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RESUMO 
 
Materiais híbridos de Sílica modificados organicamente (ORMOSIL) são muito estudados 

devido à variedade de alcóxidos funcionalizados com moléculas orgânicas (epóxi, vinil, amina, 

fenil, etc). O estudo das propriedades de materiais híbridos de sílica/orgânico preparados via 

sol-gel dopados com nanocristais de semicondutores do tipo núcleo/casca é de grande interesse, 

pois possibilita que propriedades ópticas e mecânicas sejam controladas a partir da síntese, 

produzindo materiais multifuncionais que apresentam características híbridas da matriz 

sílica/orgânico aliada aos fenômenos ópticos produzidos pelo dopante. Neste trabalho foram 

estudadas as propriedades ópticas de matrizes de sílica/orgânico à base de 3-

glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e tetraetilortosilicato (TEOS) preparadas pelo processo 

sol-gel, dopadas com nanocristais de CdSe/ZnS. As matrizes híbridas dopadas foram 

caracterizadas por espectroscopia óptica (absorção óptica e luminescência UV/VIS) e 

espectroscopia termo-óptica (lente térmica). Nanocristais de CdSe/ZnS com três tamanhos 

diferentes de núcleos (~2 a 5 nm) e banda de emissão centrada em 525, 560 e 615 nm (verde, 

laranja e vermelho, respectivamente) foram estudados quando inseridos na matriz híbrida e as 

caracterizações foram realizadas in-situ na matriz desde o estado inicial sol e durante a cinética 

de gelificação. Durante a cinética de gelificação, catalisada pela adição de NH4OH, foi 

observado a diminuição da intensidade de luminescência dos nanocristais com mínimo no ponto 

de gel da matriz e subsequente desvio para o azul com acentuado aumento da intensidade de 

luminescência relacionada com a consolidação da matriz. Através dos espectros de densidade 

óptica foi possível determinar a variação da energia de gap das amostras durante a cinética de 

gelificação.  As medidas de lente térmica foram realizadas usando laser de excitação e prova 

para estudar os efeitos dos nanocristais de CdSe/ZnS imersos na matriz híbrida. O valor médio 

obtido para a difusividade térmica para as amostras foi D= (0,96 ± 0,02) x 10-3 cm2/s 

independente do tamanho do nanocristal. A fração de energia convertida em calor () e a 

eficiência quântica da fluorescência () foram determinadas.  Os valores de  obtidos para os 

nanocristais imersos na matriz híbrida é maior do que para os nanocristais em tolueno. Este 

estudo fornece importantes parâmetros sobre o efeito da matriz sobre a luminescência, absorção 

óptica e eficiência quântica dos nanocristais de CdSe/ZnS. 

Palavras-chave: Sol-Gel, Sílicas Híbridas, Nanocristais de CdSe/ZnS, Luminescência 

UV/VIS, Absorção Óptica UV/VIS. 



ii 
 

ABSTRACT 
 

Organically Modified Silicates (ORMOSIL) have been object of study due to the variety of the 

organically functionalized alkoxides (epoxy, vinyl, phenyl, etc).  This allows the production of 

new hybrid silica materials with adjustable properties depending on the organic molecule linked 

to silica. The study of the properties of CdSe/ZnS core-shell nanocrystals embedded in 

GPTS/TEOS-derived organic/silica hybrids is of high interest due the optical and mechanical 

properties which can be controlled from the synthesis, producing multifunctional materials. 

This work aims the study of the optical properties measured in situ of CdSe/ZnS nanocrystals 

embedded in organic/silica hybrid colloids prepared by sol-gel technique derived from 3-

glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTS) and tetraethylorthosilicate (TEOS). Doped 

organic/silica hybrid matrices were characterized by optical spectroscopy (absorption and 

photoluminescence) and thermo-optical spectroscopy (thermal lens). CdSe/ZnS nanocrystals 

with three different core sizes (~2 -5 nm) and emission band centered at 525, 560 and 615 nm 

(green, orange and red, respectively) were studied embedded in the hybrid matrix. The optical 

characterizations were performed in-situ in the matrix from the initial sol and during the 

gelation kinetics (transition from sol to gel). During the gelation kinetics started by NH4OH 

addition, an intensity decrease of the nanocrystals photoluminescence was observed during the 

sol to gel transition, achieving minimum photoluminescence intensity exactly at the matrix gel 

point with subsequent blue shift and accentuated photoluminescence intensity increase related 

to the matrix consolidation. Through the optical absorption spectra it was possible to determine 

the variation in the energy gap of the samples during the kinetics of gelation. TL transient 

measurements were performed using the mode-mismatched dual-beam configuration to study 

the effect of the CdSe/ZnS embedded in GPTS/TEOS-derived organic/silica sols. The average 

values of the thermal diffusivity obtained for the ORMOSIL samples was D= (0.96 ± 0.02) x 

10-3 cm2/s independent on QDs size. The fraction thermal load () and  were determined.  

results for CdSe/ZnS QDs embedded  in GPTS/TEOS-derived organic/silica sols are higher 

than for QDs dispersed in toluene solution. This study provides important parameters about the 

GPTS/TEOS-derived organic/silica matrix effect on the luminescence, optical absorption and 

quantum efficiency of CdSe/ZnS nanocrystals. 

Keywords: Sol-Gel, Organic/Silica Hybrids, CdSe/ZnS nanocrystals, Photoluminescence 

UV/VIS, Optical Absorption UV/VIS.  
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1 MOTIVAÇÕES E OBJETIVOS 
 

Com o desenvolvimento de telas ultrafinas para displays, a pesquisa em materiais 

híbridos orgânico-inorgânicos é de suma importância devido à grande necessidade de novos 

materiais fotossensíveis e com alta intensidade de luminescência, possibilitando cada vez mais 

a criação de componentes miniaturizados com alta eficiência. O domínio do processo sol-gel 

tem permitido incorporar um grande número de componentes orgânicos e inorgânicos em uma 

mesma matriz, tornando-as híbridas e multifuncionais. Esses novos materiais híbridos estão 

sendo extensivamente explorados por apresentarem inúmeras propriedades ópticas e estruturais 

com grande interesse científico e tecnológico [1,2,3]. Tais propriedades viabilizam a preparação 

de biosensores monitorados opticamente, bem como aplicações na área de fotônica e óptica não 

linear [4,5]. 

Pontos quânticos nanocristalinos apresentam diversas aplicações como na fabricação de 

laser e dispositivos eletrônicos, além disso vêm sendo amplamente estudados para aplicação 

como marcadores fluorescentes de sistemas biológicos em Medicina e Biologia [6], ou até 

mesmo para o diagnóstico de células cancerígenas por imagem [7]. Eles podem apresentar 

diferentes cores de emissão dependendo do seu tamanho, variando do vermelho para o azul à 

medida que se tornam menores. Além disso, possuem várias propriedades que os tornam 

vantajosos em relação aos corantes orgânicos convencionais.  Sendo uma dessas vantagens o 

fato desses nanocristais quase não sofrerem fotodegradação (photobleaching), sendo emissores 

de luz bastante estáveis devido a sua composição inorgânica [8].   

 Os resultados prévios deste trabalho indicaram que o estudo de matrizes híbridas de 

sílica/orgânico à base de GPTS e TEOS dopadas com nanocristais de CdSe/ZnS fornecem 

importantes parâmetros sobre a cinética de formação da matriz durante a transição sol para gel, 

bem como o efeito da matriz sobre a luminescência e absorção óptica dos nanocristais de 

CdSe/ZnS. 

 Este trabalho teve como objetivo o estudo da matriz de ORMOSIL à base de GPTS e 

TEOS dopada com nanocristais de CdSe/ZnS in–situ desde o estado sol e durante a cinética de 

gelificação catalisada por adição de base NH4OH.  
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2 INTRODUÇÃO 
 

O processo sol-gel é largamente utilizado para a preparação de vidros, filmes, fibras e 

partículas. Essa técnica surgiu quando Ebelmen [9] realizou pela primeira vez a síntese de sílica 

a partir do SiCl4 em 1846. Hoje, a grande variedade de precursores alcóxidos de silício permite 

o processamento de materiais com novas composições, multicomponentes dando origem a uma 

classe de materiais híbridos conhecidos como ORMOSILs [10,11,12,13], com relativo baixo 

custo comparado aos métodos tradicionais de preparação. Basicamente, o processo sol-gel é 

baseado na hidrólise em meio aquoso e policondensação de precursores alcóxidos, formando 

no início um sol (solids on liquid) e posteriormente um gel, e por último, por evaporação e 

secagem das fases líquidas, é formado um gel sólido poroso denominado de xerogel [14]. 

Os materiais híbridos combinam as vantagens do processo sol-gel que utiliza alcóxido 

metálico, solventes orgânicos e baixa temperatura de processamento, com características 

específicas dos polímeros orgânicos como amostras hidrofílicas, ou hidrofóbicas, e 

possibilidade de controle de porosidade final da matriz. A combinação dessas ações bilaterais 

age de forma que a parte inorgânica governa as propriedades de dureza, fragilidade e 

transparência, enquanto que densidade, porosidade e estabilidade térmica dependem da parte 

orgânica [15]. Tais híbridos podem melhorar as propriedades físico-químicas das amostras 

preparadas por processo sol-gel. Como exemplo, podemos mencionar as modificações do 

comportamento mecânico (caráter elástico e plástico), a maior facilidade no processamento de 

filmes finos sem fraturas ou trincas, a reatividade química como também a modulação do índice 

de refração e o aparecimento de propriedades ópticas não lineares. Essa técnica já permitiu que 

pontos quânticos de semicondutores e corantes lasers fossem dispersos e estudados em híbridos 

de sílica [16].  

ORMOSILs de TEOS associado à alcóxidos como o GPTS têm possibilitado a 

preparação de híbridos com propriedades interessantes. Por exemplo, a matriz de GPTS-TEOS 

apresenta propriedades poliméricas (como plasticidade e elasticidade) devido alta concentração 

de grupos epóxi do GPTS na matriz. Outra vantagem são as baixas temperaturas de síntese e 

secagem destas matrizes, em torno de 50 à 80oC. Dessa forma os ORMOSILs formam 

excelentes matrizes inertes e de fácil preparação, com alta resistência mecânica e transparência 

no UV/VIS com potencial aplicação para materiais ópticos. 

