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RESUMO

O CdSe/znS trata-se de um tipo de ponto quantico, nanoparticula com o nucleo
composto por seleneto de cAdmio envolvida por sulfeto de zinco. O enfoque do trabalho é
discorrer sobre as principais caracteristicas deste sistema carogo-casca, que quando possui
uma mudanga em sua proporcdo varia suas propriedades, e com isso, passa a apresentar
caracteristicas unicas. O dominio das particularidades desse semicondutor permite que quando
sintetizado, assuma diferentes funcionalidades. Para compreender as implicagdes que as
variagdes na estrutura do ponto quéntico de CdSe/ZnS geram, foram analisados o0s espectros
de emissdo da particula para trés tamanhos de ndcleos, estes variando entre 2 e 5 nanémetros,
e com a emissdo no visivel alterando entre verde, laranja e vermelho; utilizando para isso, um
espectrofotémetro de fluorescéncia Varian Cary Eclipse. Através do uso de um espectrémetro
de absorcdo dptica (UV-Vis) da Varian Cary 50, foi expressa a relacdo entre o tamanho da
particula do nanocristal e sua respectiva faixa de absor¢do. Também foi desenvolvido um
diagrama CIE de cromaticidade delimitando de forma quantitativa a cor das amostras de
nanoparticulas, projetando com rigor de precisdo as cores. Além disso, foi determinada a
energia de gap Optico através do método da estrapolacdo de curva. Além da caracterizacéo,
sdo discutidas as aplicages dos nanocristais de CdSe/ZnS. Exemplos incluem sua utilizagdo
como marcadores fluorescentes em biologia e medicina, devido a sua alta estabilidade, brilho

e capacidade de emissdo em multiplos comprimentos de onda.

Palavras-chave: CdSe/ZnS, Ponto quéntico, Absorcao dptica, Emisséo.



ABSTRACT

CdSe/ZnS is a type of quantum dot, a nanoparticle with a core composed of cadmium
selenide surrounded by zinc sulfide. The focus of the work is to discuss the main
characteristics of this core-shell system, which when it has a change in its proportion varies its
properties, and with that, it starts to present unique characteristics. Mastering the
particularities of this semiconductor allows that, when synthesized, it assumes different
functionalities. In order to understand the implications generated by variations in the structure
of the CdSe/ZnS quantum dot, the emission spectra of the particle were analyzed for three
sizes of nuclei, these varying between 2 and 5 nanometers, and with the visible emission
changing between green, orange and red; using a Varian Cary Eclipse fluorescence
spectrophotometer. Through the use of a Varian Cary 50 optical absorption spectrometer
(UV-Vis), the relationship between the nanocrystal particle size and its respective absorption
range was expressed. A CIE chromaticity diagram was also developed, quantitatively
delimiting the color of the nanoparticle samples, projecting the colors with accuracy and
precision. In addition, the optical gap energy was determined using the curve extrapolation
method. In addition to characterization, applications of CdSe/ZnS nanocrystals are discussed.
Examples include their use as fluorescent markers in biology and medicine, due to their high

stability, brightness and multi-wavelength emission capability.

Key words: CdSe/ZnS, Quantum dot, Optical absorption, Emission.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, em especial nas uUltimas décadas, houve um crescente interesse em
nanotecnologia, pensando no aprimoramento de componentes Opticos e eletrénicos. Dentre
estes nanomateriais, temos 0s pontos quanticos (quantum dots), que se trata de nanoestruturas
semicondutoras. S8o amplamente utilizados nas mais diversas aplicacdes, entre elas estdo
marcadores bioldgicos, dispositivos solares, telas eletroluminescentes, fotodetectores, dentre
outras tecnologias ™. H4 um enfoque especial em geracéo de displays de alta resoluc&o, uma
vez que essa tecnologia tem ganhado popularidade nos Gltimos anos e se tornado uma
industria multimiliondria. Mediante a gama de nanomateriais com propriedades
semicondutoras, faz-se necessario compreender melhor as caracteristicas fisicas peculiares
deste compostos, uma vez que é isso que o torna destacavel ®\. Em 2023 o prémio Nobel
agraciou trés cientistas da area de materiais que foram responsaveis por estudos precursores e
desenvolvimento de quantum dots 2,

