ROGACH et al., 2016).

Um dos primeiros trabalhos utilizando esse método para o sistema binario 11-VI é de
Fojtik (1984), com pontos quanticos de CdS (sulfeto de caddmio) e ZnS (sulfeto de zinco).

A sintese de PQs provenientes do Cadmio e Enxofre possuem uma elevada citotoxidade
e a avaliacdo sistematica desse fator € de importancia critica para suas aplicacdes bioldgicas e
biomédicas. Estudos sugerem, que ao aplica-los em células como possiveis marcadores, a
oxidacdo superficial das nanoparticulas leva a formacéo de Cd reduzido na superficie celular e
a consequente liberagdo de ions livres de cadmio, que se correlacionam com a morte da célula.
Esse fato torna o ZnSe um possivel material a ser utilizado como marcador celular, bem como
a aplicabilidade na fabricacdo de LEDs e lasers de diodos azul por apresentar luminescéncia no
UV proximo, especificamente na regido espectral azul, sendo essa a aplicacdo sugerida para 0s
NCs sintetizadas nesse trabalho (CHEN et al., 2012).

Hines e Guyot-Sionnest (1998) sintetizaram pela primeira vez 0 ZnSe em 1993 através
de uma modificacdo do processo experimental, empregado por Murray (MURRAY apud
SILVA et al., 2010), para obtencdo de pontos quanticos de CdSe. Varias sdo as metodologias
sintéticas para PQs de ZnSe que variam fatores como o solvente utilizado, fonte de Zn?*,
estabilizante utilizado, temperatura e tempo de sintese.

No grupo de pesquisa dessa dissertacdo, o primeiro trabalho com sintese de ZnSe foi
feito em 2009, mas esse ponto quantico ainda é um sistema pouco estudado de um modo geral
se comparado aos sistemas que contém cadmio em sua composicao, o que justificou a escolha

do ZnSe para este trabalho.
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2 OBJETIVOS

Dentro do contexto apresentado, o presente trabalho tem os seguintes objetivos:

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar Pontos Quanticos de ZnSe visando otimizar a fluorescéncia a partir de
modificacbes na sintese bem como através da passivacdo superficial fazendo uso do

procedimento de fotoativacdo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar Pontos Quanticos de ZnSe passivados com MSA;

Realizar a caracterizagdo estrutural dos PQs;

Realizar a caracterizacdo espectroscépica dos PQs;

Modificar a sintese objetivando um ganho na fluorescéncia;

Realizar experimentos de fotoativacdo para verificar o efeito sob a passivacao
superficial dos PQs, e, portanto, na diminuicao dos defeitos de superficie.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 SEMICONDUTORES

Semicondutores sd@o materiais cristalinos que tém sua estrutura eletrénica formada pelo
empacotamento de varias espécies idénticas em uma rede ordenada. Os elétrons das espécies
que os compdem estao “organizados” em niveis de energias equivalentes, que vao se adensando
quanto maior o nimero de 4&tomos. A proximidade e densidade dos niveis torna impossivel sua
diferenciacéo, surgindo uma estrutura eletrénica composta por uma unica faixa energética
continua, denominada banda de energia (estrutura de bandas) (CALLISTER JR.;
RETHWISCH, 2012).

Portanto, seus estados eletronicos séo representados por bandas de energia que séo
originarias da natureza ondulatoria dos elétrons (e”) nos cristais, e apresentam condutividade
intermediaria entre os materiais isolantes e condutores. A periodicidade do potencial criado pela
distribuicdo energética dos elétrons livres, gera a separacéo dos estados energéticos em bandas
separadas por regides energéticas sem niveis energéticos (banda proibida). A Gltima banda
preenchida é definida como banda de valéncia (BV) enquanto que a primeira banda néo
preenchida refere-se a banda de conducéo (BC) e a diferenca energética que separa essas
bandas é denominada de band gap e tem como simbolo, Eg.

Tal diferenca, quantifica 0 minimo de energia necessaria para que 0 sistema seja
excitado de forma que os elétrons possam passar da BV paraa BC. A largura da energia proibida
entre as bandas distingue os materiais entre condutores, semicondutores e isolantes. Nos
materiais condutores, a Eg é considerada inexistente, ocorrendo a superposicdo da BV com a
BC. Nos materiais semicondutores, enquanto que valores relativamente pequenos (Eg < 4 eV)
relativamente largos para os materiais isolantes (Eg > 4 eV) (CALLISTER JR.; RETHWISCH,
2012). No caso de materiais condutores, a temperatura ambiente, elétrons podem ser excitados
termicamente passando da BV para a BC.

O esquema apresentado na Figura 1, mostra de maneira simplificada as bandas de

energia para materiais condutores, semicondutores e isolantes.
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Figura 1 - Esquema exemplificando a ocupagéo dos niveis energéticos permitidos em um condutor, um
semicondutor e um isolante. Verticalmente tém-se as energias dos diferentes estados, e em colorido séo os
indicativos das BV e BC.

Energia

E Eg
I . - Banda de conducdo

Banda de valéncia

Condutor .
Semicondutor

Isolante

Fonte: Fornecido pelo autor.

No momento que os elétrons sdo excitados (tanto mediados por energia térmica quanto
luminosa) da BV para a BC, produzem na BV estados energéticos vacantes (conhecidos como
buracos) e que se comportam como portadores de carga elétrica positiva (h*). Portanto, cada
excitacdo que promove um elétron para a BC forma dois portadores de carga: o elétron (e) e 0
buraco. Desta forma, tém-se a condi¢do em que os elétrons, tanto da BV como da BC, podem
conduzir corrente elétrica, possibilitando a mudanca dos estados eletrénicos sob a¢do de um
campo externo (REZENDE, 2004), bem como retornar a condi¢do de estado fundamental
através de retorno energético, tanto por emissao de fétons quanto por perda ndo radiativa.

Os materiais semicondutores possuem diferencas energéticas entre a BC e a BV que
podem variar desde 0,35 até 3,61 eV enquanto materiais isolantes possuem um gap superior a
6 eV. Esta gama de energias caracteristicas dos materiais semicondutores levou seu uso
extensivo em dispositivos eletronicos, tais como: os diodos emissores de luz (LED), os lasers,
sensores opticos, displays de tela plana, bem como em circuitos integrados que revolucionaram
a industria de computadores no decorrer das ultimas trés décadas (CALLISTER JR.;
RETHWISCH, 2012).

Os semicondutores elementares mais conhecidos séo o silicio (Si) e o germanio (Ge),
porém existem também muitas composi¢cOes binarias, ternarias ou quaternarias com
propriedades eletrénicas similares. Cada vez mais vém sendo estudados os materiais
semicondutores pertencentes ao grupo I11-V (compostos formados por elementos das familias
I11-A e V-A) e 1I-VI (compostos formados por elementos das familias 11-B e VI-A) por que

combinacOes desses materiais possuem propriedades opticas de interesse desde o ultravioleta
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préximo até o infravermelho proximo (300 < A < 800 nm). No presente trabalho destacam-se
0s nanocristais formados pelos compostos binarios do tipo 11-VI, resultantes da combinacgéo
entre metais de transicdo da familia I1-B e calcogenetos da familia VI-A, mais especificamente
0 ZnSe. Durante a excitacdo energética de semicondutores por meio de luz, ocorre a formacao
do par elétron-buraco e-h* denominado éxciton que existe (na forma de éxciton “ligado” ou
ndo) devido a forcas coulombianas fracas sendo descrito por um hamiltoniano hidrogenoide,
como mostra a Figura 2 (MORRINSON; ESTLE; LANE, 1976; SCHMID, 2004; CHAVES,
2011; BRUS, 1984).

Figura 2 - Esquema de formacé&o do par elétron-buraco (éxciton). h+ representa o buraco gerado na BV, pela
excitagdo (hv) do elétron e- para a BC..

BANDA DE CONDUCAO

éxciton

BANDA DE VALENCIA
Fonte: Adaptado de CHAVES (2006).

Portanto, devido ao fato do par elétron-buraco ser tratado como uma espécie
hidrogendide, é possivel aplicar as descri¢cbes de Bohr feitas para o &tomo de hidrogénio e, a
partir disso, estimar teoricamente o raio aproximado do éxciton ligado (ag) também conhecido
como raio de Bohr do éxciton. Considerando a aproximacao de massa efetiva observamos a Eq.
1:

(Eq. 1)

4mhege | 1 1
ag = > |=1T=
moe mg  my

Onde: 7 ¢é a constante de Planck dividida por 2w, € € a constante dielétrica para o
semicondutor; € ¢ a constante de permissividade do vacuo; mee é a massa do elétron em repouso
e me* e my* sdo as massas efetivas do elétron e do buraco respectivamente, no semicondutor.
Essas Gltimas, me* e mp*, sdo especificas e dependem da composic¢do de cada semicondutor
pois, estdo relacionadas ao comportamento da massa das particulas carregadas em movimento,
no interior do cristal. A constante de permissividade no vacuo, (¢) também depende da

composicao, sendo assim cada semicondutor apresenta diferentes valores.
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3.2 PONTOS QUANTICOS

As propriedades fisico-quimicas de um semicondutor variam com a reducdo do seu
tamanho ao atingirem dimens6es nanomeétricas e isso ocorre devido aos efeitos termodindmicos

de superficie e os efeitos quanticos ocorridos nos nanocristais (NCs) (ALIVISATOS, 1996).

Ao observar-se as propriedades estruturais de NCs percebe-se que a estrutura cristalina
interna € a mesma do material macrocristalino (bulk) correspondente, porém a distribuicéo de
niveis de energia sofre modificacdes a medida que os cristais diminuem consideravelmente de
tamanho. Observou-se que este efeito ocorre quando as dimensfes dos NCs séo reduzidas
chegando proximas ao raio de Bohr do seu éxciton. Observou-se que, no nanocristal, tem-se
uma variacdo sistematica na densidade de ocupacdo dos niveis de energia eletrbnicos
(SANTQOS, 2002) e os niveis de energia discretizam-se a medida que o tamanho do nanocristal
diminui, alterando diversas propriedades termodindmicas intrinsecas dos materiais

macroscopicos. Este efeito denomina-se efeito de “confinamento quéantico”.

Pontos quanticos (PQs) ou quantum dots (QDs) sdo nanocristais de materiais
semicondutores que possuem tamanho na faixa nanométrica geralmente em torno de 2 a 10 nm

(dependendo da natureza da composi¢do quimica dos semicondutores) (CESAR, 2014).

Na Tabela 1, sdo apresentados valores de alguns pardmetros fisico-quimicos de
semicondutores de composicao binaria 11-VI. Um dos valores reportados é o raio de Bohr do
éxciton, que define a regido dimensional que mostra a partir de que dimensdo os NCs

semicondutores podem ser considerados PQs.

Tabela 1: Pardmetros de rede dos semicondutores do tipo 11- VI mais estudados.