Os nanocristais semicondutores ou Quantum Dots (QDs), por exemplo CdSe, CdS, 

CdTe, PbS e CdSe/ZnS, fazem parte de uma classe especial de semicondutores, que são 

compostos pelos elementos dos grupos da Tabela Periódica II-VI, III-V ou IV-VI [17]. 
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Nanocristais são partículas cujo tamanho varia entre 2-10 nanômetros (10-50 átomos) em 

diâmetros [18], possibilitando propriedades singulares entre as classes de moléculas isoladas e 

materiais na forma de aglomerados. Esses nanocristais semicondutores oferecem a 

possibilidade de sintonização óptica e eletrônica, que dependem do seu tamanho [19]. 

 Os nanocristais combinam o espectro de absorção largo de um cristal de semicondutor 

com o pico de emissão estreito e simétrico. Podem ser sintonizados, para emitir radiação no 

visível ou infra-vermelho [8]. Exibem fluorescência intensa (~470-2300 nm), com bandas de 

emissões estreitas (FWHM ~30 nm) comparados com os corantes orgânicos, devido à 

distribuição mono-dispersiva [6]. 

Os nanocristais semicondutores são considerados materiais estáveis, com relativo longo 

tempo de durabilidade, boa resistência química, considerável transparência e podem ser obtidos 

comercialmente [6,18,20,21,]. Algumas aplicações dos nanocristais semicondutores são por 

exemplos: LEDs, células solares, eletroluminescência, opto-eletrônicas, chaveamento óptico, 

aplicações não lineares, fotônica, telecomunicações, fibras ópticas, guia de ondas e sensores. 

Devido a sua flexibilidade química, os nanocristais podem ser alterados para possibilitar a 

solubilidade em soluções orgânicas e aquosas. Desta forma, os nanocristais semicondutores são 

visados recentemente para aplicações biomédicas, como provas de quantum dots intravascular, 

marcadores para microscópica celular, superfícies glicoprotéicas de bactérias, fungos e outros 

micro-organismos, detecção de câncer e outros estudos de moléculas simples e correlação 

espectroscópica [22,23, 24, 25]. 

Neste trabalho foram realizados os estudos de espectroscopia óptica (absorção e 

luminescência) de amostras de Sílica/Orgânico a base de GPTS-TEOS dopadas com 

nanocristais de CdSe/ZnS. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 

3.1  Processo sol-gel 
 

 O processo de sol-gel é um método de síntese de materiais onde há uma transição do 

sistema sol para um sistema gel. O termo sol é empregado para definir uma dispersão de 

partículas coloidais em um líquido. Um colóide é uma suspensão na qual a fase dispersa é tão 

pequena (~ 1 – 1000 nm) que a força gravitacional não atua sobre ela e as interações são 

dominadas por forças de curto alcance, como a atração de Van der Waals e as forças elétricas 

devido às cargas de superfície [9].  

Se o sol sofrer uma desestabilização por algum motivo, a conectividade das partículas 

pode aumentar, tornando-o mais viscoso e rígido. Neste caso, é dito que o sol gelificou e por 

isso recebe o nome de gel. O termo gel define um sistema formado pela estrutura rígida de 

partículas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a 

fase líquida nos seus interstícios [14].  

A velocidade de transformação do sol em gel é influenciada por diversos fatores como, 

por exemplo, o pH e temperatura. Não se pode definir com precisão o ponto em que o sol passa 

de um fluido viscoso para um gel, pois esta transformação é gradual. Em geral, o ponto de 

gelificação é definido no instante em que o sol não pode ser vertido para outro frasco. O tempo 

de gelificação é definido pelo tempo decorrido entre a preparação do sol com o adicionamento 

de NH4OH até sua transformação em um gel [9]. 

 

3.2  Processo sol-gel dos alcóxidos de Silício 
 

No processo sol-gel, os precursores para a preparação da solução coloidal consistem de 

um elemento metálico ligado a outros elementos ligantes. Por exemplo, precursores de óxido 

de alumínio podem ser sais inorgânicos como Al(NO3)3 e compostos orgânicos como 

Al(OC4H9)3, sendo este exemplo de um alcóxido. O processo de sol-gel pode ser dividido em 

duas classes, dependendo da natureza do precursor inorgânico utilizado: a dos sais (cloretos, 

nitratos, sulfetos, etc.) e a dos alcóxidos [26]. 

Um alcano é uma molécula que contém somente carbono e hidrogênio ligados 

exclusivamente por ligação simples, como o metano (CH4) e o etano (C2H6). A fórmula geral é 

CnH2n+2. Um alquil é um composto formado pela remoção de um próton de hidrogênio de uma 
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molécula de alcano, por exemplo: metil (•CH3) ou etil (•C2H5), onde • indica um elétron livre 

para formar uma ligação. Um álcool é uma molécula formada pela adição de um grupo hidroxila 

(OH) em uma molécula alquil, como o metanol (CH3OH) ou etanol (C2H5OH). Um alcóxido é 

um composto formado pela remoção de um próton de hidroxila ou de um álcool, como metóxi 

(•CH3) ou etóxi (•OC2H5). Alcóxidos metálicos são membros de uma família de compostos 

metalorgânicos, que são compostos orgânicos ligados a um átomo de metal ou semimetal, como 

por exemplo o tetraetilorthosilicato (TEOS), Si(OC2H5)4 [9]. 

A rota envolvendo o uso de precursores do tipo alcóxido tem sido a mais versátil 

atualmente. A hidrólise de uma solução de tetraalcoxissilanos em um solvente orgânico, como 

o álcool, leva à formação de partículas com função silanol, as quais formam um sol pela 

polimerização via condensação, e a continuação do processo leva a um gel. Após secagem do 

gel, é possível obter (Fig. 3.1): xerogel (do grego xero = seco) que consiste na secagem por 

evaporação da fase líquida; aerogel (do grego aero = ar) que consiste na extração supercrítica 

da fase líquida ou secagem convencional depois de tratamento por agente modificador de 

superfície do gel; e criogel (do grego crio = frio) que consiste na extração da fase líquida por 

congelamento e sublimação [27]. 

 
Figura 3. 1- Gel úmido de sílica (a), aerogel de sílica obtido pela extração supercrítica da fase líquida 

(b) e xerogel de sílica. 
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3.2.1  Reações de Hidrólise e Condensação 
 

Três reações são geralmente usadas para descrever o processo sol-gel dos alcóxidos de 

silício: 

 ≡Si-OR + H2O  ⇌  ≡Si-OH + ROH    (Hidrólise) (3.1) 

 

≡Si-OH + HO-Si≡  ⇌  ≡Si-O-Si≡ + H2O  (Condensação/água) (3.2) 

 

≡Si-OR + HO-Si≡  ⇌  ≡Si-O-Si≡ + ROH  (Condensação/álcool) (3.3) 

onde R é um grupo alquil. A reação de hidrólise (Eq. 3.1) troca grupos alcóxidos (OR) por 

grupos hidroxila (OH). As reações de condensação, envolvendo os grupos silanol (Si-OH) 

produzem ligações siloxano (Si-O-Si) mais os produtos água (Eq. 3.2) ou álcool (ROH) (Eq. 

3.3) [9]. 

Como os alcóxidos de silício possuem uma baixa reatividade, catalisadores ácidos ou 

básicos são adicionados ao processo para promover um aumento na velocidade das reações de 

hidrólise e condensação [9].  

Na reação de condensação, as espécies hidrolizadas ligam-se entre si, liberando água ou 

álcool. A condensação do grupo silanol leva inicialmente à formação do sol e posteriormente 

ao gel. Sob condições de catálise ácida, a condensação ocorre preferencialmente entre os grupos 

silanóis localizados em monômeros ou no final de cadeias poliméricas. Isto leva à formação de 

géis compostos de cadeias poliméricas lineares entrelaçadas, as quais, após secagem formam 

uma matriz de baixo volume de poro. Sob condições básicas, a condensação ocorre 

preferencialmente entre oligômeros altamente ramificados, os quais, levam à formação de géis 

particulados que, após secagem, produzem materiais com alta porosidade [9, 28, 29]. 

Com a evolução das reações de hidrólise e condensação há o aparecimento de partículas 

primárias e crescimento de clusters, que eventualmente colidem uns com os outros e ligam-se 

até formar um gel. Os clusters crescem por condensação de cadeias poliméricas ou por 

agregação de partículas. Então, ligações se formam entre os mesmos para produzir um cluster 

gigante que é chamado de gel. A conectividade do cluster gigante se estende através do 

recipiente que o contém, de forma que o sol não escorre quando o recipiente é entornado [9]. 

Neste trabalho, o tetraetilortosilicato (TEOS) foi utilizado como precursor para a 

obtenção dos materiais a base de sílica. O TEOS tem como metal o silício e 4 grupos etilóxido 

(ou etóxido) e é o tetralcóxido mais utilizado no processo sol-gel, pois tem grande facilidade 

em formar ligações do tipo Si-O-Si a baixas temperaturas, que acontecem durante as reações 
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de hidrólise e policondensação. As reações de policondensação de um alcóxido podem resultar 

em partículas de sílica monodispersas ou numa rede polimérica dependendo apenas das 

condições nas quais as sínteses são realizadas. Os trialcóxidos de silício apresentam 3 grupos 

alcóxidos e 1 grupo orgânico ligado ao silício, neste estudo o trialcóxido utilizado foi o 3-

Glicidoxipropiltrimetoxisilano, C9H20O5Si (GPTS). As estruturas moleculares simplificadas 

destes alcóxidos são apresentadas na Figura 3.2. 
   

 

 

Figura 3. 2 - Configuração molecular simplificada (dos alcóxidos: a) TEOS (tetraetilortosilicato), b) 

GPTS (3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano). 

   

O processo Sol–Gel apresenta diversas vantagens, em comparação a métodos 

convencionais, para preparo de vidros e cerâmicas, tais como: alta pureza das matérias primas; 

possibilidade de preparar vidros com várias composições;  alta homogeneidade dos vidros 

mono e multicomponentes, devido ao material de partida estar na fase líquida e com baixa 

viscosidade; baixa temperatura de preparo, tornando possível dopar o material com materiais 

orgânicos; baixo consumo de energia;  mínima poluição atmosférica;  géis vítreos que 

apresentam características especiais como catalisadores, isolantes, e impregnação em materiais 

perigosos; produção de materiais especiais como: Filmes Finos, Partículas Finas, Compósitos 

e Vidros Monolíticos. Este processo apresenta algumas desvantagens como, grande redução 

volumétrica na produção de vidros, poros finos e grupos hidroxilas e carbono residuais.  

  
 
 3.3  Materiais híbridos 
 

 O processo sol-gel tem sido utilizado na preparação de materiais inorgânicos-orgânicos 

(híbridos), também conhecidos como ORMOSILs, ceramers, ORMOCERs. Esses materiais 

híbridos combinam importantes propriedades dos seus constituíntes, como: a alta transparência 

a) b) 
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do vidro, as baixas temperaturas de processamento do polímero e a estabilidade térmica do 

silicone, além de serem acessíveis devido à disponibilidade de seus precursores (alcóxidos 

metálicos e organo(alkoxy)silanos). 