Em meio aos processos existentes pare se compreender as propriedades fisicas de um
material, a espectroscopia éptica ultravioleta visivel (UV/Vis) se faz relevante, pois oferece
informacdes como espectro de absorcéo e emissdo ® e intensidade luminescente . Uma
analise qualitativa e quantitativa de matérias com propriedades luminescentes permite
compreender as possibilidades de aplicacdo para 0 mesmo, além de serem realizados
processos que melhorem a eficiéncia das propriedades em destaque. Como é o caso de
algumas nanoestruturas, por exemplo, que possuem alta eficiéncia de emisséo, o que pode ser
utilizado como recurso para o desenvolvimento de LEDs que com essa tecnologia ficam mais
eficazes.

Frente as possibilidades mencionadas neste trabalho foram estudadas as propriedades
oOpticas de um nanocristal excéntrico, 0 CdSe/ZnS, que se trata de um semicondutor no
modelo nicleo-casca . Ele apresenta um nucleo de seleneto de cadmio revestido de sulfeto
de zinco, e quando ambos os componentes sdo unidos propriedades como 0 aumento da
eficiéncia quantica ™ estabilidade quimica, e maior resisténcia a oxidacdo s&o
verificadas™.

O ponto quantico de CdSe/ZnS apresenta uma vasta aplicabilidade em biomedicina,
equipamentos 6pticos, sensores, dentre outros 2*!. O material oferece variadas possibilidades
de trabalho devido suas propriedades Opticas e luminescentes presentes na particula pelo

confinamento quantico de seu ndcleo de seleneto de cadmio.



No caso de uma particula quantum dot, temos um semicondutor em proporc¢des
nanomeétricas, o que ocasiona em diferentes peculiaridades que este tem quando comparado
com componentes de tamanho macroscopico. Quando o nucleo de seleneto de cadmio é
revestido por uma camada de sulfeto de zinco a particula em si passa a ter maior estabilidade
e eficiéncia quantica, reduz o vazamento de carga, além de blindar a particula da toxidade do
ndcleo 1. O CdSe é considerado um material toxico. Ao revesti-lo com uma camada de ZnS,
a exposicdo direta ao CdSe € reduzida, o que € benéfico para aplicacbes em biomedicina e
outras areas onde a toxicidade é uma preocupacéo. E ao final da sintese do nanocristal obtém-
se uma particula estavel com producdo comercial viavel com inimeras possibilidades de
aplicagéo.

Neste trabalho foram avaliadas as peculiaridades desse material pela perspectiva de
uma analise focada nas propriedades Opticas. Foi empregado espectrofotdmetros de UV/Vis
para a realizacdo da espectroscopia de emissao e absor¢do em amostras de CdSe/ZnS em meio

ao tolueno (solvente quimico organico).



2. OBJETIVOS

O intuito deste trabalho é estudar as propriedades dpticas de nanocristais de CdSe/ZnS
visto que ele se mostra um material semicondutor muito interessante para 0 uso em
nanotecnologia. Tendo o foco do estudo direcionado as propriedades 6pticas UV-Vis, como
absorcdo e emissdo optica deste nanocristal %, visando compreender melhor a fisica que esta
por tras de tais processos.

Investigar e analisar as propriedades espectrais do sistema CdSe/ZnS por meio de
técnicas avancadas de espectroscopia, incluindo espectroscopia de absorcdo e emissdo dptica,
e aprofundar a compreensdo sobre as transicGes eletrdnicas e niveis de energia nestes
nanocristais.

Como os pontos quéanticos possuem peculiaridades estruturais '), e estas implicam nas
suas particularidades Opticas, 0 uso da espectroscopia se faz Gtil como recurso para a
compreensdo do funcionamento deste quantum dot ™. A partir dos dados coletados
destrinchar o comportamento da energia da banda proibida (gap energético) dos nanocristais
com diferentes tamanhos, e, além disso, verificar a relacdo do delta de Stokes (calculado) para
cada nanocristal estudado. Estudaremos as cores de emissdo dos diferentes nanocristais de
modo a representa-lo em um diagrama de cromaticidade, realizando uma andlise quantitativa
das cores efetivas do material 4.