Semicondutor | Band Gap Eg | Massa efetiva do | Massa efetivado | Raio de Bohr do
(eV) elétron me/mo buraco mn/mo éxciton ag (nm)
CdS 2,583 0,22! 0,7} 1,7
0,14° 0,512 2,6
CdSe 1,84 0,13 0,451 4,9
1,12
ZnS? 3,7 0,34 0,5 15
ZnSe 2,82 0,15 0,8 38

lwurzita; 2blenda de zinco
Fonte: SANTOS (2002)
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O modelo da particula na caixa € utilizado comumente para a descricéo das alterages
das diferencas energéticas que ocorrem nos valores de energia entre a BV e a BC para pontos
quanticos. Este modelo define que um elétron se encontra confinado dentro de uma caixa virtual
de potencial externo infinito, em que, nesse caso, a particula funciona como uma caixa esférica.
Nessas condicBes, a estrutura de bandas passa entdo a ser uma estrutura de niveis discretos, e
as funcdes de onda do elétron séo restritas ao interior da caixa, limitando o deslocamento dos
elétrons as paredes da caixa. E possivel perceber, entdo, que ao variar o tamanho da particula,
obtém-se NCs com estados eletronicos diferentes, portanto propriedades oOpticas diferentes.
Este efeito estd esquematizado na Figura 3, sendo essa uma das grandes particularidades dos
PQs (BRUS, 1984).

Figura 3 - Variacéo de energia do éxciton em fun¢éo do tamanho para nanocristais de confinamento quantico e
na forma bulk (imagem superior) e exemplo da alteragdo 6ptica (fluorescéncia) decorrente do confinamento em
PQs de CdTe (imagem inferior).
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Fonte: SILVA (2014)

Fonte: NanoBio UFPE

Portanto, dentro do regime de confinamento quantico de um dado material, quanto
menor a particula do semicondutor, maior a diferenca de energia entre os estados da BV e BC,
ou seja, maior o band gap. Assim, vale ressaltar que as consequéncias do confinamento
quéantico quando se trata de NCs, referem-se (i) ao distanciamento energético que as bandas

sofrem gerando um aumento do valor energético do band gap, bem como (ii) a discretizacdo
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das bandas energéticas na borda das bandas de conducéo e de valéncia (BOL; MEIJERINK,
2001; PEREIRA et al 2016; REZENDE, 2004).

O confinamento quantico também € descrito pela aproximacgdo da massa efetiva da
equacdo de Brus et al, (1991). Esse modelo leva em consideracdo os calculos dos niveis
energeéticos do cristal, nos quais os elétrons e os buracos formados no surgimento dos éxcitons
possuem uma massa considerada diferente da dos elétrons e buracos na dimensdo bulk. No
entanto, a diferenca nas massas nao deve ser interpretada como uma mudanca na quantidade de
matéria do elétron, mas sim na perturbacdo sofrida pelo elétron sob acdo de uma forca externa.

Essa mudanca de comportamento ocorre nas dimensdes reduzidas do cristal
nanomeétrico, em que um elétron ou um buraco podem possuir uma massa efetiva (m*) maior
ou menor do que quando se encontravam no bulk. O modelo permite que o célculo da energia
do band gap do material possa ser descrito quantitativamente, descrevendo os efeitos do
confinamento quéntico na distribuicao dos niveis de energia, utilizando-se a aproximacao
da massa efetiva, nessa equagéo o valor de E” ¢ obtido no primeiro maximo de absorbancia dos

PQs conforme mostra a Eq. 2:

nZn? 1 1 1.8e?
E* =E, + — [— —| -
g + 2R? |mg + mp eR

(Eq. 2)
Em que:
E*= energia maxima absorvida
Eg= energia de band gap
h = constante de Planck reduzida
R= raio do nanocristal
e= carga elementar
me= massa efetiva do elétron
mnp= massa efetiva do buraco
&= constante de permissividade no vacuo
Todas essas propriedades sdo caracteristicas dos PQs e serdo de fundamental
importancia para a compreensdo desse estudo.
A capacidade de sintonizar suas propriedades oOpticas com o0s tamanhos das
nanoparticulas séo objeto de estudo de muitos trabalhos que se referem aos PQ’s. Dentre tais

propriedades podem ser citadas:
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1- Espectro de excitacdo largo, o que possibilita uma maior oferta de
comprimentos de onda para promogdo de luminescéncia (Fig. 4);

2- Elevada fotoestabilidade, permitindo a excitacdo durante longos periodos
sem que ocorra fotodegradacéo;

3- Possibilidade de conjugacdo com moléculas organicas, sem que a
fotoluminescéncia (FL) seja suprimida;

4- Bandas de emissdo estreitas, possibilitando a utilizagdo de QDs de mesma
composicdo e diferentes tamanhos, que emitem, portanto, em diferentes
comprimentos de onda, ndo havendo assim sobreposi¢do das bandas de

emissdo (Fig. 4);

Todas essas propriedades sdo extremamente vantajosas e resultaram no uso destes
materiais em diversas aplicacdes dpticas, dentre elas, como marcadores fluorescentes em
sistemas bioldgicos competindo com os atualmente existentes, tais como moléculas organicas
(ALIVISATOS, 2004).

Figura 4 - Espectros caracteristicos de absor¢do e emissao de PQs comparados com corantes organicos. Os
PQs possuem um largo espectro de absorcéo e, por isso, podem ser excitados em diferentes comprimentos de
onda j& os corantes necessita de excitagdo em um comprimento de onda especifico.
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Fonte: Adapatado de SANTOS et al,. (2007)

Com relagdo aos espectros de absorcéo e emissdo (Figura 4), em geral podem ser

observados 0s seguintes aspectos nos espectros dos PQs:

1. Ha estrutura de bandas bem definida;

2. A intensidade do espectro de absor¢do aumenta gradativamente a medida que vai para
energias maiores;

3. Deslocamento do inicio da banda de absorcao para regides de maiores energias,
quando entram em regime de confinamento quantico;

4. O primeiro maximo da absorbancia esta relacionado ao novo valor de Eg dos PQs e
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pode ser utilizado para estimar seu tamanho médio.

5. A banda de luminescéncia (e seu méaximo) no espectro de emissdo depende do tamanho
da particula;

6. A largura da banda de absorcdo esta relacionada a distribuicdo do tamanho dos PQs;

7. A largura da banda de emissdo é correlacionada tanto a distribuicdo do tamanho dos
PQs quanto a presenca de defeitos (BRUCHEZ et al., 1998).

O motivo pelo qual a intensidade de absorcdo aumenta nos PQs, ou seja, com a
diminuicdo do tamanho das particulas, pode ser explicado pelo confinamento quantico, a partir
do modelo da particula na caixa. Como o elétron esta confinado numa “caixa” ao se reduzir o
volume da “caixa” (R < ag), a superposicao das funcdes de onda do elétron e do buraco e a
coeréncia de movimento do éxciton aumentam, e isso favorece o0 aumento na energia de ligacédo
do éxciton e na forca dos oscilados da transicdo (WANG et al., 1991).

3.2.1 Seleneto de Zinco - ZnSe

Os PQs preparados em meio liquido, podem ser obtidos por diversas rotas sintéticas
coloidais, e as principais sdo as seguintes:

e reacdo de precipitacdo em meio aquoso ou meio organico (ROGACH et al, 1996),
(MURRAY; NORRIS; BAWENDI, 1993);

e sintese hidrotermal (XIAOJUAN LIU, JIAN MENG et al,2013);

e eletrossintese (RIBEIRO et al., 2013);

e precipitacdo em meio micelar (PILENI, 1997);

e viaablacdo a laser (MOOS, 2015).

No presente estudo, a metodologia utilizada é a precipitacdo controlada dos cristais em
meio aquoso a partir da quimica coloidal. Um dos primeiros trabalhos utilizando-se esse método
para o sistema binario I1-VI é de Fojtik et al (1984) com pontos quéanticos de CdS (sulfeto de
cadmio) e ZnS (sulfeto de zinco) que foram preparados pela injecdo de sulfeto (via H2S) ou
Fosfina (PH3), numa solucdo de Perclorato de cddmio Cd(C10O4). ou Perclorato de zinco
Zn(C104). em atmosfera inerte, na presenca de hexametafosfato de sodio. Nas duas ultimas
décadas uma série de procedimentos experimentais foram desenvolvidos para conseguir
controlar o crescimento de pontos quanticos de materiais semicondutores em meio coloidal
liquido. Inicialmente os melhores resultados foram obtidos em meio organico, principalmente

nos que conseguiam controlar o crescimento de cristais por meio de controle térmico.
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Na década de 90 surgiram métodos menos complexos, em meio aquoso, utilizando
precursores mais accessiveis. Neste caso a manutencdo da estabilidade coloidal € um fator
definitivo para o sucesso da metodologia. Nas suspensdes coloidais formadas pelos PQs, as
particulas se encontram em constante movimento desordenado no meio. Isso ¢ atribuido ao
fendomeno denominado movimento browniano, no qual podem ocorrer colisdes e processos de
agregacao. Devido a essa alta reatividade, que pode levar a processos de agregacao e separacao
de fases, ¢ necessario que ocorra a estabilizacdo das suspensodes coloidais. Outro fator da
desestabilizacdo do sistema ¢ a presenca de eletrdlitos dissolvidos, pois as particulas da fase
dispersa, geralmente sdo carregadas eletrostaticamente com cargas distribuidas na superficie.
Se essas cargas das particulas, possuirem o mesmo sinal, hd a formagao de suspensoes coloidais
mais estaveis, pois ha a diminui¢cdo da aproximacao de particulas vizinhas, proveniente da
repulsdo eletrostatica o que diminui a velocidade de agregacao.

Compostos quimicos denominados de estabilizantes (ou agentes surfactantes) sdo
utlizados na sintese coloidal das nanoparticulas semicondutoras com o intuito de reduzir a acdo
dos eletrolitos, constituindo-se uma estabilizacdo eletrostatica. Nesse caso, utiliza-se um
estabilizante que possua carga elétrica (positiva ou negativa) o qual se associa quimica- ou
fisicamente sobre a superficie das nanoparticulas, gerando o aumento da carga eletrostatica do
meio conferindo-lhes, portanto, potencial eletrostatico e minimizando a acdo dos eletrélitos
interferentes. Um grupo de compostos que vem sendo bastante utilizados neste sentido séo
moléculas organicas bifuncionais contendo grupamentos tiois (SH), carboxilatos e/ou aminas,
como mostra 0 conjunto de moléculas ja utilizadas para esta funcdo, na Figura 5. Moléculas
contendo grupos carboxilatos possuem pKa variados e a desprotonacdo das sulfidrilas gera
grupamentos (-S°) que tém alta afinidade por ions metalicos i.e. Zn?*, Cd?*, Pb?*, formando

complexos estaveis que precedem a formacdo dos nanocristais.
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Figura 5 - Estrutura Quimica dos establizantes empregados na sintese coloidal das nanoparticulas de
semicondutores.
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Fonte: Lesnyak, Gaponik e Eychmiiller (2013)

Neste trabalho serd abordado especificamente um semicondutor do grupo 1I-VI, o
seleneto de zinco - ZnSe. Esse semicondutor apresenta Eg = 2,7 eV, quando macroscopico
(bulk), apresentando emissdo em cerca de 440 nm (azul) proveniente da recombinacdo do par
elétron-buraco. Esse material é constituido por elementos essenciais aos seres vivos: o selénio
que é um elemento fundamental a sadde humana, atuando como vitamina na protecdo das
células contra danos oxidativos; e 0 zinco, que € o principal componente do sitio ativo de muitas
enzimas, € necessario para o bom funcionamento do sistema imunolégico (HINES; GUYOT-
SIONNEST, 1998; ROGACH, 2008).