Os materiais inorgânicos-orgânicos podem ser divididos em três tipos [13]: 

Tipo I: Moléculas orgânicas, pré-polímeros ou mesmo polímeros são incorporados em 

uma matriz inorgânica. Estes materiais são sintetizados realizando a hidrólise e condensação do 

composto inorgânico. A formação da rede inorgânica, na presença do composto orgânico ou 

por polimerização de monômeros orgânicos em hospedeiros inorgânicos porosos são exemplos 

dessa classe. Existem apenas ligações fracas entre as duas fases. 

Tipo II: É bastante utilizada como controlador da porosidade dos géis de sílica (tamanho 

e distribuição). A ligação entre a parte orgânica e a inorgânica é feita através de pontes de 

hidrogênio que evita a separação de fase e dá transparência ao compósito. Diversos polímeros 

orgânicos estão sendo utilizados para a preparação desses híbridos, dentre os mais citados estão: 

PVA (Polivinilalcool), PMMA (Polimetilmetacrilato), PEG (Polietilenoglicol) e PPO 

(Polioxopropileno). 

Tipo III: Os componentes orgânicos e inorgânicos são ligados por ligações covalentes. 

Esta abordagem requer precursores moleculares que contêm uma ligação química 

hidroliticamente estável entre o elemento que irá formar a rede inorgânica durante o 

processamento do sol-gel e as porções orgânicas. 

Os melhores sistemas para se obter ORMOSILs provêm da reação combinada de 

alcóxidos de silício funcionalizados com componentes orgânicos como, por exemplo, os 

alcóxidos do tipo epóxi-silicatos (GPTS, 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano). Tais alcóxidos 

permitem obter ORMOSILs do tipo 3, uma vez que o silício esta covalentemente ligado ao 

orgânico.  

 A baixa temperatura de processamento do sol-gel é uma maneira eficiente de combinar 

as propriedades ópticas ou catalíticas únicas dos constituintes orgânicos com a transparência de 

um ambiente amplamente inorgânico. As vantagens dos materiais híbridos, no que diz respeito 

às suas propriedades mecânicas, elétricas e ópticas, têm alavancado inúmeras atividades de 

pesquisa voltadas para sua aplicação indicando um grande avanço tecnológico. A Figura 3.3 

ilustra algumas dessas aplicações, como recobrimento anti-abrasão e anti-molhamento em 

superfícies (Fig. 3.3 (a)) e revestimentos decorativos e/ou funcionais para vidros (Fig. 3.3 (b)) 

[30]: 
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Figura 3. 3 - Recobrimento anti-abrasão e anti-molhamento em superfícies (a) e Revestimentos 

decorativos e funcionais para vidros (b). 

 

 Também se destacam as aplicações ópticas como, por exemplo, híbridos luminescentes 

dopados com íons metálicos de terra rara ou pontos quânticos que têm sido intensivamente 

estudados e as propriedades da matriz ajustadas para obter altos rendimentos quânticos de 

fluorescência [31]. 

 
 

3.4  Semicondutores nanocristalinos 
 

Semicondutores nanocristalinos coloidais, também chamados de Pontos Quânticos 

(Quantum Dots, QDs), apresentam portadores de cargas (buraco e elétrons) em estado de 

confinamento quântico. Suas propriedades ópticas podem ser alteradas modificando somente o 

tamanho das nanopartículas. Com a diminuição do tamanho das partículas, é possível observar 

um desvio do seu espectro de luminescência para o azul. Uma de suas propriedades é a forte 

intensidade de luminescência, com diferentes cores de emissão [32]. 

As Figuras 3.4 e 3.5 apresentam imagens de dispersões coloidais aquosas de nanocristais 

de seleneto de cádmio e sulfeto de zinco (CdSe/ZnS) com diferentes cores de emissão, em 

função do tamanho dos nanocristais, bem como os espectros de absorção óptica (UV/VIS) e de 

fotoluminescência (PL) dessas amostras. 

 

 



10 
 

 
Figura 3. 4 – Variação de cores de emissão de dispersões coloidais de nanocristais de CdSe/ZnS em 

tolueno excitados por luz UV. 

 

 

Figura 3. 5 - Espectros de absorção óptica UV/VIS (esquerda) e de fotoluminescência (direita) dos 

nanocristais de CdSe/ZnS [18]. 

 

Semicondutores são materiais que a 0 Kelvin têm sua camada de valência totalmente 

preenchida e a banda de condução totalmente vazia, comportando-se, assim, como um isolante. 

A diferença de energia entre estas duas bandas é chamada de gap de energia (Eg) e determina a 

energia necessária para o elétron passar da banda de valência para banda de condução. Nos 

metais estas bandas estão sobrepostas, de forma que mais elétrons podem se movimentar. Nos 

semicondutores e isolantes, esta separação é maior (Fig. 3.6). Por definição, semicondutores 

são um caso particular de materiais isolantes, sendo a única diferença a magnitude da banda 

proibida de energia. Em termos da Eg, metais têm Eg menor de 0,1 eV, em semicondutores Eg 

está entre 0,5 e 3,5 eV e isolantes têm Eg > ~ 4eV [33]. 
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Figura 3. 6 - Esquema de banda de um isolante, condutor e semicondutor. 

 

Quando a região de maior energia da banda de valência coincide com a região de menor 

energia da banda de condução diz-se que o material possui um gap direto. Contudo, se houver 

diferença de vetor de onda (k) entre essas regiões, para que o elétron seja excitado para a banda 

de condução será necessário que ele mude o seu momentum absorvendo ou emitindo um fônon 

(excitação mecânica que se propaga pela rede cristalina de um sólido). Materiais como o silício, 

cujo mínimo da banda de condução não coincide com o máximo da banda de valência, são 

chamados de materiais de gap indireto. A Figura 3.7 exemplifica essa diferença entre o processo 

de gap direto e indireto com relação ao vetor de onda do elétron, mostrando os dois possíveis 

modos de transição entre as bandas. 

 

 
Figura 3. 7 - Estruturas eletrônicas de bandas em semicondutores para materiais com gap direto (a) e 

gap indireto (b) [33]. 

 

Nos semicondutores as ligações são predominantemente covalentes (Fig. 3.8), ou seja, 

cada elétron da camada de valência passa a pertencer simultaneamente a dois átomos [34]. À 

medida que a temperatura aumenta, há a ruptura de uma ligação de valência entre dois átomos 

vizinhos, liberando um elétron, que corresponde à transferência de um elétron da camada de 

valência para a camada de condução. 
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Figura 3. 8 - Representação bidimensional de um cristal de Si ou Ge. 

 

  O elétron fica livre para deslocar-se no material e fica uma lacuna em uma das ligações 

covalentes. Essas lacunas, ou buracos, podem servir para o transporte de carga da seguinte 

maneira: quando existe um buraco, o elétron de um átomo vizinho pode deixar sua ligação 

covalente e preencher essa lacuna. Entretanto, o elétron deixa um buraco em sua posição 

original, que pode ser preenchido por outro elétron (Fig. 3.9) [34]. 

 
Figura 3. 9 - Ligação covalente incompleta. 

 

Assim num semicondutor puro, tanto os elétrons quanto os buracos atuam como 

transportadores de carga, movendo-se num campo elétrico aplicado. Os elétrons de condução 

têm carga negativa e são atraídos para o terminal positivo de um circuito elétrico. Os buracos 

comportam-se como cargas positivas, igual em módulo à carga do elétron, e são atraídos pelo 

terminal negativo de um circuito elétrico [34]. 

A interação entre os buracos e os elétrons excitados formam um estado ligado, 

conhecido como par elétron-buraco. O par elétron-buraco é chamado de éxciton e tem sido o 

responsável pelo desenvolvimento de estudos que relacionam o tamanho da partícula com a 

energia de banda proibida de pontos quânticos semicondutores. Fornecendo a energia 

necessária, que pode ser por uma onda eletromagnética ou por um choque com outra partícula, 

o elétron passa para um estado de maior energia. Após um determinado tempo, o átomo ou o 
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elétron retorna ao seu estado fundamental, emitindo o excesso de energia sob a forma de 

radiação eletromagnética, com comprimentos de ondas bem característicos, que variam de 

elemento para elemento, ou a energia pode ser absorvida pela rede cristalina com emissão de 

fônons [34].  Em semicondutores, a excitação de elétrons da banda de valência para banda de 

condução, separados pela banda proibida (Eg), resulta em largas bandas do espectro de 

absorção.   

Materiais com dimensões nanométricas podem apresentar propriedades químicas e 

físicas diferentes do seu estado sólido estendido (bulk) [33]. A Figura 3.10 apresenta um 

esquema do modelo de bandas para pontos quânticos e para o bulk. Nos semicondutores 

nanocristalinos esta diferença é devido aos efeitos de confinamento quântico que ocorrem 

quando suas dimensões são reduzidas, a ponto do tamanho dos nanocristais ser próximo ou 

menor do que as dimensões do raio de Bohr do seu éxciton [8,17], a Tabela 1 apresenta os 

valores de Eg e o raio de Bohr do éxciton (a Bexc ) para os nanocristais de CdSe e ZnS.  

 
Tabela 1- Valores de Eg e o raio de Bohr do éxciton (a Bexc ) para os nanocristais de CdSe e ZnS 

[35,36,37]. 

Semicondutor Eg (eV) a Bexc (nm) 

CdSe 1,73 6,1 

ZnS 3,6 1,7 

 

Assim, é possível a criação de materiais com propriedades desejadas através do controle 

de seu tamanho, sem modificar sua composição química [38]. Os semicondutores 

nanocristalinos podem ser divididos em diferentes grupos da tabela periódica, como II-IV, III-

V e IV-VI [8]. 
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Figura 3. 10 - Modelo de bandas para pontos quânticos e sólido estendido [39]. 

 

Um dos métodos utilizados para a síntese desses materiais é a bottom-up: precursores 

moleculares ou iônicos são deixados em solução para reagirem produzindo os nanocristais 

como colóides, onde é possível obter nanocristais com tamanhos relativamente uniformes, 

entretanto, só é possível produzir pequenas quantidades do material. Outro método é o 

crescimento por litografia, top-down: manipulação do material em escala macro e através de 

processos físicos faz-se com que as partículas fiquem em escala  nanométrica.  A moagem é 

um exemplo deste método de preparação, onde é possível produzir grande quantidade do 

material, mas a obtenção de nanocristais com tamanho uniforme é comprometida [31]. 