Ao alcancar esses objetivos, este estudo visa contribuir para o avan¢o do

conhecimento sobre 0s nanomateriais semicondutores CdSe/ZnS
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O estudo das caracteristicas dos pontos quanticos reflete em uma gama de recursos
aplicaveis a sistemas optoeletronicos, fotovoltaicos e biomédicos. Quando conhecidas as
implicaces de unir dois materiais em um sistema carogo-casca (core-shell) ¥, é possivel
saber as proporc6es de cada um dos compostos para se obter determinada caracteristica. Esta
€ por sua vez a questdo mais intrigante destas nanoparticulas, a capacidade que elas possuem
de ter suas caracteristicas modificadas de acordo com o tamanho que a particula assume.
Dentro do prisma de aplicacGes, temos, por exemplo, a deteccdo de glicose com a utilizacéo
do CdSe/ZnS, onde este biossensor baseado nesta nanoparticula representa um avango no
campo, pois conta com menores efeitos de interferéncia como pH, temperatura, ions, dentre
outrast.

Os pontos quanticos coloidais atrairam um interesse significativo nos ultimos anos
para aplicacGes de iluminacéo e exibicdo, recentemente apareceram em produtos de mercado
de ponta. A integracdo de pontos quanticos com diodos emissores de luz os tornou candidatos
promissores para aplicaces de iluminagdo superiores com caracteristicas 6pticas ajustaveis®.

Conforme citado acima, o trabalho com pontos quanticos apresenta aplicacfes
diversificadas™** tornando-se interessante para estudos que envolvam espectroscopia, uma
vez que a mesma traz resultados que explicam de maneira eficiente as caracteristicas
peculiares que evolvem os sistemas carogo-casca. Levando em consideracdo o que foi
apresentado anteriormente, fica explicito que o foco do trabalho com este material séo suas
caracteristicas opticas ajustaveis!®, e para lidar com as mesmas, um aprofundamento na
compreensdo das peculiaridades do nanocristal se faz necessario.

O propésito de sintetizar um material na configuracdo caroco-cascal'® é ter uma
solugéo para o baixo rendimento quéantico de fluorescéncia, que a aplicacdo do processo de
passivacao organica gera para 0s quantum dots. Este baixo rendimento quantico se deve a
estados de armadilha relacionados a superficie. Agora, quando inserido uma casca 0s estados
de superficie passam a ser passivados, 0 que por sua vez faz com que o rendimento quantico
aumente (71,

Além de fornecer um aumento na eficiéncia quantica %, a introduc&o de uma camada
externa composta por um semicondutor distinto do nucleo proporciona uma protecdo contra
varia¢fes no ambiente. Trabalhar com precisdo a propor¢do entre o nlcleo e a casca, permite
controlar os padrdes de emissdo eletromagnética visivel de forma caracteristica *'®, sendo

algo que um semicondutor homogéneo néo apresenta 7.
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As estruturas de nanocristais semicondutores nos padrdes nucleo-casca foram
desenvolvidas no final do século passado. Na década de oitenta suas peculiaridades como
material se evidenciaram, e apds sua descoberta, nos anos seguintes inimeros trabalhos foram
publicados sobre variadas formas de sintetizar este tipo de nanocristal . Os pontos quanticos
tém suas propriedades luminescentes especificas devido ao decaimento do éxciton™ que
pode assumir padrdes de natureza radiativa ou ndo-radiatival*®.

Dentre as op¢bes de compostos que podem ser utilizados para construir um ponto
quantico, temos o CdSe/ZnS que se mostra um candidato com alta eficiéncia quantica. Além
de ter maior eficiéncia, no revestimento ZnS as particulas sdo mais robustas do que 0s pontos
organicamente passivados e potencialmente mais Util para estruturas de dispositivos
optoeletrénicos. Dispositivos eletroluminescentes (LEDs) incorporados de pontos quanticos
de (CdSe)ZnS em heteroestrutura organica/nanocristalita semicondutora nos dispositivos
emissores de luz podem apresentar maior estabilidade!®.

Como citado acima, a unido entre o nlcleo de CdSe e uma casca de ZnS permite que 0
semicondutor seja estavel, e com isso, viabiliza uma relacdo valorosa em sistemas que
envolvam LEDs, pois proporciona aprimoramento nos sistemas luminescentes!’*32%,

Tendo em vista o que foi discutido até o presente momento, percebe-se que o
nanocristal de CdSe/ZnS detém peculiaridades intrigantes para a realizacdo de estudos que as

evidenciem.