Diversos foram os métodos desenvolvidos para sistemas 11-VI, mas a primeira sintese
relatada de PQs de ZnSe por metodologia coloidal foi realizada por via organometélica em
1998. Hines e Guyot-Sionnest (1998) sintetizaram pela primeira vez estes PQs a partir da
dissolugéo de dietilzinco e selénio em p6 em trioctilfosfina (TOP) utilizando hexadecilamina
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(HDA) como solvente da reacdo (MURRAY apud SILVA et al., 2010). Além dos métodos
coloidais por via organica, para obtencdo de PQs de ZnSe, existem até 0 momento, diversos

protocolos descritos, alguns deles estdo condensados na Tabela 2:

Tabela 2 — Resumo dos principais métodos reportados na literatura desenvolvidos para a preparacao

coloidal de PQs de ZnSe em meio aquoso.

Meétodo/Sintese Precurzsr?res de T (°C) Estabilizante Referéncia
Coloidal Zn(ClO4)2.6H20 100 Acido tioglicolico (TGA), (SHAVEL,;
acido mercaptopropridnico GAPONIK;
(MPA), &cido tioglicerol, EYCHMULLER,
(TG) 2004)
Coloidal Zn(Cl04)2.6H0 160 Acido tioglicolico (TGA) e (LAN et al., 2007)
acido mercaptoproprionico
(MPA)
Assistida por 100 Acido (JIANG et al., 2011)
microondas Zn(NO3)2-6H,0 mercaptopropriénico
(MPA)
Coloidal 70 refluxo / Acido (DEY; NATH, 2011)
Zn(CH3CO0), 50 vacuo. mercaptopropriénico
(MPA)
Hidrotermal Acido (LIANG et al., 2013)
ZNn(NO3)2-6H,0 100 mercaptopropriénico
(MPA)
Hidrotermal ZnCl; 150 Acido (MIRNAJAFIZADE
mercaptopropridnico H et al, 2016)
(MPA)
Coloidal Zn(CH3C0O0),-2 135 N-acetil-L-Cisteina- (SOHEYLI;
H.0 (NAC) SAHRAEI,

NABIYOUNI, 2017)
Fonte: Elaborada pelo autor.

De uma forma geral, a sintese coloidal aquosa de PQs é uma alternativa vantajosa, pois
utiliza solventes ambientalmente amigaveis e biocompativeis; é facilmente reprodutivel
podendo até ser feita em escala e fornece varias funcionalidades aos PQs (LESNYAK;
GAPONIK; EYCHMULLER, 2013).

Por ter em sua composicdo elementos naturalmente presentes nos seres vivos, 0 ZnSe
apresenta vantagem frente a outros pontos quéanticos pertencentes as composi¢des binarias 11-
VI (grupos 12 e 16 respectivamente, da Tabela Periddica), como por exemplo 0s nanocristais
que possuem cadmio em sua composi¢do, o CdS (sulfeto de cadmio) e o CdSe (seleneto de
cadmio). Esses PQs possuem uma considerada citotoxidade intrinseca e a avaliagéo sistematica
desse fator é de importancia critica para suas aplicagcdes bioldgicas e biomedicas. Esse fato
realga os PQs de ZnSe como materiais potenciais para serem utilizados como marcadores
celulares (CHEN et al., 2012).
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Além da possivel aplicacdo citada acima, por apresentar luminescéncia no UV préximo,
especificamente na regido espectral azul (400-440 nm), o ZnSe tem um grande potencial de
aplicabilidade na fabricacdo de LEDs e lasers de diodos azul (BERA et al., 2010).

3.3 IMPERFEICOES EM PONTOS QUANTICOS

As propriedades dpticas dos PQs especificamente, a fluorescéncia é a principal razéo
desses materiais serem amplamente estudados. Porém, o fato de se tratar de um material com
dimensBes nanométricas, a presenca de defeitos em sua superficie gera uma perda significativa
da fluorescéncia nesses materiais. O fenémeno da fluorescéncia é produzido nos PQs ap6s a
recombinacdo dos portadores de carga gerados pela absor¢édo de luz ou por injecédo direta de
elétrons na BC. Porém, o éxciton uma vez formado, sua recombinacdo pode ou ndo, gerar
luminescéncia, o que vai depender diretamente da estrutura de niveis eletrénicos existentes no
material. A presenca de defeitos de superficie ou defeitos intrinsecos da rede cristalina pode
resultar na transferéncia de elétrons para niveis energéticos relacionados aos defeitos, mais
baixos em energia (BC), ou através de processos nao radiativos relacionados com transi¢des
vibracionais da estrutura. O esquema da Figura 6 representa o conjunto de processos mais

provaveis de recombinacdo do par elétron-buraco hum semicondutor macrocristalino.

Figura 6 - Esquema dos processos de recombinacéo do par elétron-buraco (I — VI descritos no texto) mais
provaveis em materiais semicondutores. BC = banda de condu¢do,; BV = banda de valéncia; hv = radiacdo
incidente. Aceitador e doador sdo grupos aceitadores ou doadores de elétrons, respectivamente, que se
encontram préximo ao material semicondutor.
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Fonte: CASTRO NETO (2011)
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Observando os processos ilustrados na imagem, percebe-se que ao relaxarem os elétrons

podem:

I.  Se recombinar radiativamente (emitindo radiacdo com energia em torno do band gap)
ou ndo radiativamente;

Il.  Ficar aprisionados em estados metaestaveis de defeitos do reticulo (maior probabilidade
perto da superficie), causando um retardo na sua recombinacao;

[1l.  Formar um par elétron-buraco ligado através de interacdo coulébmbica fraca, conhecido
como éxciton de Wannier; este assume uma estrutura de niveis eletrdnicos propria,
observada apenasa T < 10 K;

IV. Reagir com aceptores de elétrons adsorvidos na superficie do semicondutor, resultando
em reacgdes redox (CASTRO NETO, 2011).

A natureza fisico-quimica dos processos nao-radiativos nos NCs é considerada a mesma
para um material bulk, mas, deve-se levar em consideracdo que os PQs possuem um elevado
namero de atomos de superficie possuindo menos atomos de coordenacdo adjacentes e mais
ligacdes livres, se comparados aos atomos no geral, sendo sugerido esse como o principal
motivo para que as nanoparticulas sintetizadas tenham muitos defeitos de superficie
(armadilhas rasas e profundas) (SANTOS; FARIAS; FONTES, 2008),(YANG; XEN; CHU,
2007).

Esses defeitos ou armadilhas sdo resultados da interrupgdo da rede cristalina. A
depender da quantidade, estes defeitos induzem estados eletrénicos adicionais no band gap,
como também, resultam numa mistura desses estados eletrénicos adicionais com os estados
intrinsecos do mesmo material na forma bulk. A presenca destes estados novos pode
promover a recombinacdo ndo radiativa dos portadores de carga, ou seja, parte da energia
liberada pela recombinacgéo excitdnica pode ser dissipada nestes defeitos e a energia restante é
liberada na forma de fétons de menor energia, alterando as propriedades Opticas dos QDs, e
consequentemente diminuindo a eficiéncia da fluorescéncia originalmente esperada. O
esquema da Figura 7 ilustra a descricdo energética desses defeitos (SANTOS; FARIAS;
FONTES, 2008),(YANG; XEN; CHU, 2007).



28

Figura 7 - Representacao esquematica das armadilhas profundas e rasas (originaria dos defeitos estruturais)
considerada responsavel pelos processos ndo radiativos em particulas no estado bulk e PQs. BV = banda de
valéncia; BC = banda de conducéo.
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Fonte: Adaptado de Santos; Farias; Fontes (2008)

As armadilhas presentes nos PQs séo intersticiais (basicamente vacancias, impurezas e
defeitos) bem como localizadas na superficie como resultado das ligagBes insatisfeitas. De
maneira geral os QDs obtidos em meio aquoso apresentam baixas intensidades de
luminescéncia, portanto, faz-se necessario o uso de metodologias que possibilitem uma
melhor passivacdo dos defeitos superficiais utilizando-se moléculas estabilizantes
coordenantes, deposicdo de camada de outro material e a modificacdo da superficie por

fotoativacéo.

3.3.1 Fotoativacao

Uma maneira de modificar a superficie de PQs, reduzindo seus defeitos, é fazendo uso
da Fotoativacdo. A fotoativagdo, ou fotomelhoramento é o aumento de luminescéncia apos
irradiacdo com luz na regido do UV. O primeiro trabalho que relata o uso da irradiacdo de luz
UV gerando um aumento no rendimento quantico em PQs data do ano 2000. Nele, Cordeiro et
al, reportaram o aumento do rendimento quéntico em sistemas de trioctilfosfina/6xido de
trioctilfosfina TOP/TOPO-CdSe ao serem irradiados. Em seguida, Jones et al. (2003) também
descreveu o aumento da fotoluminescéncia (FL) do CdS e CdSe.

Com o passar do tempo, outros autores observaram resultados similares nos mesmos

PQs (CdSe, CdSe/CdS, CdSe/ZnS dispersos em solventes organicos ndo-polares) bem como
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em diferentes tipos de PQs (ZnS:Mn) (Bol e Meijerink, 2001). PQs hidrofilicos tais como o
CdSe-citrato, CdSe-cisteina, CdSe-acido tioglicdlico, CdSe-acido mercaptopropiénico, CdSe-
acido mercaptosulfonico, CdTe-acido tioglicdlico (MA et al., 2006) e o proprio ZnSe
(ANDRADE et al., 2010) foram também irradiados e observou-se este fenémeno. Em 2001,
Bol e Meijerink realizaram um estudo sobre a fotoativagdo de PQs de ZnS:Mn em meio aquoso
revestidos com polimero e os resultados indicaram que esse revestimento apresentou uma
melhor resposta a fotoativacdo do que para os PQs néo revestidos. J& em 2004, Wang et al.
retratou esses mesmos efeitos dessa vez utlizando silica para o revestimento dos PQs.

Como pode ser observado, diferentes sistemas de PQs em diferentes meios foram
trabalhados pelos grupos de pesquisa que obtiveram respostas experimentais semelhantes,
sugerindo mecanismos similares. De um modo geral, observou-se que na presenca da luz UV,
ocorriam deslocamentos espectrais hipsocromicos (blue shift), tanto na absor¢do quanto na
emissdo, indicando que as particulas formadas estavam diminuindo de tamanho durante a
irradiacdo. Por outro lado, a diminuicdo da eficiéncia quantica de luminescéncia dos PQs
guando expostos a irradiacdo também foi relatada Carrion et al., (2009) quando se tratava de
PQs em meio aquoso, ou seja, na presenca de agua e oxigénio.