A síntese em meio aquoso tem sido muito usada, pois apresenta vantagens como: boa 

reprodutividade sintética; menor custo; baixa toxicidade e é capaz de formar produtos 

facilmente solubilizados em água, ou seja, biocompatíveis. A compatibilidade dos nanocristais 

em solvente orgânico é de fundamental importância para aplicações em dispositivos 

optoeletrônicos. 

Apesar das vantagens, a síntese em meio aquoso produz nanocristais polidispersos, ou 

seja, com uma distribuição larga de tamanho e com valores de eficiência quântica relativamente 

baixos (~38-67%). Algumas alternativas para tornar essa distribuição de tamanho mais estreita 

e aumentar a eficiência quântica desses materiais estão sendo estudadas. Técnicas de pós-

preparo têm surgido com o objetivo de diminuir a polidispersão de tamanhos, como a 

precipitação seletiva de tamanhos. Neste processo um não solvente é adicionado à solução que 

contém as nanopartículas, as que têm tamanhos maiores são atraídas por forças de Van der 

Waals, e tendem a se agregar e precipitar primeiramente, sendo separadas por centrifugação. 
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Em seguida, adiciona-se mais não solvente ao sobrenadante para isolamento de uma segunda 

fração de nanopartículas. Esse procedimento pode ser realizado várias vezes até que se 

obtenham diversas frações de nanopartículas com distribuição de tamanhos mais estreitos [31]. 

Estratégias para elevar os valores de rendimento quântico dos nanocristais sintetizados 

pelo método aquoso também têm sido adotadas, como o crescimento de uma camada externa 

composta por outro tipo de semicondutor, sobre a superfície dos nanocristais, formando 

estruturas tipo núcleo/casca (core/shell). Além de elevar o rendimento quântico de 

fotoluminescência, aumenta-se a estabilidade oxidativa dos nanocristais, sendo bastante 

estudados para fins médicos [31]. A escolha adequada dos materiais do núcleo e da casca 

permite estender a emissão desses nanomateriais para uma ampla faixa de comprimentos de 

onda do espectro. A Figura 3.11 apresenta um exemplo de estruturas núcleo/casca, utilizada 

nesse trabalho. 

 
Figura 3. 11 - Estrutura de um ponto quântico, com núcleo de CdSe e casca de ZnS. 

 

Os sistemas núcleo/casca podem ser classificados em tipo I ou tipo II, de acordo com o 

arranjo dos nanocristais e com a separação das bandas de energia, como está representado na 

Figura 3.12. No tipo I, a casca é formada pelo semicondutor com maior band gap e o núcleo 

com o menor band gap. Resultando em buracos e elétrons fortemente confinados na região do 

núcleo, fazendo com que esse material apresente rendimentos quânticos elevados e maior 

estabilidade. Isso acontece pelo fato do semicondutor da casca separar fisicamente a superfície 

ativa do semicondutor do núcleo do meio reacional, provocando diminuição dos defeitos de 

superfície os quais poderiam comprometer a qualidade dos nanocristais [31]. 
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Figura 3. 12 - Representação esquemática das diferenças de energia entre as bandas de valência e bandas 

de condução e da posição dos elétrons e buracos nas diferentes estruturas núcleo/casca do tipo I (a) e 

tipo II (b). 

 
Hines e Guyot-Sionnest [40] foram os primeiros a sintetizarem estruturas núcleo/casca 

do tipo I baseadas em pontos quânticos de CdSe/ZnS. Neste sistema, pontos quânticos de CdSe 

com tamanhos de 3 nm foram recobertos com uma e duas camadas de nanocristais de ZnS, o 

que resultou em um aumento de 50% na eficiência desses materiais quando comparado com as 

estruturas contendo apenas nanocristais de CdSe [31]. 

Os sistemas do tipo II apresentam uma separação espacial dos portadores de carga, uma 

vez que os elétrons ficam confinados na região da casca, e os buracos na região do núcleo. O 

principal interesse por sistemas do tipo II é a possibilidade de se alterarem as propriedades 

ópticas pela variação da espessura da casca [31]. 

Assim, a habilidade em produzir materiais em dimensões cada vez menores, com 

propriedades desejadas, não apenas modificando sua composição química, mas também pelo 

controle de seu tamanho, se torna cada vez mais fundamental para a ciência moderna e o 

desenvolvimento tecnológico.  

Neste trabalho foram utilizados nanocristais de CdSe/ZnS (EVIDENT Technologies) 

obtidos em colaboração com a Prof.a Dr.a Viviane Pilla da Universidade Federal de Uberlândia. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS   
 
4.1 Preparação da matriz híbrida de GPTS:TEOS (1:1) 
 

4.1.1 Materiais utilizados: 
 

 TEOS  - Tetraetilortosilicato (Aldrich, 98%); 

 GPTS - Glicidoxipropiltrimetoxisilano (Aldrich, 98%); 

 Ácido Nítrico - HNO3 (Tedia, 69%); 

 Etanol (Panreac, 99,9%); 

 Hidróxido de Amônio – NH4OH (Tedia, 30%); 

 Água (destilada e deionizada); 

 Nanocristais semicondutores de CdSe/ZnS dispersos em tolueno (Evident 

Technologies). Foram usadas três amostras diferentes (Figura 4.1). Os comprimentos 

de onda de emissão e suas respectivas concentrações estão apresentados na Tabela 2.  

 

Tabela 2 – Características dos nanocristais semicondutores de CdSe/ZnS em tolueno. 

Nome das 
amostras 

Pico de 
emissão (nm) 

Concentração 
em massa  
(mg/mL) 

QD1 525 1,4 
QD2 560 1,3 
QD3 615 2,2 

 

 

 
Figura 4. 1 - Imagem dos nanocristais suspensos em tolueno iluminados por luz UV, mostrando as 

diferentes cores de emissão que dependem do tamanho da partícula. 
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4.1.2 Síntese de GPTS-TEOS (1:1) 
 

 

 A matriz híbrida de sílica foi preparada a partir de uma reação de hidrólise dos alcóxidos 

GPTS e TEOS em solvente mútuo (etanol) em meio ácido, promovida por refluxo e agitação 

magnética. Foi preparada uma solução de 30 mL de GPTS, 30 mL de TEOS e 3 mL de etanol 

em um balão de Erlenmeyer de 250 mL conectado a um condensador. A solução foi agitada em 

condição de refluxo à 80 oC durante 30 minutos para homogeneização. Foram misturados 9,0 

mL de água com 0,8 mL de ácido nítrico e gotejados na solução, quando esta retornou a 

temperatura ambiente. Após isso, a solução voltou à agitação em condições de refluxo à 

temperatura de 80 oC por 24h para que a reação de hidrólise ocorresse. No final deste processo 

foi obtido o sol de ORMOSIL que é um líquido viscoso, translúcido e estável contra gelificação 

por meses. O sol é composto por partículas primárias de sílica/orgânico dispersas no solvente 

utilizado. A razão molar GPTS:TEOS:H2O:HNO3:EtOH é de (1:1:4:0,15:0,4). 

 

 

 

4.1.3 Dopagem da matriz híbrida 
 

 

  A matriz híbrida de GPTS-TEOS dopada com nanocristais de CdSe/ZnS foi preparada 

pela adição de 1 mL de nanocristais dispersos em tolueno para 4 mL de sol previamente obtido, 

a amostra foi agitada em agitador magnético à temperatura ambiente. Tanto os nanocristais 

como o sol da matriz ORMOSIL são perfeitamente compatíveis e solúveis em diversos 

solventes orgânicos como o tolueno.  

 Para a obtenção do gel de ORMOSIL é necessário acelerar o processo de 

policondensação da matriz híbrida formando uma rede tridimensional (gelificação), através da 

elevação do pH por adição de base, 0,2 mL de NH4OH (2 molar), dessa forma um corpo 

monolítico (gel) de ORMOSIL embebido em fase líquida é formado em torno de 2 horas.  
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Foram obtidas três amostras diferentes, uma para cada tamanho do nanocristal. As 

amostras estudadas neste trabalho e suas respectivas concentrações, em mg de nanocristais para 

cada mL da matriz estão apresentadas na Tabela 3. Para comparação, à matriz híbrida de GPTS-

TEOS foi adicionada tolueno e solução de NH4OH (2 M) na mesma proporção utilizada nas 

amostras dopadas com nanocristais, esta amostra foi chamada e GT.  

 

 

 

Tabela 3 - Informações sobre as amostras de GPTS/TEOS dopado com nanocristais de CdSe/ZnS. 

Nome das 
amostras 

Pico de 
emissão (nm) 

Concentração 
em massa 
(mg/mL) 

GT   
GT:QD1 525 0,27 
GT:QD2 560 0,24 
GT:QD3 615 0,42 
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5 TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 
 

5.1 Espectroscopia de absorção UV/VIS 
 

A espectrofotometria de absorção é uma análise que permite comparar a radiação 

absorvida ou transmitida por um determinado material, já que a absorção depende da estrutura 

da molécula e é característica para cada substância química. 

Quando um feixe monocromático de radiação incide com intensidade I0 sobre uma 

amostra de faces paralelas, parte da radiação incidente pode ser absorvida, refletida e/ou 

espalhada, dependendo de diversos parâmetros como o índice de refração do meio, ângulo de 

incidência, qualidade óptica da superfície incidente, entre outros (Figura 5.1). Se a energia 

eletromagnética é absorvida, é dito que a molécula está excitada ou em um estado excitado. 

Esta energia de excitação é usualmente convertida em calor, pela colisão entre as moléculas, ou 

esta energia é reemitida como fluorescência. 

Portanto, a intensidade do feixe transmitido, It, deve ser menor ou igual à intensidade 

do feixe incidente, I0. Esses efeitos podem ser relacionados através da Equação 5.1: 

 

Io= Ir+Ie+Ia+It     (5.1) 

em que: 

 

Io – Intensidade do feixe incidente; 

Ir - Intensidade do feixe refletido; 

Ie – Intensidade do feixe espalhado;  

Ia  - Intensidade do feixe absorvido;  

It – Intensidade do feixe transmitido. 

 

 
Figura 5. 1 - Processos de interação luz-matéria sobre o volume ou espessura da amostra 
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A intensidade do feixe antes e depois da interação com a amostra é comparada e está 

relacionada com a Lei de Beer (Eq. 5.2) [41]: 

 

I=Io e-αx         (5.2)  

 

 em que Io é a intensidade inicial do feixe de luz e I a intensidade após atravessar a amostra, x 

a espessura da amostra e α o coeficiente de absorção do material. Através desta lei, é possível 

determinar a densidade óptica, transmitância e coeficiente de absorção do material.  