4. FUNDAMENTACAO TEORICA
4.1 Semicondutores cristalinos

Os semicondutores desempenham um papel crucial na eletrdnica contemporénea,
sendo caracterizados por sua habilidade Unica de conduzir eletricidade em niveis
intermediarios entre condutores, como metais, e isolantes, como plasticos. Essa caracteristica
fundamental dos semicondutores estd intrinsecamente ligada a sua estrutura atbmica e ao
comportamento dos elétrons dentro deles. Em um material semicondutor, os elétrons tém a
capacidade de realizar saltos entre diferentes niveis de energia, permitindo-lhes controlar o
fluxo de corrente elétrica sob a influéncia de campos elétricos externos. Essa flexibilidade
elétrica torna os semicondutores a espinha dorsal de uma ampla gama de dispositivos

eletrdnicos que impulsionam a nossa sociedade digital 2?2, No caso dos semicondutores
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intrinsecamente isolantes, hd uma variacdo entre a condicdo de condutor e isolante quando
alternado entre altas e baixas temperaturas respectivamente. Por ter inimeras aplicacdes, este
componente eletrénico foi responsavel por uma revolugcdo na producgdo tecnoldgica, sendo
chave para a criacdo de dispositivos eletrénicos como transistores, diodos e microchips, que
formam a base de computadores, dispositivos mdveis, circuitos integrados, dentre
outros?,

O termo "semicondutor” foi primeiramente empregado por Alessandro Volta em 1782.
O primeiro registro documentado de um efeito de semicondutor é atribuido a Michael Faraday
em 1833, quando ele observou que a resisténcia do sulfeto de prata diminuia com o aumento
da temperatura, um comportamento diferente daquele encontrado em metais™®. Johann
Hittorf publicou uma analise detalhada da dependéncia da condutividade elétrica de Ag.S e
Cu,S em relagdo a temperatura em 18514, Por um bom tempo, a histéria dos semicondutores
se concentrou em torno de duas propriedades cruciais: a retificagdo na jungdo metal-
semicondutor e a sensibilidade dos semicondutores a luz.

No ano de 1874, Karl Ferdinand Braun fez uma observacéo notavel ao estudar sulfetos
metalicos por meio de uma ponta de metal (conhecida como "whisker"), identificando
fenomenos de conducéo e retificacdo ®*). Embora a importancia dessa descoberta ndo tenha
sido imediatamente reconhecida, ela desempenhou um papel crucial no desenvolvimento da
tecnologia de radio e na detec¢do de radiacdo de micro-ondas nos sistemas de radar durante a
Segunda Guerra Mundial %), Em 1909, Braun compartilhou o Prémio Nobel de Fisica com
Marconi por suas contribuicdes nesse campo. No mesmo ano, 1874, Arthur Schuster observou
a retificacdo em um circuito composto por fios de cobre unidos por parafusos %, Schuster
notou que esse efeito s6 ocorria ap6s o circuito ter ficado inativo por algum tempo. Quando
ele removeu o 6xido de cobre das extremidades dos fios, a retificacdo desapareceu. Foi assim
que Schuster identificou o 6xido de cobre como um novo tipo de semicondutor 271 Em 1929,
Walter Schottky realizou experimentos que confirmaram a existéncia de uma barreira em uma
juncéo entre metal e semicondutor ). Essas descobertas tiveram um impacto significativo no
avanco da compreenséo e aplicacéo dos semicondutores na eletronica %%/,

Quando uma camada eletrénica se encontra relativamente saturada de elétrons, temos
uma condicdo apropriada para que ocorra a condutividade. No caso dos semicondutores
intrinsecos, se houver uma temperatura baixa o suficiente, o material vai se encontrar com
suas bandas eletrdnicas completas, sendo assim, apresentara propriedades isolantes. Na

condicdo de temperatura ambiente, os elétrons sdo excitados e passam para a banda de
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conducdo (esta faz parte da banda de valéncia, e apresenta energia préxima ao nivel de Fermi,
e isso a torna passivel de ter elétrons livres), assim como descrito na Teoria das bandas.
Segundo o que foi equacionado por Erwin Schrédinger, a energia é guantizada, ou
seja, 0s elétrons ocupam somente niveis especificos. Quando observada a estrutura
subatémica de um solido, verifica-se a divisdo das possiveis bandas em que os elétrons podem
transitar, separadas por bandas proibidas (figura 1), tais correspondem ao agrupamento das

possiveis energias que um elétron pode assumir 18!,

A
=1
=
%
—3 . . ibida - --------—- e Energia de Fermi
= proibida
0
=
=
Metal Semicondutor Isolante

Figura 1 — Diagrama da divisdo das bandas para diferentes materiais *°!.