Diversos sdo os mecanismos estudados e propostos para explicar as diferencas no
fendmeno da Fotoativacdo, pois 0s pesquisadores notaram que a maneira COmo O Processo
ocorre ndo é necessariamente a mesma para todos esses sistemas. O que se sabe é que 0
melhoramento da luminescéncia decorre da eliminacdo dos defeitos superficiais que acarreta
na reconstrucdo ou reorganizacdo da camada de 4tomos de uma determinada superficie dos
PQs. Carrion et al., (2009) sugere em seu trabalho que a estratégia seguida pode distinguir
diferentes tipos de fotoativacdo. Com base em suas pesquisas foram propostas quatro vias

principais para o fendmeno fotoativacao:

1- Fotoativacdo devido a inducéo de calor pela luz (Fotoaquecimento- Photoannealing)

A luz transmite calor produzindo um aumento da temperatura da solucdo, que induz ao
que seria uma “reconstrucdo” dos atomos da superficie dos nanocristais. Luz e calor recobrem
a superficie dos pontos quanticos, removendo ligacdes insaturadas associadas a enxofre, selénio
e teldrio (dtomos presentes na superficie de CdSe e CdTe, respectivamente). Logo apds o
cozimento térmico com luz, o aumento do rendimento quantico, ou quantum yield (QY) pode
ser alcancado, sendo essa a Unica via de fotoativacdo quando se trata de PQs utlizando solventes

organicos apolares (tais como: cloroférmio, hexano e tolueno) como meio reacional numa
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atmosfera inerte e seca (CARRION et al., 2009). O mecanismo que demonstra essa Vvia
encontra-se ilustrado na Figura 8:

Figura 8 - Esquema ilustrativo da via de fotoativacdo em PQs dissolvidos em solventes orgénicos e alteracdes
na intensidade de fotoluminescéncia (FL) em diferentes condigdes atmosféricas.
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2- Fotoativacgdo por adsorcao de moléculas de dgua na superficie dos PQs

Esta via é o resultado do efeito estabilizador da agua em coordenacdo com a superficie.
Este mecanismo foi observado em meio aquoso ou em solventes organicos na presenca de O>
ou N2 “molhados” e ndo na presenca de gases secos ou no vacuo. E dividido em duas etapas:
na primeira delas, as moléculas de agua adsorvidas a superficie dos pontos quanticos passivam
as armadilhas de carga da superficie, acarretando no aumento da emissdo, sendo assim as
moléculas de dgua sdo responsaveis pelo aumento da luminescéncia inicial. Quando o oxigénio
estd presente na solucdo aquosa, a ativacdo da FL é acelerada, porque induz uma lenta
fotocorrosdo, resultando na liberagdo de Cd?* a partir das seguintes reagdes Carrion et al,
(2009):

CdS + 2H20 + O2 >Cd?* + SO4* + 4H*  (Eq. 3)

CdSe + H20 + O2 = Cd?* + SeOsz% + 2H* (Eq. 4)
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Na segunda etapa foi observado que ocorreu uma reducdo no tamanho dos NCs, fato
esse que foi possivel ser observado através de uma mudanca no espectro de emissao (blue shift).
Logo em seguida, ocorre formacdo de Cd-OH que gera um aumento significativo da
fotoluminescéncia, sugerindo com isso que se forma uma camada de Cd(OH) auxiliando na
eliminacdo dos defeitos de superficie, fato verificado também através do aumento da
intensidade de FL.

O Cd-OH é facilmente formado em uma solugcdo com pH muito elevado, porém a
exposicdo a luz por longos periodos cria novos defeitos na camada de hidroxido na superficie
dos PQs que vao “amortecendo” a emissdo dos éxcitons, resultando em um menor QY. Esse
segundo fator mostra que hd uma competicdo entre a passivacao de defeitos superficiais por
moléculas de agua adsorvidas, o que aumenta a luminescéncia, e a fotooxidacao (ou seja, a
oxidacdo catalisada pela luz) da camada de hidroxido formada em uma etapa anterior a essa

fase, 0 que diminui a eficiéncia da luminescéncia (CARRION et al., 2009).

3- Fotoativacédo devido a estabilizacdo com moléculas surfactante ou passivacéo de

ligantes de superficie

Este caminho consiste na fotoinducdo do rearranjo de moléculas de surfactantes (como
TOPO/TOP, hexadecilamina em solventes organicos) ou outras moléculas tais como, acido
mercaptoacético, acido mercaptopropionico, acido mercaptosulfonico, citrato, cisteina, em
meio aquoso 0s quais estabilizam (passivando) os defeitos na superficie do ponto quantico,
resultando em um aprimoramento da luminescéncia (CARRION et al., 2009).

Sabe-se que o0s pontos quanticos sintetizados, exemplificados aqui pelo CdSe,
geralmente tém uma camada externa apolar, composta principalmente por TOPO. Este
composto, possui afinidade para se ligar ao cadmio deixando atomos de selénio parcialmente
expostos na superficie, estes atomos expostos na superficie atuam como armadilhas que
conduzem a decaimento ndo-radiativos, e com isso ocorre a diminui¢do do rendimento quantico

com a prolongada exposicéo & luz (CARRION et al., 2009).

4- Fotoativacdo devido a fotooxidagédo

A quarta via, relaciona 0 mecanismo do processo de fotoativacdo com a fotooxidagéo

da superficie do nanocristal. Esse fendmeno, € bem conhecido por afetar as nanoparticulas que
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tém calcogenetos em sua formacdo e estdo em meio aquoso na presenca de oxigénio isso
porque, nesse caso, o elétron é fotoinduzido sendo transferido para o oxigénio dissolvido na
agua. No momento que estes elétrons sdo removidos, a luminescéncia torna-se maior
(CARRION et al., 2009).

O mecanismo que explica esse processo ocorre da seguinte forma: espécies aceptoras
de carga resultantes da adsor¢do de luz sdo presas na superficie dos PQs, devido a desigual
topografia. O éxciton ativa as reacfes com o oxigénio presente no meio ambiente aumentando
assim a producédo de espécies reativas de oxigénio (O2 =02’), como por exemplo o oxigénio
singleto (102). Em funcéo disso, os atomos aderidos a superficie (ex.: S, Se e Te) também sdo
oxidados (SO4%, SeO; e TeO, respectivamente).

Assim, o principal resultado da fotooxidacdo, é a gradual erosdo das caracteristicas
topograficas indesejadas na superficie ou seja, dos defeitos de superficie resultando na
diminuicdo dos decaimento ndo-radiativo dos éxcitons o que aumenta o rendimento quéantico,
que pode ser observado pelo deslocamento da emisséo para comprimentos de onda menores
(blue shift) seguida de um aumento da itensidade do espectro de emissdao PQs (devido a
diminuicdo do didmetro das particulas e a distribuicdo de tamanho menos heterogénea)
(CARRION et al., 2009).

A partir disso, conclui-se que ha o aumento da intensidade de luminescéncia, mas so
apo6s um certo grau de modificacdo da superficie, também foi verificado que a exposi¢do ao ar
(oxigénio) sb é efetiva para ativar os QDs quando combinada a presenca de luz devido a
diminuicdo do didmetro das particulas. Por fim, verifica-se que o processo de fotocorrosao afeta
uma grande area de superficie da particula o que leva a degradacgéo do nucleo dos PQs, levando
a uma dréstica diminuicio no rendimento quéntico (CARRION et al., 2009).

3.4 CINETICA DA NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE NANOCRISTAIS

Como ja mencionado anteriormente, os PQs sintetizados neste trabalho, seguem os
preceitos da sintese aquosa coloidal, porém a capacidade de controlar a distribuicdo de
tamanhos de nanocristais € um desafio recorrente. Sendo assim, o estudo da teoria classica da
formacao de cristais em solu¢do no que diz respeito a cinética da nucleacdo e crescimento sdo
fundamentais para compreender os processos fisico-quimicos que foram explicados nas Segdes
anteriores.

A formacdo de compostos sélidos em meios liquido que ocorre nas reagdes quimicas

coloidais apresenta varias maneiras. Como exemplo, sera utilizado o caso de uma reacdo de
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adicdo simples para a formacdo de um solido AxBy so6lido em meio aquoso (CUSHING;
KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004), como descrito na Equacao 5:

xXAY* (aq) + yBY~ (aq) 2 AxBy(sol) (Eq. 5)
O equilibrio existente entre os produtos e reagentes é expresso pela constante de produto
de solubilidade Kps:

Kps=(ap)* (ap) (Eq. 6)

onde aa e as sdo as atividades do cation A e do anion B respectivamente em solugdo aquosa.
Os valores de Kps tendem a ser muito baixos para varios hidroxidos, carbonatos, oxalatos e
calcogenetos em solugdo aquosa, sendo essa Ultima classe uma das formadoras de PQs.

Para que um solido se precipite numa solucdo homogénea deve ocorrer o fenbmeno da

supersaturacao (S) que é definida como (SILVA, 2014):

s= % C—Cq (Eq. 7)

nessa expressdo, C e Ceq. sS40 as concentragcdes de soluto na saturagdo e no equilibrio,
respectivamente. Para fins de compreensdo, o soluto serd denominado mondémero o qual é
gerado pelos precursores da reacdo, correspondendo a menor unidade crescida do cristal
(SILVA, 2014).

Uma descricdo da cinética de nucleacdo e crescimento de cristais em solucdo, foi
proposta por LaMer e Dinegar (1950) que tomaram como base a formacdo de sois (particulas
solidas muito pequenas presentes em solugdo) de enxofre a partir da decomposicdo de tiosulfato
de sddio em acido cloridrico (LAMER; DINEGAR, 1950). Essa descricdo gerou o diagrama de

LaMer que é dividido nas trés etapas, esquematizadas na Figura 9:
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Figura 9 - Diagrama de LaMer descrevendo os processos de nucleagdo e crescimento de nanocristais em funcéo
do tempo de reacéo e concentracao de atomos precursores.
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O mecanismo sugere que na primeira fase (fase 1) a sintese do coldide deveria ser
projetada de tal forma, que a concentracdo aumentasse rapidamente mas nao houvesse a
formacdo de nanocristais. Ao se atingir uma concentracdo critica Cerit, ha segunda (fase I1),
ocorria uma pequena explosao de nucleacdo com a formagdo de um grande nimero de nucleos

em um curto espacgo de tempo resultando na diminui¢do da supersaturacao.

A supersaturacdo ocorre até que a concentracdo de mondmeros atinja o seu valor
maximo e a posterior adicdo de mondmeros s6 conduza um aumento na taxa de nucleacao, nao
havendo portanto, mais supersaturacdo. Quando a concentracdo cai abaixo de Cmin N80 h&
formacdo de nucleos e 0s nanocristais comegcam a se formar na terceira fase (fase IlI). A
formacéo dos NCs acaba quando a taxa de crescimento chega a zero, momento em que nédo ha
mais precursores e a concentracdo de mondémeros se aproxima do produto de solubilidade (Ceq.=

Cs), correspondendo a S=1.