 Densidade óptica é a capacidade intrínseca dos materiais em absorver radiações em 

frequência específica e é definida pelo logaritmo decimal do quociente entre a intensidade da 

luz incidente e a intensidade da luz transmitida. Em espectroscopia, a densidade óptica (D.O.) 

é definida como (Eq. 5.3): 

 

     𝐷𝑂 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼𝑜

𝐼
   (5.3) 

 

Transmitância é a fração de luz incidente com comprimento de onda específico que 

atravessa um corpo, é um fenômeno diretamente relacionado com a densidade óptica (Eq. 5.4). 

 

DO = - log T   (5.4) 

 

 A partir da Eq. 5.2 também é possível determinar o coeficiente de absorção (α) (Eq. 

5.5). 

 

     𝛼 =
− log

𝐼

𝐼𝑜

𝑥.log 𝑒
   (5.5) 

 

Sendo 1/log e = 2,303: 

 

     𝛼 =
2,303.𝐷𝑂

𝑥
   (5.6) 

 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Frequ%C3%AAncia
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 5.1.1 Determinação da energia de gap óptico. 
 

Outra informação importante que pode ser obtida, através da espectrofotometria de 

absorção, é a energia de gap óptico (Eg). O gap é a energia necessária para o elétron passar da 

banda de valência para a banda de condução. Uma expressão proposta por Tauc [42] para o 

coeficiente de absorção em função da energia do fóton (hv) para transição direta e indireta é 

definida pela Equação 5.7: 

 

     𝛼(ℎ𝜈) =
𝐴(ℎ𝜈−𝐸𝐺𝑎𝑝)

𝑛

ℎ𝜈
   (5.7) 

 

Em que o expoente n=1/2 para transição direta e n=2 para transição indireta; α 

coeficiente de absorção; hν energia em eV; EGap energia de gap óptico; A é uma constante. 

 Plotando (α.hν)1/n versus hν (energia do fóton), obtém-se uma curva com intercepto 

igual a energia de gap óptico. 

 

5.1.2 Espectrofotômetro de absorção óptica 
 

O equipamento utilizado para medidas de absorção UV/VIS neste estudo foi um 

Espectrofotômetro de Absorção UV/VIS Varian Cary 50 (Fig. 5.2).  

 Espectrofotômetros em geral são instrumentos compostos por uma fonte de radiação 

eletromagnética, um conjunto de componentes ópticos que levam esta radiação até a amostra, 

um compartimento de amostra e um ou mais detectores que medem a intensidade de radiação. 

A aquisição de dados foi feita por um computador acoplado ao espectrofotômetro, contendo um 

software responsável pela leitura das bandas de absorção obtidas que, ao realizar uma medida, 

apresenta um espectro da densidade óptica em função do comprimento de onda. Este espectro 

foi obtido colocando-se a matriz de híbrida dopada em uma cubeta de quartzo com caminho 

óptico de 1 cm (com tampa). 
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Figura 5. 2 – Figura ilustrativa do espectrofotômetro de absorção UV/VIS Varian Cary 50 [43]. 

 

 

5.2 Espectroscopia de emissão UV/VIS 
 

 A espectroscopia de emissão óptica, ou luminescência, se baseia no fenômeno que após 

uma amostra ser excitada, ela retorna ao seu estado fundamental emitindo o excesso de energia 

em forma de luz. Existem dois tipos de processos radiativos de emissão, a fluorescência, quando 

o tempo de vida do fenômeno de absorção e emissão é da ordem de 10-9 a 10-5 s e a 

fosforescência onde o tempo de vida é da ordem de 10-3 a 10 s ou mais (Fig. 5.3). 

 

 
Figura 5. 3 – Diagrama de níveis indicando os diferentes processos: fluorescência (a) e fosforescência(b) 

[44]. 
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 Os elétrons em átomos ou moléculas estão energeticamente em um nível de menor 

energia, denominado estado fundamental. Após um átomo ou molécula absorver um fóton há 

transferência de um ou mais elétrons de um estado de menor energia para um estado de maior 

energia (estado excitado). Após um tempo, os elétrons que estão em um estado excitado podem 

retornar ao estado fundamental, ou pode absorver outro fóton e permanecer no estado excitado. 

Quando o processo de relaxação envolve transições radiativas, os elétrons retornam a um estado 

de menor energia com a emissão de um fóton. O processo de emissão pode ser caracterizado 

como Espectro de Excitação e Espectro de Emissão. 

No Espectro de Emissão é observada a intensidade em função do comprimento de onda. 

Para se obter o espectro de fluorescência, em geral se escolhe como número de onda para a 

excitação aquele em que a amostra absorve com maior intensidade no seu espectro de absorção, 

mantendo-se fixo este número ao se registrar os números de onda e as intensidades das 

emissões.  

No Espectro de Excitação apenas são registradas as emissões que ocorrem num número 

de onda fixo, geralmente aquele em que a amostra emitir com maior intensidade, enquanto 

varia-se o número de onda de excitação sobre toda a faixa do espectro de absorção. 

Embora em ambos os casos o registro seja o de emissões por fluorescência, apenas o 

primeiro chama espectro de fluorescência, denominando-se espectro de excitação ao segundo. 

[45]. Em geral, em uma transição óptica o comprimento de onda de emissão é maior que o de 

excitação, o que pode ser explicado pela relaxação não radiativa do sistema. Essa diferença 

entre as energias de excitação e emissão é conhecida como “Deslocamento Stokes”. 

 

5.2.1 Espectrofotômetro de emissão 
 

 O equipamento utilizado para medir os espectros de fluorescência e de excitação é um 

espectrofotômetro, que pode ser de duas classes: que contém uma fonte de excitação que emite 

de modo contínuo, denominado foto-estacionário, obtendo-se os espectros eletrônicos de 

emissão e de excitação. Ou que opera em condições pulsadas, nos quais as espécies são 

excitadas por pulsos de radiação, obtendo-se os tempos de decaimento do estado eletrônico 

excitado e os espectros resolvidos no tempo. 

 Neste trabalho foi utilizado um espectrofotômetro de fluorescência da Varian (Cary 

Eclipse), operando na região espectral de 190 nm a 1100 nm (Fig. 5.4). Um espectrofotômetro 

é geralmente composto por dois monocromadores, um de excitação e um de emissão, um 
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sistema de excitação e um sistema de detecção. As medidas da luminescência da amostra são 

apresentadas com intensidade de unidade arbitrária em função do comprimento de onda. 

 
Figura 5. 4 - Figura ilustrativa do espectrofotômetro de fluorescência da Varian Cary Eclipse [43]. 

 

 
5.2.2   Coordenadas colorimétricas CIE 
 

A radiometria é a ciência responsável por quantificar as radiações eletromagnéticas, em 

qualquer região do espectro. Ela consiste em obter o espectro de emissão de um material, e 

analisá-lo segundo os padrões estabelecidos para uma média de observadores. Dentro da 

radiometria existe uma área denominada fotometria, que é a ciência da medição da luz que leva 

em conta a resposta ou sensibilidade do olho humano [46].  

As cores percebidas pelo olho humano dividem-se em três tipos, com comprimentos de 

onda variando de 400 nm a 700 nm. A retina do olho humano tem cones sensíveis às cores azul 

e violeta (cones B – de “blue”), verde e amarelo (cones G, de “green”), e vermelhos e laranja 

(cones R, de “red”). 

Para a comparação com os parâmetros da visão humana, foi estabelecido um conjunto 

de regras e dados de observadores-padrão aceito internacionalmente, a Comissão Internacional 

de Iluminação (CIE – Comission Internationale de L’Eclairage), que em 1931, propôs um 

método para representação de cores, utilizando as cores básicas, vermelho (Red), verde (Green) 

e azul (Blue), tomando por base a tricromacia da retina humana e adotou curvas padrão para a 

determinação de cores. Este método ficou denominado do RGB. 

 

 



26 
 

5.2.2.1 Distribuição espectral de energia 
 

 A composição do comprimento de onda da luz é expresso por uma distribuição espectral 

de energia. Uma maneira de reproduzir uma cor é reproduzir diretamente a sua distribuição 

espectral de energia. Esta abordagem, denominado reprodução espectral, é apropriado para a 

reprodução de uma única cor ou algumas cores. Devido à natureza tricromática da visão, se as 

funções de ponderação espectral são utilizadas adequadamente, qualquer cor pode ser descrita 

por apenas três componentes. Isto é chamado de reprodução tristimulus. 

A colorimetria permitiu uma relação entre a distribuição espectral de energia e a cor. 

Em 1931 [47], a CIE padronizou curvas para um hipotético observador padrão. Essas curvas, 

Figura 5.5, especificam como uma distribuição espectral de energia pode ser transformada em 

três valores XYZ conhecidos como tristimulus que especificam uma cor [48]. Os valores 

tristimulus de uma determinada cor representam as quantidades necessárias das três cores 

primárias – azul, vermelho e verde – necessárias para se obter essa cor. Modelo também 

designado por “Espaço cor CIE 1931 X, Y, Z” [48]. 

 

 

 
Figura 5. 5 - Distribuição de energia espectral para um observador padrão CIE. 

 

Para a determinação da cor de uma fonte luminosa realiza-se a convolução da 

distribuição espectral da fonte luminosa com os dados do observador padrão, determinados pela 

CIE observer 1931 ou CIE observer 1964. Para isso são empregadas as seguintes expressões 

(Eq. 5.8) [48]: 
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780

380

( ) ( )X S X d          
780

380

( ) ( )Y S Y d      
780

380

( ) ( )Z S Z d           (5.8) 

 

Em que S(λ) é o valor da intensidade, em função do comprimento de onda, do espectro 

a ser estudado; X (λ), Y (λ) e Z (λ) são os valores da distribuição de energia espectral para um 

observador padrão CIE. Neste trabalho foi utilizado o padrão CIE observer 1964. As 

coordenadas de cromaticidade são os valores normalizados pelas expressões (Eq. 5.9): 

 

Xx
X Y Z


 

; Yy
X Y Z


 

; Zz
X Y Z


 

 (5.9) 

 

 sendo que: 1x y z    

A cor é especificada pela tripla (x, y, Y), onde (x,y) são coordenadas de cromaticidade 

e Y é a luminância, que está associada a luminosidade, ou seja, percepção de claro e escuro. A 

representação, num diagrama a duas dimensões de x e y, permite obter a curva em forma de 

língua mostrada na Figura 5.6: 

 
Figura 5. 6 - Diagrama de cromaticidade CIE. 