No caso dos sélidos, a quantidade de energia necessaria para fazer um elétron trocar a
banda de valéncia para a banda de conducédo é o que vai determinar a propriedade condutiva
do material, ou seja, se ele vai ser condutor, semicondutor ou isolante. Esta energia
propriamente dita é chamada de band gap ou gap de energia. Em especial para 0s
semicondutores, 0 gap de energia fica abaixo de 4,5 elétron-volts !,

Em sdlidos de carater semicondutor nota-se uma peculiaridade, quando avaliados 0s
motivos de sua condutibilidade, fica evidente que esta propriedade ndo se deriva unicamente
dos elétrons que obtém energia suficiente para transitar da banda de valéncia para a de
conducdo. Outro fator preponderante é a ocorréncia das lacunas ou buracos deixados pelos
elétrons na camada de valéncia depois que a transicdo é feita, essas brechas contribuem na
mobilidade elétrica, e devido sua relevancia sdo tratadas como particulas de carga positiva.

Os semicondutores nanocristalinos representam um campo de pesquisa altamente
inovador e empolgante na ciéncia de materiais e eletronica. Esses materiais consistem em
nanoestruturas cristalinas, ou seja, particulas diminutas de semicondutores com dimensdes na

escala nanométrica. Devido ao tamanho reduzido dessas nanoestruturas, os semicondutores
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nanocristalinos exibem propriedades eletronicas e Opticas singulares. Materiais
semicondutores nanocristalinos podem ser unidos de formas diferentes para que se obtenha
caracteristicas excepcionais, essa modificacdo faz com que haja duas diferentes classificacdes
de semicondutores, sendo elas intrinsecos (puros) e extrinsecos (dopados) %, como é o caso

do CdSe/zZnS, este material participa especificamente da classe dos semicondutores

compostos, e apresenta estrutura nucleo-casca tal como mostra a figura 2.
a) b)

Figura 2 — a) Estrutura carogo-casca (core-shell). b) Nanocristal de CdSe/ZnS na configuracdo carogo-casca

(core-shell). ¢) Ilustragdo da nanoparticula de CdSe/znS B,

H& também as variagdes de semicondutores compostos, variando entre binario,
ternario e quaternario. Estes variam suas estruturas mesclando diferentes membros das

familias I, I1, 111, IV e V da tabela periédical™.

4.2 Formag&o do Exciton
E chamada de éxciton uma entidade quantica que ocorre em sélidos, especialmente em
semicondutores, mas também em isolantes. Quando um elétron é excitado da banda de

valéncia para a banda de condugdo, deixando para tras uma lacuna na banda de valéncia,
ligadas por uma interacdo coulombiana (A interacdo coulombiana, também conhecida como
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interacdo eletrostatica, € uma forca fundamental que atua entre particulas carregadas
eletricamente). Esse par elétron-lacuna (ou elétron-buraco) é conhecido como éxciton (figura
3). Em outras palavras, é uma espécie de quasiparticula formada pela interacdo de um elétron
excitado e uma lacuna deixada em um material semicondutor. Este fen6meno implica em duas
possibilidades, sendo elas determinadas pelo tempo de liberagdo total dessa energia. Caso o
tempo necessario seja da ordem de nanosegundos, o fendmeno fica conhecido como
fluorescéncia; e quando a liberacdo for da ordem de milissegundos podendo chegar a horas de

duracdo, chama-se o fendmeno de fosforescéncia™®.

a) b)

Figura 3 — a) Representagdo esquematica do éxciton em um pogo quéntico. b) Representacdo esquematica da

movimentag&o dos excitons em uma dupla camada de semicondutores (Imagem: R. Du/Rice University).