O crescimento moderado dos NCs durante a supersaturacao é controlado principalmente
pela reacdo de precursores, pois se houver uma concentragdo alta de monémeros ocorrera a
difusdo de mondmeros para a superficie dos NCs limitando a taxa de crescimento. Nesse

momento pode ocorrer uma segunda nucleagdo, e para evitar isso, a concentragdo de
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mondmeros ndo pode exceder Sy, pois é justamente a separagdo rapida e eficaz dos processos
de nucleagdo e crescimento que € a etapa chave na sintese de NCs dispersos. (SILVA, 2014;
VISWANATHA; SARMA, 2007)

De maneira genérica, tanto no processo de nucleacdo, quanto no de crescimento, o
motivo da transformacéo da solucgéo para o solido é o mesmo: a energia livre da fase da solucéo
inicial, (AGsol) € maior do que a soma das energias livres da fase cristalina mais a fase final da
solugdo. Em outras palavras, (considerando as atividades da solugcdo que podem ser
aproximadas para concentracdes de solucdo), o produto da atividade real dos reagentes, excede
0 produto de atividade de equilibrio desses reagentes, sendo esse ultimo simplesmente a

constante de equilibrio, K (Eq. 8).

Matematicamente, a energia de formacdo de um nanocristal pode ser descrita pela
férmula da energia livre de Gibbs, no caso para uma solugdo, (AGso) (VISWANATHA,;
SARMA, 2007):

AGgo; = —Kkp TIn K (Eq. 8)

Na qual:

kp = constante de Boltzman;

T = temperatura;

Kps = produto de solubilidade do PQ.

Termodinamicamente falando, a sintese aquosa de NCs semicondutores coloidais pode
ser conduzida e racionalizada a partir dos principios do produto de solubilidade, 0 Kps, pois,
nesse caso, a polaridade da agua pode interferir, ocorrendo tanto a hidratacdo dos cétions e
anions envolvidos, como também a formac&o de precipitados hidréxidos de metais insollveis.
Devido a isso, esse € o primeiro critério avaliado na escolha da formacdo de um composto
semicondutor em meio aquoso, pois tem que se avaliar a solubilidade do composto alvo e o seu
equilibrio com o hidréxido metalico correspondente (ROGACH et al., 2016).

O pH da solucéo é considerado também um fator importante, pois como o ion hidroxila
(OH") é uma tipica base “dura” ira reagir com a maioria dos ions metalicos de transi¢éo
formados pelos hidréxidos metélicos que ocorrem na sintese aquosa, seja na forma de
precipitados ou como complexos sollveis. Dessa forma havera uma competicdo entre essa
reacao e a de formacao dos compostos semicondutores.

De acordo com a teoria &cido-base de Lewis, 0 OH “duro” tém preferéncia por cations
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"duros”. Isso fica evidente ao analisar a afinidade das ligagdo dos ions OH" por cétions por
exemplo: Zn?* (log K1 = 4.4) > Cd?* (log K1=4.17) > Ag* (log K1 =2.3), sequindo a sequéncia
da dureza dos cétions: Zn?*> Cd**>Ag*, que também pode ser demonstrado na diferenca das
constantes de produtos de solubilidade (Kps) dos hidroxidos correspondentes: Zn(OH)2 (Kps=
3x1017), Cd (OH)2 (Kps= 7,2 x 107%°) e AgOH (Kps= 2,0x10%) (ROGACH et al., 2016).

A quimica da formacéo dos nanocristais € outro fator que deve ser considerado para a
compreensdo da Cinética de Nucleacdo e Crescimento desses materiais. Diversos sdo 0s
compostos binarios formados pelos nanocristais de semicondutores obtidos em meio aquoso.

Algumas das combinacdes pertencem aos grupos: I-VI, I-11-VI, 1I-V, [I-VI1, 11I-V e IV-
VI. Normalmente, os cétions sdo Cu*, Ag*, Cd?*, Zn?*, Hg?*, Pb?*, Ga%*, In**, etc., ja os anions
sd0 S%, Se?, Te*, N*, P¥, As¥, etc. Os calcogenetos sdo bases “moles”, € 0s ions metalicos s3o
acidos “moles”; entdo em solugdo aquosa os protocolos mais sintetizados sao 11-VI, I-111-V1, I-
VI e IV-VI por exemplo: Zn (S,Se,Te), Cd (S,Se,Te), Hg (S,Se,Te), Pb (S,Se), Culn-(S,Se)>,
Ag(S,Se, Te) e AgInS», bem como alguns com particulas ligadas tais como: CdHgTe, CdSeTe,
ZnSeS, ZnCdSe, ZnHgSe, e ZnSeTe, em vez de nanocristais semicondutores I11-V (ROGACH
etal., 2016).

Como ja mencionando antes, neste trabalho ser realizada a sintese de NCs de ZnSe que
pertence ao grupo 1I-VI, sendo assim serdo considerados ao longo deste trabalho as

caracteristicas inerentes a natureza quimica dos elementos desse respectivo grupo.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 SINTESE DE PQS DE ZnSe ESTABILIZADOS COM MSA

A metodologia utilizada ¢ uma adaptagdo do método descrito por Rogach e
colaboradores (1996), porém o estabilizante de escolha foi o acido mercaptosuccinico (MSA)
o qual confere maior carga superficial aos PQs devido a presencade dois grupamentos
carboxilicos (Figura 10) e, portanto, uma maior estabilidade coloidal (WANG, 2008; ZHU,
2013). Também optou-se por realizar duas sinteses com fontes de Zn?* diferentes, Cloreto de
Zinco ZnCl e Nitrato de Zinco, Zn(NO3)2.

Figura 10 - Estrutura do estabilizante MSA.
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Fonte: Wikipedia - https://en.wikipedia.org/wiki/Thiomalic_acid

Em um baldo de fundo redondo contendo cerca de 150,00 mL de &gua Milli-Q foram
adicionados 8,0 mmol do estabilizante escolhido o &cido mercaptosucsinico (mercaptosuccinic
acid), MSA (C4HsO4S) (Sigma Aldrich, 97%). Apos isso, o pH foi ajustado para 11 com NaOH
2 mol.L™?, utlizando o pHmetro (HANNA pH 21 pH/mV meter). Somente apds o ajuste do pH,
foi adicionado 2,0 mmol - 0,273 g das fontes precursoras de Zn?* - ZnCl (Sigma Aldrich), ou
Nitrato de Zinco, Zn(NOs)2:6H20 (Sigma Aldrich).

O pH foi reajustado para 11. O sistema de condensacdo foi montado e o baldo foi
acoplado e tampado com um septo, sob atmosfera inerte (gas N2), agitacéo e na temperatura de
80°C. A Figura 11(a), mostra o sistema montado. Uma quantidade de 0,0790 g (1,0 mmol) de
Selénio elementar (Se) (Sigma Aldrich >99,5%) e 0,0946 g (2,5 mmol) de Borohidreto de sédio
(NaBHa, 99,99% Sigma-aldrich) foi colocado em frasco sob atmosfera inerte com 200 pL de
NaOH (2 mol.L?) tendo o NaBHs sido dissolvido em 5,0 mL de agua Milli-Q, como pode ser
visto na Figura 11(b).
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Figura 11 - (a) Sistema de condensac&o utilizado na sintese de PQs de ZnSe. Nesse sistema junta-se 0 Zn?* com
0 estabilizante MSA. (b) Sistema utilizado para a reducédo do Se(s) via NaBHa.

Fonte: Fornecido pelo autor

A reducdo do Se(s) ocorre por aproximadamente 20 min, até que a solucdo perde a
coloracdo escura e ndo apresenta nenhum resquicio de Selénio, resultando numa solucgédo

transparente.

Apds o Selénio estar completamente reduzido, efetuou-se sua transferéncia via seringa
para a solucdo contendo 0 MSA e 0 Zn?*, mantidos em pH 10,5, sob Na. Apds 0 acréscimo da
solugdo contendo Se?(aq), a reacdo foi mantida a ~80°C por 90 min, sob atmosfera inerte. A
sintese realizada nesta etapa tem como proporcao molar utilizada 2:1:8 para Zn:Se:MAS (em

mmol).

4.2 MUDANCA NA PROPORCAO DE SINTESE

A Sintese de ZnSe foi realizada seguindo os procedimentos descritos na Secdo 4.1,
porém com o intuito de estudar o efeito da mudanca de precursor de Zn e da mudanga nas
proporcdes de Zinco, Selénio e MSA fez-se sinteses utilizando dois precursores de Zn?*
respectivamente, Cloreto de Zinco, ZnCl, e Nitrato de Zinco, Zn(NOz3),-6H20. Sendo assim,
foram utilizados os seguintes pardmetros proporcionais de sintese: Zn:Se:MSA (mmol):
0,2:0,1:0,8; e 0,12:0,1:0,8; para cada proporcdo, foi feita uma sintese de cada precursor,

totalizando seis sinteses.
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4.3 EXPERIMENTOS DE FOTOATIVACAO

O procedimento de Fotoativacdo foi realizado utilizando-se uma cémara de
fotoestabilidade, contendo uma lampada com emissdo no ultravioleta (UV) cuja dose de
irradiacio foi mensurada através de radiometria, dose por hora = 14,48 W/m? desenvolvida por
Azevedo et al, (2008). As amostras obtidas a partir dos procedimentos descritos nas Secdes 4.1
e 4.2 foram coletadas na proporgdo de 1,5 mL de PQs: 2 mL de H.O. Cada amostra foi levada
a camara de fotoativacao e ap6s o inicio da incidéncia da radiacdo UV, a cada intervalo de
tempo determinado para cada condi¢do dos procedimentos, as amostras foram retiradas da
camara, envolvidas em papel aluminio e guardadas em temperatura ambiente para posterior

experimentos de absorgéo e emisséo.

4.4 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

As medidas para os espectros de absor¢do das amostras dos PQs obtidos nas Se¢oes 4.1,
4.2 e 4.3, foram realizadas utilizando o instrumento UV/VIS Spectro-photometer, Perkin-Elmer
modelo Lambda6, com resolucédo de 0,5 nm, na regido de 200 a 700 nm, utilizando a &gua como
referéncia.

Essa caracterizacao foi realizada com o intuito verificar a formacgédo dos PQs de ZnSe
através das bandas de absorcdo das mesmas, em solucdo com agua Milli-Q (na propor¢édo de
Iml de PQs : 10ml de H20), também foi possivel ter uma estimativa do tamanho médio das
mesmas, através da Equacdo mostrada no trabalho de Brus et al (1991), como ja falado na Secéo
3.2. As medidas foram realizadas na Central Analitica, no Departamento de Quimica
Fundamental (DQF)-UFPE.

Os espectros de emissdo dos sistemas foram realizadas em um espectrofluorimetro LS
55 PerkinElmer que tem como fonte de excitacdo uma lampada de xenénio de 300 W. A
varredura foi feita de 1 em 1 nm de 390 a 680 nm com comprimento de onda de excitacdo de
365 nm, fenda de excitacdo de 15 nm e fenda de emisséo de 5 nm.

Através das analises desses espectros é possivel inferir em qual regido do espectro
eletromagnético os pontos quanticos apresentam o maximo de emissao (fluorescéncia), bem
como analisar a eficacia no aumento da fluorescéncia apds os procedimentos realizados nas
SecOes 4.1, 4.2 e 4.3. Tais medidas foram realizadas no Laboratorio de Biofisica Quimica
(LBQ)- UFPE.


http://www.perkinelmer.com/product/ls55-fluorescence-spectrophotometer-230v-l2250107
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4.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

As caracterizacGes estruturais das nanoparticulas foram realizadas através de analises
de Difracdo de Raios-X (DRX) feitas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE), Espectroscopia de Infravermelho com ATR e Espectroscopia Raman, realizadas
no Instituto de Criminalistica Professor Armando Samico na Unidade de Laboratorio
Criminalistico.