 

Neste diagrama o contorno curvo corresponde às cores espectrais puras. A linha reta do 

diagrama, denominada linha púrpura, corresponde à combinação linear das cores vermelho e 

azul. O ponto central refere-se ao branco. 
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5.3 TÉCNICA DE LENTE TÉRMICA 
 
5.3.1 Introdução 

A técnica de Lente Térmica (LT) [49,50] faz parte de uma classe de técnicas 

fototérmicas como espectrometria fotoacústica, radiometria termo-óptica e espectrometria de 

deflexão fototérmica de feixe, de muito interesse em análises físicas. O princípio básico destas 

técnicas consiste em medir os efeitos do calor gerado na amostra por absorção do feixe de luz 

de excitação. Esse aquecimento na amostra causa birrefrigência, elongação da superfície, 

variação do índice de refração, lente térmica, etc [51]. 

Quando um feixe laser com perfil de intensidade Gaussiano passa através da amostra, a 

energia absorvida é convertida em calor que provoca uma mudança radial no índice de refração 

fazendo a amostra se comportar como uma lente. O aquecimento local faz com que o feixe sofra 

uma distorção ao passar pela amostra, que por sua vez produz uma mudança no comprimento 

do caminho óptico ds/dT. A amostra se comporta como uma lente de foco positivo 

(convergente) no caso que ds/dT˃0, ou negativo (divergente) para ds/dT˂0. O termo ds/dT 

descreve a distorção termicamente induzida do feixe laser e carrega informação sobre o 

coeficiente térmico do índice de refração dn/dT[51]. As Figuras 5.7 (a) e 5.7 (b) ilustram os 

comportamentos do feixe de prova após atravessar uma amostra com valores de ds/dT > 0 ou < 

0, e as curvas transientes características de lente térmica [52]. 

 
Figura 5. 7 – (a) Divergência e convergência do feixe de prova e (b) Transientes de Lente Térmica 

divergente e convergente.  
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5.3.2 Arranjo experimental de feixe duplo no modo descasado 
 

 Existem diversos arranjos experimentais para aplicação da técnica de LT, alguns 

utilizam um único feixe de laser, e outros feixes duplos (um de prova e outro de excitação). O 

arranjo experimental no modo descasado de feixe duplo na posição da amostra é apresentado 

na Figura 5.8. Este arranjo experimental foi utilizado neste trabalho, em que o feixe de prova e 

o feixe de excitação (de cinturas diferentes) apresentam uma interseção num pequeno ângulo 

(menor do que 2 graus). 

 

 
Figura 5. 8- Sistema experimental do modo descasado da técnica Lente Térmica, utilizando como feixe 

de prova (He-Ne) e como feixe de excitação (Argônio).  

 

O feixe de excitação atua como fonte de calor na amostra, gerando uma distribuição de 

temperatura com simetria radial em função do tempo que ao incidir na amostra provoca o efeito 

de LT. A evolução temporal do feixe de prova é expressa na forma (Eq. 5.10) [53,54]: 

 

I(t) = 𝐼(0) {1 −
𝜃

2
 𝑡𝑎𝑛−1 [

2𝑚𝑉

[(1+2𝑚)2+𝑉2]𝑡𝑐/2𝑡+1+2𝑚+𝑉²
]}

2
     (5.10) 

em que 

𝑚 = (
𝑤𝑝

𝑤𝑒
)

2

; 𝑉 =
𝑍1

𝑍𝑐𝑝
;  𝑍𝑐𝑝 ≪ 𝑍2 
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sendo I (t) a dependência temporal do laser de prova no detector, I (0) é o valor inicial antes da 

formação da LT, wp e we são os raios dos lasers de prova e excitação na amostra, 

respectivamente, Z1 é a distância entre a cintura do feixe de prova e a amostra, Zcp é a distância 

confocal do feixe de prova e Z2 é a distância entre a amostra e o detector. A amplitude do sinal 

de LT, θ é aproximadamente a diferença de fase do feixe de prova em r = 0 e r = we induzida 

pela LT, expressa na seguinte forma para amostras líquidas (Eq. 5.11) [53,54]:  

 

𝜃 = − [
𝑃𝑒 (1−𝑒−𝛼𝐿)

𝐾𝜆𝑝
𝜑]

𝑑𝑛

𝑑𝑇
      (5.11) 

 

em que Pe é a potência do feixe de excitação (mW), dn/dT o coeficiente de variação do índice 

de refração com a temperatura, K= ρCD é a condutividade térmica  (W/(cm·K)), sendo ρ a 

densidade (g/cm³), C o calor específico (J/gK), D é a difusividade térmica (cm2/s), λp o 

comprimento de onda do feixe de prova e φ é a fração de energia convertida em calor por fônon, 

que pode ser escrita como (Eq. 5.12): 

𝜑 = 1 − 𝜂
𝜆𝑒

〈𝜆𝑒𝑚〉
    (5.12) 

 

em que λe é o comprimento de onda de excitação e <λem> é o comprimento de onda médio de 

emissão, e η é a eficiência quântica da fluorescência. Na Figura 5.9 é apresentada a evolução 

temporal das medidas de LT para amostras de CdSe/ZnS suspensas em diferentes solventes. A 

curva transiente de LT é dependente do tempo característico de formação da lente térmica, τc, 

definido na forma (Eq. 5.13) [19,23]: 

𝜏𝑐 =
𝑤𝑒

2

4𝐷
   (5.13) 

sendo we o diâmetro do feixe de excitação na posição da amostra. 



31 
 

 
Figura 5. 9 - Respostas transientes de LT para soluções de CdSe/ZnS diluída em (a,d) THF (duas 

concentrações diferentes), (b) clorofórmio e (c) tolueno, cujo ajuste nos fornece informações de θ e τc 

[24]. 

Desta forma, com esta técnica é possível realizar a caracterização termo-óptica dos 

materiais de interesse, determinando: D, dn/dT e a variação do caminho óptico com a 

temperatura ds/dT, bem como estudar a eficiência quântica de amostras luminescentes (em 

função da concentração e temperatura, por exemplo) [57]. Por outro lado, esta técnica é muito 

ampla e permite o estudo de muitas outras propriedades. Alguns exemplos são: estrutura do 

material através de medidas de LT em função da temperatura [50], eficiência quântica da 

fluorescência na presença do efeito de conversão ascendente [50] e supressão térmica da 

fluorescência em meios visados para ação laser [49]. 

Neste trabalho, as propriedades termo-ópticas dos nanocristais de CdSe/ZnS dispersos 

na matriz de sílica foram estudadas usando a técnica de Lente Térmica. As medidas transientes 

foram feitas usando o arranjo experimental de feixe duplo no modo descasado (Fig. 5.8). Um 

laser de He-Ne (λp= 632,8 nm) foi usado como feixe de prova e um laser de Ar+  (λe= 514,5 nm) 

foi usado como feixe de excitação. Os raios dos feixes de excitação e prova utilizados foram 

we= (24,5  0,5) m e wp= (123  3) m. O feixe de excitação foi modulado por um chopper. 

O sinal de transiente do feixe de prova foi detectado por um fotodiodo conectado a um 

osciloscópio. Os dados do osciloscópio foram transferidos para um computador via porta USB 

usando um programa de aquisição apropriado. Para as medidas de LT, foram usadas cubetas de 

2 mm. Os parâmetros m e V da Eq. 5.10 utilizados foram m=25,2 e V= 1,7. O sistema foi 

calibrado utilizando um medidor de diâmetro de feixe comercial da Thorlabs, e a calibração foi 

testada utilizando uma solução de tinta em água, obtendo os valores de D= (1,42  0,05) x 10-3 

cm2/s e dn/dT= -0,76 x 10-4 K-1, em bom acordo com os resultados da literatura obtidos para 

água [55, 56]  
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6 RESULTADOS 
 

6.1 Espectros de absorção UV/VIS e emissão dos nanocristais em tolueno e no sol de 
GPTS-TEOS 
 

 As Figuras 6.1 (a) e (b) apresentam os espectros de Emissão e Absorção UV/VIS dos 

nanocristais suspensos em tolueno para as três partículas usadas neste trabalho e as Figuras 6.1 

(c) e (d) apresentam os resultados de espectroscopia de emissão e densidade óptica para os 

nanocristais inseridos na matriz de GPTS- TEOS, sem adição de NH4OH.  
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Figura 6. 1 - Espectros de emissão (a) e absorção (b) para as nanopartículas de CdSe/ZnS suspensas em 

tolueno e espectros de emissão (c) e absorção (d) para as nanopartículas de CdSe/ZnS imersas na matriz 

híbrida de sílica. 
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Os valores dos comprimentos de onda das bandas de emissão, para os nanocristais, 

dependem da concentração utilizada e da matriz na qual os nanocristais estão imersos [57].  

Para QD1, QD2 e QD3 suspensos em tolueno, os picos de emissão estão em 525, 560 e 615 nm 

respectivamente, ao serem imersos na matriz observa-se um pequeno deslocamento dos picos 

de emissão, o pico de GT:QD1 está em 528 nm, GT:QD2 em 569 nm e para GT:QD3 em 614 

nm. Nota-se diminuição da intensidade para GT:QD2 e GT:QD3 quando estão imersos na 

matriz devido à diminuição da concentração. Não houve mudanças na largura dos picos de 

emissão dos nanocristais na matriz, quando comparado com os nanocristais em tolueno.  

 Na Figura 6.1 (b) as bandas de absorção óptica para os nanocristais apresentam picos 

em 509 nm para QD1, 541nm para QD2 e 593 nm para QD3 e ao serem imersos na matriz as 

bandas são atenuadas devido à diluição em relação ao volume total. Os valores de absorbância 

máxima para essas bandas e os seus respectivos coeficientes de absorção (α) estão apresentados 

na Tabela 4.   

 
Tabela 4 - Dados obtidos a partir das curvas de densidade óptica. 

Amostra λ (nm) Densidade Óptica α (cm-1) 

QD1 509 0,718 1,65 

QD2 543 0,540 1,24 

QD3 594 0,313 0,72 

GT:QD1 507 0,639 1,47 

GT:QD2 545 0,643 1,48 

GT:QD3 595 0,690 1,59 

  

 A partir dos espectros de densidade óptica (Figs. 6.1 (b) e (d)) foi possível calcular o 

diâmetro, d, do núcleo do nanocristal, através da expressão proposta por Yu et al. [58] (Eq. 6.1). 

Conhecendo-se o valor do comprimento de onda referente ao valor máximo da primeira 

absorção do material, d pode ser determinado. Para o nanocristal de CdSe, d é determinado 

usando a Equação (6.1). Os valores de d para QD1, QD2 e QD3 estão apresentados na Tabela 

5. 