Existem alguns tipos de éxcitons, mas os dois principais sdo o éxciton ligado (tipo I) e
o0 éxciton livre (tipo Il). No primeiro caso, o par elétron-buraco est4 préximo um do outro e
suas interagcdes sdo efetivamente intensas, este tipo de éxciton ocorre em materiais que
possuem grande diferenca energética entre as bandas de valéncia e conduc¢do. Para o segundo
tipo, ha certa distancia que mantém separados o elétron e a lacuna, e suas interagdes sdo mais
fracas. Além disso, a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a de conducdo sdo
menores que no primeiro caso.

As propriedades cativantes dos éxcitons emergem de sua natureza quéntica e das
interacOes eletrostaticas que governam seu comportamento. Essas entidades tém a capacidade
de deslocar-se através do material semicondutor, realizando transferéncias de energia e
momento. Adicionalmente, éxcitons possuem a habilidade de recombinacéo, desencadeando a
liberacdo de energia na forma de fotons. Esse fendmeno é de particular importancia para a

geracdo de luz em dispositivos semicondutores avangados, incluindo LEDs e lasers.
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4.3 Confinamento quantico

E nessa propriedade de fotoemissdo que reside a chave para se alcancar uma das
propriedades mais singulares dos pontos quanticos, sendo essa a possibilidade de variar a cor
emitida através da variacdo do tamanho da particula. Isso pode ser explicado quando se
verifica que a energia de confinamento depende de qual o tamanho do quantum dot 2.

O fenébmeno de confinamento quantico surge quando as dimensdes dos materiais sao
aproximadas ao comprimento de onda dos portadores de carga dentro desses materiais, vide
figura 4. Como essas dimens@es sdo limitantes para 0 movimento dos elétrons, ocorre uma

variacdo nas propriedades Opticas do material.

ONDA DO ELETRON

>

Quanto maior a mmupmlmulu, Quanto menor a lldllupd!llLUld,
maior € o espacgo para a onda do elétron Menor € 0 espago para a onda
do elétron

Figura 4 — Representa¢do do confinamento da onda do elétron para cada tamanho de nanoparticula.

Nesses cendarios dimensionais, a movimentacdo dos portadores de carga torna-se
guantizada, o que significa que os niveis de energia se tornam discretos (figura 5 - a),
semelhantes ao que acontece com um atomo isolado. Esta energia é referente ao confinamento
quéantico da nanoparticula, que se caracteriza pela restricdo do movimento dos elétrons em
uma ou mais dimensdes espaciais. Caso 0 deslocamento seja contido em uma dimensao,
temos um “fio quantico”, em duas, um “pogo quantico” e em trés, o “bulk”, e por fim, o

“ponto quantico” considerado como sem dimensdo, pontual (figura 5-b) M,

17



a)

Pontos Quéanticos

~ Cristal
A e
L ——————— f : a
o . _ — — '} condugdo
£ — = Banda
& < : >: } proibida
= O i ‘ — Banda de
’_| — Aumento no tamanho - -}V v.alencia
VI

\ Aumento na energia de transigio /

b)

-

3D 2D 1D oD
(Bulk) (Poco Quéntico) (Fio Quantico) (Ponto Quantico)

2 3 3 a

= = = =

& w @ o

L w L L

= 3 e &

5 3 & 5

] [} [} L]

= 3= h= =

] () w (2]

=] [ [= = c ' =

a N L @ K L @ B - L) .

& Energia = S Energia = S Energia - 2  Energia =

Figura 5 — a) Diagrama esquematico dos niveis discretos de energia para os diferentes tamanhos de
nanocristais. b) Densidade de estados em funcdo de energia para diferentes regimes de confinamento quéntico
(adaptado de Sparks, 2012).

4.4 Propriedades luminescentes dos pontos quanticos

Uma vez que o ponto quéntico tenha proporcGes maiores, o deslocamento da emissdo
ou absorcdo de energia sera para o vermelho, e para as particulas de menor tamanho o
deslocamento sera para o azul, como representado na figura 6. Essa caracteristica de variar o
espectro ocorre tanto para a emissdo quanto para a absorcdo %2, Além disso, devido o
confinamento quéntico ja citado, as amostras puras emitem cores puras, ou seja, bem
especificas.
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2nm  ~3nm ~4nm ~5nm

Figura 6 — a) Representacdo dos diferentes tamanhos de pontos quanticos. Fonte: Acervo pessoal. b) As
amostras sdo excitadas por uma fonte de luz, e posteriormente reemitem em um comprimento de onda maior. c)

llustracdo da variacdo das cores de emissdo dos nanocristais devido mudanga em seu tamanho.