A preparacdo das amostras para essas caracterizacdes foi conseguida a partir da
precipitacdo da suspensdo em uma centrifuga Cence TD3 Tabletop Low Speed. Para isso
retirou-se 0 sobrenadante e ressuspendeu-se utilizando como agente desestabilizante do meio
coloidal a Acetona. O material foi gotejado numa lamina e deixado secar sob vacuo para

obtencdo do po.

4.5.1 Difragéo de Raios-X

A partir da andlise dos difratogramas de Raios-X foi possivel calcular o tamanho médio
das nanoparticulas, bem como ter informacdes referentes ao arranjo estrutural do material e
perfil de cristalinidade.

O aparelho utilizado para realizar tais analises foi um Bruker, D8 Advance Davinci. Os
ensaios foram obtidos na faixa de 26, corrente de 30 mA, utilizando radiacdo Cu-Ka (A = 1,542
A= 10,1542 nm) varredura de 10 a 60°, com passo de 1 s.

Para identificacdo dos planos cristalinos, é necessario converter o angulo (26) dos picos
mais intensos, encontrados no difratograma para distancia (em angstroms) utilizando a Lei de
Brag (Eq. 9):

A
" 2send

(Eq. 9)

Em que:
D = espagamento interplanar;
A = comprimento de onda dos Raios-X incidentes (1,542 A):

© = angulo de incidéncia do feixe de raio-X no pico mais intenso (i.e. 26/2).

Segundo Suyver (2003), o célculo do tamanho médio das nanoparticulas a partir dos

difratogramas de Raio-X é feito utlizando a Equacéao de Scherrer:
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0,9 -A=d -B - cosb (Eg. 10)

Em que:

d = didmetro médio das nanoparticulas (em nm);

A = comprimento de onda dos Raios-X incidentes (A = 0,1542 nm);

B = largura da meia banda do pico de difragdo de maior intensidade (em radianos);
© = angulo de incidéncia do feixe de raio-X no pico mais intenso (i.e. 26/2).

4.5.2 Espectroscopia de Infravermelho com Reflexao Total Atenuada ou Attenuated
Total Reflectance (ATR)

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada neste trabalho, para confirmar a
funcionalizacdo e o tipo de grupamento quimico do estabilizante MSA que se ligou na
superficie dos PQs. Os espectros de infravermelho foram obtidos por um espectrofotdmetro
Frontier UATR Universal operando na faixa de 400 a 4000 cm, com 4 acumulagdes, janela
de ZnSe, suportado pela marca Perkin Elmer e localizado na Unidade de Laboratério

Criminalistico do Instituto de Criminalistica Professor Armando Samico.

4.5.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada com o objetivo de confirmar a identificacdo
guimica das amostras, uma vez que é possivel detectar os modos vibracionais caracteristicos de
cada material.

Os espectros Raman foram obtidos e registrados no microscépio confocal Raman
Bruker modelo Senterra Il, com temperatura de resfriamento do laser T = - 62°C, com
comprimento de onda A= 785 nm e poténcia de 50 mW. Utilizou-se uma objetiva de 50x para
focalizar o laser, utilizando-se abertura de fenda de 50 pum, resolugdo de 3 a 5 cm™, varredura

espectral de 60 a 1520 cm™* com tempo de integragdo de 3 segundos e 5 acumulagfes realizadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

As caracterizacOes estruturais foram realizadas a partir da secagem das suspensdes. Para
isso foi necessario esperar um tempo de “maturagdo” (cerca de um meés) para que as
nanoparticulas, estivessem de fato “formadas” na soluc¢do. Isso foi observado, pois para
suspensdes recem- preparadas ndo foi possivel realizar o procedimento descrito na Secdo 4.5.
A suspensdo de ZnSe utilizada durante as caracterizacbes estruturais, foram amostras

representativas dos resultados obtidos na Sec¢éo 5.3.

5.1.1 Difragéo de raios- x

Na Figura 12, tém-se o difratograma de raios-X do material obtido seguindo 0s
procedimentos descritos na Secdo 5.2 para a sintese que teve como precursor de Zn?*, 0 ZnCl..
A atribuicdo dos picos foi feita utilizando-se o banco de dados da biblioteca JCPDS, (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards, N°: 37-1463) (SOHEYLI; SAHRAEI;
NABIYOUNI, 2017).

Figura 12 - Difratograma de raios- X das nanoparticulas de ZnSe. O esquema mostra a estrutura da blenda de
zinco: em vermelho os atomos de Zinco e em dourado os atomos de Selénio.
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Confirmou-se que os picos mais intensos (indicados pelos indices de Muller no
difratograma) correspondem ao reticulo cubico simples de estrutura cristalina do tipo blenda de
zinco, como esperado para esses tipos de compostos (SANTOS, 2002). O perfil do difratograma
apresenta picos alargados indicando o regime de tamanho nanomeétrico (ou seja, no limite de
deteccdo) das particulas de ZnSe. A conversdo do angulo 26 dos picos mais intensos
encontrados no difratograma para a distancia em angstrém (A) (obtido através da Eq. 9) foram
descritas no proprio difratograma (Fig. 12).

O calculo do diametro médio das particulas foi feito a partir do valor obtido na largura
da meia altura da banda do pico de difragdo de maior intensidade do difratograma de Raio-X
utilizando-se a Equacéao de Scherrer (Eq. 10) e encontrou-se o valor de d = 4,2 nm.

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com Reflexdo Total Atenuada ou Attenuated
Total Reflectance (ATR)

O espectro de IV obtido para uma amostra representativa para a sintese usando ZnCl.
como precursor € mostrado na Figura 13. Nesse espectro devem aparecer os modos vibracionais
referentes as ligagdes presentes no estabilizante utilizado, 0 MSA. Na regido espectral v = 3400
até 3185 cm foi observada uma ampla banda, a qual é associada aos grupos OH, que podem
ser advindos de moléculas de 4gua adsorvidas na superficie. Logo em seguida foram observados
pequenos picos, atribuidos a vC-H alifatico, sendo eles 2959 cm™ (modo assimétrico) e 2909
cm® (modo simétrico). A frequéncia observada em v = 2849 cm* refere-se ao C-H ligado ao
enxofre. A banda da vibragdo da ligagdo S-H do MSA (esperada em v = 2574 cm™) n&o foi
observada, sugerindo que o grupo tiol esta ligado covalentemente ao ZnSe. Os picos que
aparecem em v =1382 e 1556 cm* sdo referentes aos estiramentos simétrico e assimétrico do
carboxilato -COO-, respectivamente. O pico em v = 1251 cm™ pode ser atribuido a ligagdo C-
O dos grupos carboxilatos.

Todas essas bandas confirmam a existéncia de grupos carboxilicos na superficie dos
PQs de ZnSe e, portanto, indicam que os PQs sdo estabilizados pelo MSA, facilitando a

solubilidade em agua.
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Figura 13- Espectro de Infravermelho do ZnSe/MSA (precursor ZnCly)
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Fonte: Fornecida pelo autor.

5.4.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva para caracterizacdo estrutural
complementar em certos tipos de materiais. As posi¢cdes dos modos Raman ativos dependem
da vibracdo da rede da amostra (LI et al., 2000).

Essa técnica é bastante utilizada para estudo de materiais semicondutores devido aos
modos vibracionais desses compostos estarem presentes em regides < 500 cm™, sendo esse 0
maior problema dos espectrometros convencionais na regido do 1V que ndo visualizam valores
abaixo deste niumero de onda.

A estrutura blenda de zinco do ZnSe apresenta trés bandas caracteristicas no espectro
Raman: v = 140 cm™ para 0 modo acustico transversal (2TA), v = 205 cm™ para 0 modo
transversal optico (TO) e v = 250 cm™ para 0 modo longitudinal éptico (LO) (ZHOU et al.,
2013). Os espectros Raman das amostras de ZnSe preparadas utilizando-se como precursor
Zn(NOs3)2 foram obtidos de amostras secas sobre laminas de vidro. Observou-se que 0 aspecto
visual das amostras mudou rapidamente (minutos a horas) durante o processo de secagem,
indicando instabilidade ao contato com O2(g). Na Figura 14 encontram-se imagens, obtidas por
microscopia confocal, de quatro regiGes diferentes de uma mesma amostra, evidenciando esta

alteracdo de coloracdo. As amostras recém secas apresentam-se brancas, porém evidenciam
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alteracdo para a coloracgdo castanho ou cinza, caracteristicas das diferentes fases de Se metélico,
as quais podem apresentar-se cinza escuro, vermelho ou preto (PROCESS RESEARCH
ORTECH INC.). De fato, as bandas observadas nos espectros Raman, caracteristicamente na
regido de baixa frequéncia (<400 cm™), evidenciam que além das bandas esperadas para o ZnSe
(ou seja, 250 e 140 cm), existem bandas referentes ao Se metalico (235 cm™) (Figura 13).
Observou-se também a presenca de uma banda alargada em 1380 cm * ndo identificada.

Sugere-se gque esta banda pode ser atribuida a algum modo vibracional da cadeia do MSA.

Figura 14- Espectros Raman e imagens obtidas por microscopia confocal dos PQs de ZnSe- MSA.
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5.2 SINTESE DE PQS DE ZNSE-MSA NA PROPORGAO 2:1:8

A sintese aquosa de NCs de semicondutores baseia-se principalmente em reac¢6es acido-
base de Lewis, como relatado na Secdo 3.4. A reacdo de formacdo das suspensbes de
nanoparticulas de ZnSe estabilizados com MSA (denotado aqui como H3SA) ocorre segundo

as equacdes abaixo:

Zn?* (aq) + H3SA (aq) — [Zn (SA)](aq)  (Eq. 11)
pH 10,5 — 11

Se?” (aq) + [Zn (SA7)] (aq) — ZnSe - [(SA)].(s)  (Eq.12)

Na Eqg. 11, o Zn?* (proveniente de fonte ZnCl; ou Zn(NOs),) forma um complexo
intermediario com o MSA e, devido ao pH > 10,5, ocorre a desprotonacéo dos dois grupamentos
carboxilicos (pKcoon: = 3,30 e pKcoonz2 = 4,94) bem como a desprotonacdo da sulfidrila
(pKsw=10,55), resultando numa grande concentracdo de bases de Lewis no meio reacional.
Estas bases se complexam aos ions Zn?* deslocando as moléculas de agua de sua esfera de
coordenaco. A Eq. 12 mostra o selénio ja reduzido, porém, a formag#o desses anios Se? passa
por uma etapa intermediéria de formacdo do ion Se” o qual dimeriza formando a espécie Na —
Se — Se — Na (devido ao agente redutor, NaBH4) de coloracéo castanho clara. Na Figura 15 (a)
pode ser observada a coloragdo caracteristica dessa espécie, seguida da mudanca de coloracéo
para transparente indicando a reducdo do Selénio na Figura 15 (b). O selénio j& reduzido é
injetado ao sistema Zn?*/MSA, mostrado na Figura 15 (c), e 0 PQ de ZnSe estabilizado com o
MSA é formado (eq 12).