 

d = (1,6122x10-9) 4 –(2,6575x10-6) 3+(1,6242x10-3) 2 – (0,4277)  + (41,57)   (6.1) 

 

 



34 
 

 

Tabela 5 – Diâmetro dos nanocristais calculados através da Equação 6.1. 

Amostra d (nm) 

QD1 2,4 (± 0,2 ) 

QD2 2,9 (± 0,1 ) 

QD3 4,4 (± 0,1) 

 
 

6.2 Espectros de absorção UV/VIS durante a cinética de gelificação  
 

 Os espectros de Absorção UV/VIS de GT, GT:QD1, GT:QD2 e GT:QD3 durante a 

cinética de gelificação são mostrados na Figura 6.2.  
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Figura 6. 2 - Espectros de absorção UV/VIS, para GT, GT:QD1, GT:QD2, e GT:QD3 medidos in situ 

durante a transição sol para gel, catalisado pela adição de NH4OH (2M). 
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 Durante a cinética de gelificação da matriz dopada com os nanocristais, a amostra 

GT:QD1 apresentou máximo no espectro de absorção localizado em 505 nm, a D.O. diminuiu 

80% após 810 min e apresentou um deslocamento do pico para o azul em 492 nm. A amostra 

GT:QD2 apresentou uma diminuição da D.O. de 57%, ao final da análise o pico relacionado à 

QD2 desaparece completamente. Os espectros de D.O. não apresentam o pico do nanocristal 

durante a cinética de gelificação de GT:QD3. A diminuição dos picos de absorção indica que 

as partículas estão se aglomerando na matriz de sílica. Os espectros apresentam deslocamento 

para comprimentos de onda maiores (menores energias) com o passar do tempo. Junto com esse 

deslocamento, GT:QD1 e GT:QD2 apresentam diminuição da densidade óptica, levando a 

formação de um ponto isosbéstico [59] em 335 nm (GT:QD1) e 345 nm (GT:QD2).  O ponto 

isosbéstico é o ponto de intersecção de todas as curvas do gráfico, neste ponto a absorção não 

varia em função do tempo e apresenta o mesmo coeficiente de absorção para todas as curvas, α 

= 0,81 cm-1 no ponto isosbéstico de GT:QD1 e α = 0,44 cm-1 para GT:QD2. 
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6.2.1 Band gap óptico 
 A energia de band gap (Eg) das amostras GT, GT:QD1, GT:QD2 e GT:QD3, 

apresentada na Figura 6.3, foi obtida através da extrapolação da reta no gráfico (α.E)1/2 em 

função da energia (E),  sendo α o coeficiente de absorção e utilizando a Equação 5.6. 
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Figura 6.3 - Espectros de (E.)1/2 em função de E, com a indicação do band gap óptico obtido 

por extrapolação, para GT, GT:QD1, GT:QD2, e GT:QD3 medidos in situ em função do tempo, 

durante a transição sol para gel catalisado pela adição de NH4OH.  

  

O Eg apresenta valores similares para todas as amostras, sendo inicialmente 3.83±0,05 

eV e após 810 min diminui seu valor para 3.65±0,05 eV.  
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6.3 Espectros de luminescência durante a cinética de gelificação da matriz híbrida dopada 
com nanocristais de CdSe/ZnS 
 

As Figuras 6.5, 6.6 e 6.7 mostram os resultados da evolução do espectro de 

luminescência da matriz híbrida de GPTS-TEOS dopada com CdSe-ZnS, medido in-situ 

durante o processo de formação e consolidação da matriz catalisada por adição de base NH4OH. 

Os estágios de formação e consolidação da matriz causam variações bem definidas de 

intensidade e deslocamento para o azul, comparado à luminescência do nanocristal disperso em 

tolueno. Através destas medidas é possível determinar precisamente o tempo do ponto de gel 

das amostras (mínimo da intensidade de luminescência), em comparação ao acompanhamento 

visual de uma amostra preparada do mesmo conjunto. Para menores comprimentos de onda, 

entre 400-500 nm, pode-se observar a presença de uma banda larga (Fig. 6.4), essa banda é 

relativa à emissão da matriz híbrida, devido à presença dos grupos epóxi.  
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Figura 6. 4 - Mudanças nos espectros de emissão da amostra GT medido in-situ durante a transição sol-

gel catalisada pela adição de NH4OH. 
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Figura 6. 5 - Mudanças nos espectros de emissão da amostra GT:QD1 medidos in-situ durante a 

transição sol-gel catalisada pela adição de NH4OH. 
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Figura 6. 6 - Mudanças nos espectros de emissão da amostra GT:QD2 medidos in-situ durante a 

transição sol-gel catalisada pela adição de NH4OH. 
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Figura 6. 7 - Mudanças nos espectros de emissão da amostra GT:QD3 medidos in-situ durante a 

transição sol-gel catalisada pela adição de NH4OH. 

 

 O desvio para o azul observado para os nanocristais de CdSe/ZnS pode ser interpretado 

como resultado da oxidação dos nanocristais, causado pela redução do tamanho do núcleo [17]. 

Pechstedt et al. [60] sugerem que mesmo com uma casca de ZnS protegendo o núcleo contra 

oxidação ela pode ocorrer pela exposição parcial do núcleo devido à cobertura incompleta da 

casca. E mesmo com cascas espessas, o ZnS não é impermeável ao oxigênio, que pode entrar 

para o núcleo através dos contornos de grão da casca.  

Uma possível explicação para redução da intensidade de emissão dos nanocristais 

imersos na matriz híbrida seria um ataque na superfície do nanocristal pelas moléculas de 

NH4OH [61,62]. A reação entre as cargas das moléculas do hidróxido de amônio e os 

nanocristais solicita uma transferência de elétrons do QD para o NH4OH que age como 

receptores de elétrons, levando à extinção da intensidade de fluorescência dos nanocristais. 

Outra explicação pode ser a presença de cargas tais como grupo silanol (Si – O) ou íons de 

amônia (NH4+), que ligam-se na superfície do nanocristal. Assim, a presença de uma única 

carga perto da superfície do nanocristal pode gerar um campo elétrico que é suficientemente 

grande para causar uma extinção significativa da fluorescência [63]. Já aumento da intensidade 

de fotoluminescência, após o ponto de gel, é atribuído ao crescimento de SiO2 sobre sua 

superfície [62], sugerindo a neutralização dos defeitos dos nanocristais causados pelo ataque da 

amônia.  



40 
 

A Figura 6.8 mostra mais claramente a variação da intensidade em função do tempo. As 

amostras GT:QD1, GT:QD2 e GT:QD3 apresentam luminescência com picos em 530 nm, 560 

nm e 600 nm (tamanho dos nanocristais  ~ 2,4 nm, 2,9 nm e 4,4 nm respectivamente). Após o 

início da policondensação da matriz (gelificação), pela adição de NH4OH, os picos deslocam 

para 520 nm, 552 nm e 580 nm alcançando um mínimo exatamente no ponto de gel. Durante a 

consolidação do gel a intensidade de emissão é acentuada, seguida por blue shift. A Figura 6.9 

mostra área sob as curvas de luminescência em função do tempo para as amostras GT:QD1, 

GT:QD2 e GT:QD3. Nos primeiros 30 minutos após adicionar NH4OH há uma diminuição da 

área e com a evolução temporal a área também aumenta. 
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Figura 6.8 - Variação da intensidade de emissão em função do tempo para GT:QD1, GT:QD2 e 

GT:QD3, durante a cinética de gelificação da matriz híbrida dopada com nanocristais de CdSe/ZnS. 
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Figura 6.9 – Variação da área abaixo do espectro de luminescência em função do tempo para as amostras 

GT:QD1, GT:QD2 e GT:QD3, durante a cinética de gelificação. 
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6.3.1 Variação da intensidade de emissão em função do pH 
 

 A Figura 6.10 mostra a variação do pH para a matriz híbrida de sílica em função do 

tempo, sendo esta análise feita imediatamente após a adição de NH4OH. Antes da adição de 

NH4OH a matriz sol-gel apresenta um valor de pH igual a 5 e imediatamente após a adição da 

base o pH passa para 9. Esse valor diminui gradativamente para ~7,5 depois de 60 minutos 

(ponto de gel) e o valor do pH se mantém estável em ~7,5 após esse período. Essa informação 

é importante uma vez que os nanocristais são sensíveis ao pH mesmo quando imersos na matriz 

[23], e o resultado da Figura 6.10 mostra que o aumento na intensidade de luminescência 

observadas após período de 2 horas durante as medidas de cinética (Fig. 6.8) não são devidas a 

variação no pH. 
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Figura 6.10 - Variação do pH durante a gelificação da matriz de GPTS-TEOS. O tempo zero refere-se a 

adição de NH4OH. 

 

 Para mostrar a influência do pH sobre a intensidade de emissão os nanocristais de 

CdSe/ZnS imersos na matriz híbrida de GPTS/TEOS, foram realizadas medidas de 

fluorescência variando a molaridade (0, 0,5 M, 1M, 2M e 4M) da base NH4OH (Fig. 6.11). Os 

valores de pH correspondente a cada concentração de NH4OH estão apresentados na Tabela 6. 
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Os espectros foram tomados logo após a adição da base na matriz híbrida dopada com 

nanocristais, excitando em 365 nm. A Figura 6.11 mostra que além de uma diminuição da 

intensidade em função do aumento do pH, também é possível observar um pequeno 

deslocamento dos espectros para o azul. Esse resultado mostra que a passivação causada pela 

amônia sobre a superfície do nanocristal, que extingue a sua emissão, é proporcional ao 

aumento da concentração de amônia. Devido à esse comportamento, os nanocristais são 

promissores para fabricação de sensores de amônia [63]. 

 
Tabela 6 – Valor de pH correspondente as concentrações de NH4OH estudadas. 

Concentração  

de NH4OH (Molar) 

pH 

0,5 11,7 

1,0 11,92 

2,0 12,26 

4,0 12,81 
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Figura 6. 11 - Espectro de emissão da matriz híbrida de GPTS-TEOS dopada com nanocristais de 

CdSe/ZnS GT:QD1, GT:QD2 e GT:QD3 (esquerda para direita), para diferentes molaridades da base 

NH4OH. 
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6.4 Coordenadas colorimétricas CIE 
 

 Neste trabalho, as coordenadas de cromaticidade (CIE) foram calculadas para GT:QD1, 

GT:QD2 e GT:QD3, a partir dos espectros de emissão medidos in situ durante a gelificação da 

matriz. Durante a cinética de gelificação, o pico de emissão da amostra GT:QD1 estava 

inicialmente centrado em 530 nm, após 600 min suas coordenadas de cromaticidade mudaram 

de (0,21, 0,48) para (0,7, 0,22) e o pico de emissão deslocou para 516 nm; as coordenadas de 

GT:QD2 variaram de (0,31, 0,37) para (0,23, 0,42) durante os 870 min de análise; as 

coordenadas de GT:QD3 que apresentava inicialmente pico de emissão em 600 nm após 960 

min o pico deslocou para 564 nm e teve suas coordenadas de cromaticidade variando de (0,45, 

0,32) para (0,36, 0,47). Esses deslocamentos de coordenadas de cromaticidade representam a 

mudança da coloração das amostras durante a gelificação (Fig. 6.12). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 6. 12 - Coordenadas de cromaticidade CIE para GT:QD1 (a), GT:QD2 (b) e GT:QD3 (c) durante 

a cinética de gelificação. 
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6.5 Técnica de Lente Térmica 
 

Para realizar as medidas de lente térmica, as amostras foram preparadas como está 

descrito no capítulo 4. Somente houve variação na concentração de nanocristais na matriz 

híbrida (Tabela 7).  

Também foi preparada outra amostra, dopando 9 mL do sol da matriz de sílica com 0,04 

mL de tinta nanquim, amostra GT:Nanquim, para comparação dos valores obtidos na matriz 

híbrida dopada com nanocristais. 

 Tabela 7 - Informações sobre as amostras de GPTS/TEOS dopado com nanocristais de CdSe/ZnS 

utilizadas na medidas de lente térmica 

 

Amostra 

 

Concentração 

(mg/mL) 

GT:Nanquim 

GT:QD1  

-- 

0,28 

GT:QD2 0,28 

GT:QD3 0,09 

 

 

6.5.1 Espectros de absorção UV/VIS e emissão 
 

A Figura 6.13 mostra o espectro de absorção do sol de sílica/orgânico pura, amostra GT 

(a), do sol de sílica/orgânico dopada com tinta nanquim, amostra GT:Nanquim (b) que 

apresenta uma banda em ~ 586 nm, e das amostras GT:QD1 (c), GT:QD2 (d) e GT:QD3 (e).  
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Figura 6. 13 – Espectro de absorção para GT (a), GT:Naquim (b), e para GT:QD1 (c), GT:QD2 (d) e 

GT:QD3 (e). 

 

Para comparação, a Figura 6.14 mostra os espectros de luminescência para os 

nanocristais com diferentes tamanhos na matriz de sílica/orgânico e para a matriz dopada com 

tinta nanquim, que não apresenta banda de emissão na região do visível com intensidade 

significante, quando comparada ao sol dopado com nanocristais. Os comprimentos de onda 

médio de emissão <em> para as amostras estão apresentados na Tabela 8. 
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Figura 6. 14 – Espetros de luminescência das amostras: GT:Nanquim (a), GT:QD1 (b), GT:QD2 (c) e 

GT:QD3 (d), excitados em 320 nm. 
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6.5.2 Medidas de Lente Térmica 
 

 As Figuras 6.15, 6.16, 6.17 e 6.18 mostram o sinal transiente de LT para as amostras 

GT:Nanquim, GT:QD1, GT:QD2 e GT:QD3 e ajustando os resultados com a Equação 5.10, os 

parâmetros  e c foram determinados. A difusividade, D, foi determinada para as amostras 

usando a Equação 5.13. O valor D obtido para cada amostra está apresentado na Tabela 8. O 

valor D obtido é o valor médio de 6 conjuntos de medidas independentes. A difusividade 

térmica não depende do tamanho do nanocristal. O valor médio da difusividade térmica para a 

amostra GT:Nanquim (Fig. 6.15) é    D = (1,01  0,07)  10-3 cm2/s. O valor D obtido está de 

acordo com os resultados obtidos para a matriz de sílica/orgânico dopada com os nanocristais, 

e provavelmente o valor D é característico da matriz utilizada.  

 

 Tabela 8 – Comprimento de onda médio <em> e difusividade térmica D das amostras GT:QD1, 

GT:QD2 e GT:QD3. 

Amostra 
 

<em> 

(nm) 

D 

(10-3 cm2/s) 

GT:QD1  (504  6) (0,94  0,03) 

GT:QD2  (537  6) (0,96  0,06) 

GT:QD3 (590  30) (0,97  0,09) 

 

O comportamento das curvas transientes para GT:Nanquim ou para os nanocristais na 

matriz de sílica/orgânico indicam de dn/dT é negativo, ou seja, a amostra se comporta como 

uma lente divergente. Os gráficos inseridos nas Figs. 6.15, 6.16, 6.17 e 6.18 mostram o 

comportamento linear da amplitude do sinal de transiente em função de Pe (Fig. 6.19) .  
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Figura 6. 15 – Sinal transiente de lente térmica para amostra GT:Nanquim (e= 514,5 nm, Pe = 0,5 mW). 

Os valores obtidos do ajuste da curva são = (0,2571  0,0004) rad e c = (1,460  0,006) ms.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

0,0 0,1 0,2 0,3
0,88

0,92

0,96

1,00

0 1 2 3
0,00

0,07

0,14

0,21

0,28

 TL data

 fit

 I/
I 0

tempo (s)

Pe (mW)


 (

ra
d

)

 GT:QD1

 fit

 

 

 

Figura 6. 16 – Sinal transiente para GT:QD1 ( e= 514,5 nm, Pe = 1,96 mW). Os valores obtidos do ajuste 

da curva foram = (0,1235  0,0004) rad e c = (1,59  0,01) ms. O gráfico inserido mostra  versus Pe 

para GT:QD1. 
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Figura 6. 17 - Sinal transiente para GT:QD2 (e= 514,5 nm, Pe = 1,8 mW). Os valores obtidos do ajuste 

da curva foram = (0,1559  0,0005) rad e c = (1,58  0,01) ms.  O gráfico inserido mostra  versus Pe 

para GT:QD2. 
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Figura 6. 18 - Sinal transiente para GT:QD3 (e= 514,5 nm, Pe = 1,83 mW Os valores obtidos do ajuste 

da curva foram = (0,26865  0,0005) rad e c = (1,440  0,008) ms.  O gráfico inserido mostra  versus 

Pe para GT:QD3. 
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Figura 6. 19 -  Gráfico de  versus Pe para os nanocristais de CdSe/ZnS imersos na matriz de 

sílica/orgânico para  (a) QD1, (b) QD2 and (c) QD3. 

 

Os parâmetros térmicos da tinta naquim ou dos nanocristais na matriz de sílica/orgânico, 

i/Pabs, foram determinados a partir do sinal transiente das medidas de lente térmica (em 

que i é a amplitude do sinal de LT para os nanocristais (i=cs) ou para a tinta nanquim (i= ink) 

imersos na matriz de sílica/orgânico). Para determinar o valor de , foi considerado que para a 

amostra GT:Nanquim toda energia absorvida foi convertida em calor, isto é,  ink= 1 (ink = 0). 

Normalizando  por ink, obtêm-se (Eq.6.2):  

 

         (6.2) 

              
 

 

 Aplicando a equação acima e usando os valores de <em> e e= 514,5 nm, foi possível 

calcular os valores de  and  para os nanocristais imersos na matriz de sílica/orgânico. Os 

valores de  e  obtidos pela técnica de lente térmica estão apresentados na Tabela 9. 
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Tabela 9 – Valores de ,  e  obtidos para os nanocristais de CdSe/ZnS imersos na matriz de 

sílica/orgânico e para a matriz de sílica/orgânico dopada com tinta nanquim. 

Amostra 

 



W-1)
  

GT:QD1  (230  90) 0,096 0,89  

GT:QD2  (470  100) 0,20 0,84  

GT:QD3 (900  200) 0,38 0,7  

GT:Nanquim (2400  100) 1 -- 

 

Os valores de  são maiores na matriz híbrida do que para os nanocristais em tolueno 

[64] e dependem do tamanho do nanocristal. Para comparação, os valores de  para 

nanocristais de CdSe/ZnS suspensos em tolueno e solução aquosa são apresentados na Figura 

6.20. O melhor resultado de  foi obtido para o menor nanocristal analisado (~2,4 nm). A 

dependência da eficiência quântica radiativa sobre o tamanho do nanocristal foi atribuída ao 

efeito de confinamento quântico (ECQ) [20, 65,66].  
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Figura 6. 20  – Eficiência quântica radiativa () em função dos nanocristais de CdSe/ZnS na matriz de 

sílica/orgânica (círculo fechado), tolueno (triângulo) e solução aquosa (diamante aberto). 
 

 



51 
 

Wu et al. [67] observaram um aumento do valor de em 20 % para nanocristais de 

CdSe/ZnS encapsulados por cascas de sílica, sugerindo que o recobrimento de com a sílica 

aumenta a fluorescência dos nanocristais. Wang et al. [68] melhoraram em 35 %  o valor de 

de nanocristais de CdSe/CdxZn1−xS após serem imersos em SiO2. Os efeitos luminescentes 

de nanocristais cobertos por sílica também foram apresentados por Qian et al. [62], que 

reportaram um aumento em de 10–20 % para 80 % após nanocristais de CdSe serem 

recobertos por sílica. 
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7 CONCLUSÕES 
   

• Foi possível dopar a matriz híbrida de sílica com QD1, QD2 e QD3 e fazer medidas de 

absorção UV/VIS, emissão e LT in situ durante a cinética gelificação. 

• Os picos de absorção, que estão associados aos nanocristais, tornam-se menos 

pronunciados durante a gelificação podendo indicar que as partículas estão se 

aglomerando na matriz de sílica/orgânica.  

• O deslocamento da intensidade de emissão para o azul observado para os nanocristais 

durante a gelificação pode ser interpretado como resultado da oxidação dos nanocristais. 

• Uma possível explicação para redução da intensidade de emissão dos nanoscristais 

imersos na matriz híbrida seria uma ataque na superfície do nanocristal pelas moléculas 

de NH4OH.  

• O aumento da intensidade de fotoluminescência, após o ponto de gel, foi atribuído ao 

crescimento de SiO2 sobre sua superfície, sugerindo a neutralização dos defeitos dos 

nanocristais causados pelo ataque do NH4OH.  

• A diminuição da intensidade de emissão está relacionada com a variação do pH da 

amostra, mas o aumento intensidade não está relacionado ao pH, porque este valor 

permanece constante. 

• Os valores de  e  são dependentes do tamanho dos nanocristais de CdSe/ZnS e a 

sílica/orgânico como matriz apresenta melhores valores de  quando comparado com 

os nanocristais suspensos em tolueno.  
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