Figura 15 - a) Coloragéo escura proveniente do Selénio sendo reduzido; b) Selénio completamente reduzido a
Se?; (c) Injecdo do Se2-(aq) no sistema que contendo Zn?* e MSA.

Fonte: Fornecida pelo autor
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Uma representacdo simplificada (Figura 16) mostra como se espera 0 PQ de ZnSe

obtido durante a sintese.

Figura 16 - Esquema representativo do resultado da Sintese de PQs de ZnSe estabilizados com MSA.

o O

Fonte: Fornecida pelo autor

De uma forma geral, para as sinteses preparadas com o precursor ZnCl, na propor¢édo
2:1:8 (Zn:Se:MSA), os sistemas turvaram instantaneamente durante a adicdo de Se*(aq)
resultando um precipitado branco (observado na Figura 17) e, quando observadas a luz
ultravioleta (A= 365 nm), ndo apresentaram luminescéncia. Esse precipitado branco pode ser
atribuido a formacéo de hidroxido de zinco, Zn(OH). proveniente da rea¢do dos ions OH" (em
grande excesso) com 0s jons Zn?* presentes em solugdo, como sugerido por Rogach et al.
(2016). O pH da solucéo é considerado um fator importante, pois como o ion hidroxila (OH") é
uma tipica base “dura” possui tendéncia em reagir com os ions Zn®* resultando em seu
hidréxido em meio aquoso, seja na forma de precipitados ou como complexos sollveis. Dessa
forma havera uma competicdo entre essa reacdo e a de formagdo dos compostos

semicondutores.

Figura 17 - Sistema apresentando precipitado branco proveniente de Zn(OH)s.

Fonte: Fornecida pelo autor
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De acordo com a teoria acido-base de Lewis, 0 OH- “duro” tém preferéncia por cations
"duros”. Isso fica evidente ao se analisar a afinidade das ligagGes dos ions OH- pelo cation Zn?*
que possui um log K1 = 4.4 e uma constante de produto de solubilidade Kps=3x10" (ROGACH
etal., 2016).

A complexacdo do MSA com o Zn?* foi estudada por Saxena, Gupta e Mital (1968)
através de titulacdo potenciométrica. As curvas referentes a variacdo potenciométrica de
solugBes contendo Zn?* e MSA (para Zn:MSA em vérias propor¢des), em funcio do pH esta
disposta na Figura 18. Observa-se que a adi¢ao de ions OH™ na solugdo contendo apenas MSA
(curva 1 da Figura 18) desloca o potencial de forma homogénea até atingir-se um plateau. Ao
se adicionar Zn?* ao meio (curva 2 da Figura 18) o aumento do pH resulta no aparecimento de
outras inflexdes referentes a desprotonacdo dos grupos carboxilatos e do tiol, e a complexacgéo
do MSA com o Zn?*, mas ainda assim trata-se de um material solGvel. Em seguida, vé-se que
ap6s a complexagdo do MSA com Zn?* na presenca de OH"ha a formagcéo de um precipitado o
Zn(OH),. A medida que a concentracdo do MSA aumenta, ha a formacdo de complexos
intermediarios, pois hd mais protons disponiveis, dentre eles a formacdo do MSA livre e de

H-0, portanto ndo havendo mais a presenca de precipitados voltando a ser um meio soluvel.

Figura 18 - TitulagBes potenciométricas e condutimétricas do MSA na auséncia e presenca de Zn?* com NaOH
0,1 M: curvas 1 e 5:3,33x10* M de MSA; curvas 2 e 6:3,33x10* M de MSA + 3,33x10 M de ZnSQO.; curvas 3 e
7: 6,66x10° M de MSA + 3,33x10° M de ZnSQy4; e curva 4: 10x10M de MSA+ 3,33x10° M de ZnSOs,.
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53 CARACTERIZAC;AO ESPECTROSCOPICA DAS SINTESES DE PQS DE ZNSE-
MSA 2:1:8

A fim de verificar a luminescéncia dessas suspensdes e estimar o tamanho médio das
nanoparticulas foram realizados os espectros de absorcéo e emissdo das mesmas. Os espectros
de absorcdo e emissdo dos PQs de ZnSe-MSA na proporgédo 2:1:8 para ambos 0s precursores
podem ser vistos nas Figuras 19 e 21, respectivamente.

O primeiro maximo de absorbancia A ~ 404 nm (préximo a regiao azul do espectro) foi
obtido a partir de interpolacdo grafica e fazendo uso desse valor pode-se calcular o didmetro

médio das nanoparticulas com a Equacéo de Brus, como discutido na Se¢éo 3.2.

Figura 19 - Espectro de Absorcéo Eletrdnica representativo dos PQs estabilizados com MSA na proporg¢éo de 2:1:8
utilizando as fontes precursoras Zn(NOs). (a) e ZnCl; (b).
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Segundo Suyver (2003), usando os valores conhecidos dos parametros para 0 ZnSe (me=
0,17, mp= 0.60, e Eg = 2.8 eV), a Equacéo de Brus (Eg. 2) torna-se a Equacéo 13:

0,32 2,84

Eg(r) =2,8— - + —z (Eq 13)

Onde Eg(r) refere-se ao bandgap dos PQs de ZnSe preparados e r o raio das particulas.

Um maximo de absorbancia em 404 nm equivale a um bandgap (Eq) de 3,1 eV,
aplicando-se a Eq. 13 para ambos sistemas, resulta numa estimativa de tamanho de particulas
com raio r = 2,6 nm, menores que as dimensoées do raio de Bohr do macrocristal (bulk) do ZnSe

que é 3,8 nm evidenciando o regime de confinamento quéntico das particulas.
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Através dos espectros de absorcdo € possivel verificar qualitativamente a
homogeneidade de tamanho das particulas, ou seja, a dispersio de tamanhos (BANYAI;
KOCH, 1993). Banyai & Koch (1993) simularam a inomogeneidade Optica resultante da
dispersdo de tamanho de PQs, gerando gréaficos do perfil de absorcdo em funcéo da dispersao
de tamanho esperada (Figura 20). Como ja € esperado e observado por outros autores, a
formacéo de particulas coloidais por precipitacdo em meio aquoso na presenca de estabilizante
e sem controle direto da cinética de crescimento resulta numa dispersdo entre 20 a 25%.
Comparando-se o perfil espectral observado na Figura 19 (um méaximo de absorcdo pouco
definido na regido entre 430 e 476 nm) com as simula¢Ges da Figura 20 observa-se um
alargamento superior ao perfil de distribuicdo de tamanho de 20%.

De fato, considerando a afirmacédo de que o controle da concentracdo de monémeros na
primeira fase da formacéo de particulas (Fase |1 do Diagrama de LaMer, Secdo 3.4), depende
diretamente de sua concentracdo no meio, e que a rapida reacdo entre as espécies favorece o
crescimento rdpido e descontrolado, observa-se que este é de fato o caso aqui. Como 0s
precursores (Zn?* e S*) ndo possuem espécies competidoras para retardar o processo e o Kps é
extremente baixo (Kpsznse = 3x107%%) , ele ocorre quase que instantaneamente no meio coloidal.

A falta de controle nesta etapa é determinante para a grande disperséo de tamanhos observada.

Figura 20- Representacdo da simulacéo de alargamento de banda devido a dispersdo de tamanho de PQs
coloidais.
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Fonte: Adaptado de Banyai; Koch (1993)

A diferenca observada na intensidade da absorcdo dos espectros de ambas suspensdes

recém preparadas evidencia que aproximadamente o dobro de particulas foram formadas
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utilizando-se Zn(NOz3)> como fonte. Como em ambos 0s casos foi observada a formacdo de
precipitado, provavelmente Zn(OH),, e a formacdo deste hidroxido ocorreu visivelmente com

maior proporcao para o sistema utilizando ZnCl, como precursor.

Figura 21 - Espectro de Emissdo representativo dos PQs estabilizados com MSA na proporcdo 2:1:8 utilizando-
se ZnCl2 como fonte precursora.
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Fonte: Fornecida pelo autor

O espectro de emissao de ambas suspensGes mostra duas bandas, uma mais intensa com
maximo em 423 nm e a outra 435 nm (para a fonte Nitrato e Cloreto, respectivamente) e outra
fraca e bastante alargada (450 — 600 nm) observada em ambas. A banda mais intensa nos dois
espectros refere-se a recombinacdo excitonica apresentando uma intensidade de emissdo muito
baixa. Acredita-se que a formagdo de Zn(OH). tenha aumentado a quantidade de defeitos
superficiais devido a vacancias de Zn?* (Ding et al. , 2015) existentes pela menor quantidade
de Zn?* em equilibrio no meio. A largura de banda & meia altura (Full Width at Half Maximum-
FWHM) da banda de emisséo de maior intensidade € FWHM = 26 nm (fonte Cloreto) e 30 nm
(fonte Nitrato) caracteristica de recombinacao exciténica do par elétron-buraco para PQs de
ZnSe. A banda larga com maximo em torno de 460 nm ja foi relatada em outros sistemas
semelhantes e € caracterizada como emissédo originada por defeitos existentes na estrutura do
cristal, principalmente defeitos inerentes da rede cristalina e da superficie (Suyver, 2003),

Bhargava et al 2008), como discutido na Secdo 3.3.
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5.4 MUDANCA NA PROPORCAO DOS PRECURSORES NA SINTESE DE PQS DE

ZNSE

Nesta etapa, a sintese de PQs de ZnSe foi realizada seguindo o procedimento

convencional, descrito na Secdo 4.1 alterando-se as propor¢Bes molares de Zn:Se:MSA

(0,2:0,1:0,8; € 0,12:0,1:0,8). As sinteses realizadas nesta etapa apresentaram-se transparentes

e incolores por até dois meses de visualizacdo. Os espectros de absorcdo de todas as sinteses

sdo apresentados na Figura 22. Como se pode observar nos espectros, as suspensdes de PQs de

ZnSe obtidas pelas sinteses com diferentes precursores, mostraram o maximo de absorcdo

(obtidas através da interpolacdo gréfica) na regido entre 425 > A > 400 nm, ou seja, dentro do

regime de confinamento quéntico.

Figura 22 - Espectros de absorcéo dos PQs de ZnSe preaprados em diferentes proporcoes para os dois
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Os band gaps dos PQs relativos aos espectros da Figura 22 bem como os didmetros

estimados pela Equacéo 13 (Secéo 5.3) sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Valores de band gap e tamanho, estimados pela aproximacéo de Brus (Eq.13), para os PQs de ZnSe

preparados em diferentes condi¢des experimentais.

Proporcéao/Precursores de Cr (NOs)y
Zn?*
Eg (eV) D (nm) Eg (eV) D (nm)
(Zn:Se:MSA)
0,20:0,1:0,8 3,14 4,6 3,31 4,2
0,12:0,1:0,8 3,18 4,6 3,10 5,2

Fonte: Elaborada pelo autor

Novamente observa-se que as sinteses utilizando ZnCl., resultaram em amostras com
menor intensidade de absorbancia, refletindo uma menor quantidade de PQs formados. Outra
observacao geral é que a dispersao de tamanho também se manteve acima de 20% comparando-
se qualitativamente o perfil dos espectros com a simulagdo de Banyai & Koch (1993). Apesar
da formacéo das particulas ter ocorrido num meio mais diluido, o padréo final de crescimento
continuou similar ao mais concentrado, ou seja, este fator provavelmente nao altera a cinética
rapida de formacéo dos nucleos.

Por outro lado, grandes contrastes na intensidade de fluorescéncia dos mesmos sistemas
podem ser observados na Figura 23. Os melhores resultados ocorreram para as sinteses
utilizando o0 NOs™ como fonte precursora. Enquanto que para a proporcao 0,2:0,1:0,8 utilizando-
se NOs fica bem evidenciada a predominédncia da banda exciténica sobre a contribuicdo dos
defeitos, os PQs preparados usando a fonte CI mostraram emisséo fraca dominada por defeitos.

A luminescéncia observada na regido de A= 475 até 550 nm na Figura 23, atribuida a
recombinacdo em defeitos de superficie relacionados a vacancia de ions selenetos nas ligacdes
terminais ZnSe do cristal ou radicais Se? (denominados armadilhas profundas) (SPANHEL et
al., 1987; WELLER 1993), é constante em todos 0s espectros. Uma representacao esquematica
desses defeitos tanto em compostos semicondutores macroscristalinos como para nanomeétricos,

foi mostrada na Secéo 3.3, Figura 7.
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Figura 23 - Espectros de Emissdo de PQs recém preparados para os dois precursores de Zn2*.
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Como pretendia-se buscar uma condic&o de sintese de ZnSe para cada fonte de Zn?* que
apresentasse uma boa fluorescéncia, selecionou-se a partir das melhores intensidades de
emisséo, as suspensdes: ZnClz na propor¢do molar 0,12:0,1:0,8 (Zn:Se:MSA) e Zn(NOs). na
proporcdo molar 0,2:0,1:0,8 (Zn:Se:MSA\) e realizou-se o procedimento de Fotoativacdo (FA)
seguindo os procedimentos relatados na Sec¢éo 4.4. A Figura 24 mostra 0s espectros de emissdo
dessas sinteses sujeitas ao processo de fotoativacdo em diferentes tempos, bem como o grafico
do aumento relativo de fluorescéncia durante o processo.

As amostras preparadas com Zn(NOz)2 apresentaram um aumento relativo em torno de
300% apos 60 min de FA. Por outro lado, 0 aumento da intensidade de fluorescéncia observada
para 0s PQs obtidos com a fonte ZnCl, foi linear até 0 maximo observado, 90 min, resultando

um aumento relativo de 400%, chegando a superar a fluorescéncia do outro sistema.
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Figura 24 - Evolucao da emissao de PQs de ZnSe submetidos a fotoativacdo até 90 min. (a) fonte: Zn(NO3), na
propor¢ao, 0,12:0,1:0,8 e (b) Fonte ZnCl; 0,2:0,1:0,8.
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A prolongada irradiacdo para 90 min dos PQs obtidos a partir da fonte nitrato levou a

reducdo da intensidade de fluorescéncia em torno de 100%, bem como a separacédo de fases do

sistema coloidal, sugerindo um evento fotoinduzido que reduz a acdo dos estabilizantes

superficiais. Carrion e colaboradores (2009) sugerem gue, na presenca de agua e oxigénio, a

radiacdo UV leva a formacdo do anion trioxido de selénio (SeOs) (Eqg. 14), (amostra

exemplificada na Figura 25), desestabilizando a suspensdo coloidal e conseglientemente

diminuindo a intensidade de fluorescéncia.
ZnSe + H,0 + 0, » In** + 2H* + Se03”

(Eq. 14)
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De fato, observou-se que a amostra, que reduziu a fluorescéncia, apresentou separagéo
de fase e 0 aspecto do material aglomerado adquiriu uma coloragéo castanha clara. O aspecto

do sistema desestabilizado foi fotografado e encontra-se na Figura 25.

Figura 25 - Fotocorrosao seguida de desestabilizagédo ocorrida na suspensao de ZnSe apds 90 min de
irradiacao.

(1

Fonte: fornecida pelo autor

Para a amostra preparada com a fonte nitrato, a largura de banda a meia altura (Full
Width at Half Maximum- FWHM) da banda de emissdo de maior intensidade foi de 20 nm e
néo sofreu variacdo nas demais bandas observadas. Nessas suspensdes a fotoativagao contribuiu
para a diminuicdo dos defeitos de superficie, o0 que pode ser verificado, pois ndo ha banda de
absorcédo nas regides entre A= 475 e 600 nm. Da mesma forma, para a amostra preparada com
a fonte cloreto, a largura de banda a meia altura (FWHM) da banda de emissao antes da FA foi
de 30 nm e diminuiu ap6s 90 min de FA para 25 nm, indicando que o processo de FA foi efetivo
no “estreitamento” da banda e, portanto, diminui¢do de defeitos superficiais. No entanto, ainda
alguma contribuicdo residual da banda entre 475 e 600 nm persiste para este sistema, sugerindo
a permanéncia de defeitos residuais, provavelmente relacionados a defeitos de vacancia do
cristal.

De um modo geral, 0s ganhos na intensidade de fluorescéncia descritos apds a FA sdo
explicados por Carrion et al. (2009) através do seguinte mecanismo (esquematizado na Figura
26):

Etapa 1- ocorre a fotooxidacdo dos grupos tidis presentes na superficie do nanocristal,
produzindo moléculas de dissulfeto, que sdo soltveis em agua. Consequentemente, a superficie

hidrofobica do PQ é exposta ao ambiente aquoso.
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Etapa 2- as moléculas de H>O ou moléculas de ZnS sdo adsorvidas na superficie do PQ,
passivando a superficie do nanocristal o que ird diminuir os defeitos e aumentar a luminescéncia

do semicondutor (Eq. 15):

Zn** + S?~ > ZnS (Eq. 15)
Etapa 3- ocorre fotooxidacdo da superficie do PQ, devido a presenca de O2(g) (Eqg. 16),
resultando na formacéo de didxido de selénio (SeO2) que também funcionard como agente de
passivacdo, diminuindo os defeitos de superficie e assim contribuindo para o aumento da
luminescéncia.

InSe + 0, —» In** + Se0, (Eq.16)

Figura 26 - Esquema dos possiveis mecanismos de PA que ocorrem no ZnSe em meio aquoso.
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Fonte: Adaptado de Carrién et al (2009)

A formacdo de ZnS na superficie de NCs, relatada por Carrion na etapa 2 desse
mecanismo, também é explicada por Chang et al, (2007) que sugere que nanocristais de ZnSe
preparados em meio aquoso e estabilizados com diferentes grupos alquil-tiois, resultam na
formacéo de ligagbes Zn-S (Eq. 16 e 17) que atuam como um agente de passivagdo na camada
superficial dos PQs, diminuindo os defeitos de superficie existentes e, portanto, aumentando a

fluorescéncia.
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-00C -00C
hv
CH—S + OH"
-O0CH,C -O0CH,C

c—o0+ §*

(Eq. 17)

O principal objetivo deste trabalho era buscar uma condicéo de sintese que melhorasse
a intensidade de fluorescéncia dos PQs de ZnSe. As nanoparticulas iniciais sintetizadas na
Secéo 4.1, apresentavam baixa fluorescéncia entdo, testando um dos fatores que poderiam
influenciar na cinética do crescimento e nucleacdo dos NCs (Secdo 3.4) optou-se por alterar
(diluir) a quantidade dos precursores sintese, mantendo-se a propor¢do molar original.

Algumas informacgdes podem ser obtidas a partir disso: a propor¢éo utilizada da sintese
na Secdo 4.1 era 2:1:8 mmol de Zn:Se:MSA respectivamente e, como discutido na Secéo 3.4,
na etapa 3 do diagrama de Lamer a formacgdo dos NCs acaba quando a taxa de crescimento
chega a zero, momento em que ndo ha mais precursores, isso sugere que o precursor utilizado
influencia no crescimento da particula. E de se esperar que o crescimento mais lento
proporcione uma esperada melhoria da superficie das particulas. Desta forma, sugere-se que a
presenca de ions nitrato adsorvidos na superficie das particulas, poderiam ser indutores de uma
melhoria da superficie das particulas, resultando nas melhores intensidades de fluorescéncia
por recombinacédo excitonica.

Fez-se uso de dois precursores soliveis de Zn?* - ZnCl, e Zn(NOs),. Nesse caso tém- se
dois anions nitrato estabilizando um céation pequeno de carga +2, gerando um aumento
expressivo na energia de rede e, em paralelo, aumentando também a energia de hidratacdo
(SILVA; MARTINS; ANDRADE, 2004). Porém, Zn(NOs). tem uma solubilidade 3x inferior
(137,79/100ml) ao do ZnCl> (432 g/100 ml) indicando que, em teoria, 0 ion CI” se dissocia mais
rapidamente do Zn?* em comparacdo ao NOs deixando-o livre mais rapidamente para se ligar
a0 Se? evitando a formagc&o do precipitado Zn(OH)2. Ou seja, esta componente cinética pode

estar predominando sobre os resultados.
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6 CONCLUSOES

A sintese de nanocristais do semicondutor ZnSe em meio aquoso (pontos quéanticos ou
guantum dots) foi estudada observando-se algumas condic6es experimentais fundamentais para
o controle de tamanho e de suas propriedades Opticas. Compreender 0s parametros que regem
a cinética de nucleagdo e crescimento dos nanocristais foi fundamental para estabelecer a
melhor condicdo de sintese a partir dos precursores de Zn?* utilizados e da proporgéo utilizada
no meio reacional. Dentre as condi¢des de sintese analisadas, foram estabelecidas as melhores
(em termos de fluorescéncia) para a sintese dos nanocristais que teve como fonte de Zn?*,
Zn(NO3)2 na proporgédo de Zn:Se:MSA 0,2:0,1:0,8 mmol respectivamente.

Os resultados obtidos ap6s a mudanca do precursor de Zinco e na proporcao, indicou
que o que rege a estabilidade das suspensdes de ZnSe/MSA foi o precursor de Zn?* utilizado.
Observou-se que o precursor nitrato, mesmo possuindo solubilidade inferior ao do cloreto, o
que se viu foi que as melhores intensidades de fluorescéncia foram obtidas com 0 Zn(NOs).,
sugerindo que os ions respectivos estariam adsorvidos na superficie induzindo a uma melhoria
da superficie das particulas.

Os PQs de ZnSe sintetizados possuiram um diametro médio de 4,4 nm estabelecido pela
analise do espectro de absorcdo e pelo difratograma de raios-X. Os experimentos de
Fotoativacdo mostraram-se efetivos no aumento da fluorescéncia das suspensdes dos PQs de

ZnSe, 0s quais apresentaram intensa luminescéncia azul (Améax =420 nm) .
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7 PERSPECTIVAS

¢ Realizar um estudo quimiométrico para analisar os fatores que influenciam na cinética
de nucleacdo e crescimento dos nanocristais de modo a obter um melhor controle dos
fatores que levam a maior eficiéncia da fluorescéncia dos PQs de ZnSe;

e Calcular o rendimento quéntico relativo ou absoluto para as nanoparticulas sintetizadas;
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