Tal como ja foi abordado, a propriedade de emitir fétons que os pontos quéanticos
possuem sdo provenientes, em parte, dos elétrons que foram excitados e decaem ao seu estado
fundamental ™. Como a energia é quantizada, os saltos sdo feitos em niveis de energia
estabelecidos, e a energia do foton emitido é descrita como na Equagdo 1.

Ef=AE =E,—E (1)
, onde Ef é a energia final; AE a variagdo da energia; E; a energia do estado fundamental;

E, aenergia do estado excitado.
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A eficiéncia quéntica do CdSe/ZnS é outra propriedade de destaque deste material, ela
pode variar dependendo de vérios fatores, incluindo o método de sintese, as condicGes de
fabricacdo e as caracteristicas especificas das particulas de quantum dots (pontos quanticos).
Portanto, ¢ dificil fornecer um valor Unico para a EQ (eficiéncia quantica). No entanto, em
geral, os quantum dots de CdSe/ZnS apresentam eficiéncias quanticas relativamente altas ™.
Alguns estudos relataram EQs superiores a 70% para pontos quénticos individuais de
CdSe/zns 1021,

4.5 Deslocamento Stokes

O deslocamento de Stokes (figura 7) se refere ao fenbmeno em que a emissdo de luz
por uma molécula ou material ocorre em um comprimento de onda ligeiramente superior ao
comprimento de onda da luz incidente. Essa ocorréncia € geralmente resultado da perda de

energia durante os processos de absorcao e subsequente reemisso da luz 1.

A Deslocamento de Stokes

Absorcdo Emissdo

>

Comprimento de onda

Figura 7 — Deslocamento Stokes de energia entre 0s picos dos espectros de absorcéo e de emisséo.

Quando uma molécula absorve um féton de luz, € capaz de adquirir energia e transitar
para um estado excitado. Contudo, frequentemente, essa energia adicional é dissipada na
forma de calor antes da molécula liberar novamente luz. No momento em que a molécula
emite luz, o féton gerado possui menos energia do que o féton original que foi absorvido.
Essa discrepancia energética € convertida em uma alteragdo no comprimento de onda,
resultando em um desvio para comprimentos de onda mais longos no espectro de emissao.

Esse fendmeno é denominado deslocamento de Stokes.
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O deslocamento de Stokes é observado em vérias configuragdes, como moléculas
fluorescentes, materiais luminescentes como corantes e nanocristais, e até em processos
bioldgicos, incluindo a fluorescéncia de proteinas. Esse fendmeno é de grande importancia na
analise espectral e na caracterizacdo de materiais, pois proporciona insights sobre as

interacOes entre moléculas, bem como sobre 0s processos de absor¢do e emissao de luz.

5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Preparacdo dos aparatos para estudo das amostras de CdSe/ZnS

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados e os métodos empregados para a
realizacdo dos estudos espectroscopicos de nanocristais de CdSe/ZnS em meio ao tolueno.
Para que fosse caracterizado de modo qualitativo o material em estudo, a analise laboratorial
foi constituida de quatro fases distintas. Na primeira fase, foram verificadas propriedades
luminescentes singulares das amostras PQ1, PQ2 e PQ3; com dimensdes de 3,0 nm a 5,0 nm,
e concentracdo de 5 mg/ml, com o auxilio do espectrofotdmetro de fluorescéncia, que permite
determinar o espectro de emissdo dos PQs. Para a realizacdo da segunda etapa contamos com
um espectrofotbmetro de absorcdo Optica, direcionado para verificagdo do espectro de
absorcdo das trés amostras. Posteriormente, com o auxilio de um software foram
determinadas as coordenadas colorimétricas, importantes na caracterizacdo e quantificacdo da
cor. O proprio software gera um diagrama CIE com as coordenadas colorimétricas das

amostras, a partir dos espectros de emissdo medidosi™.

E por fim, averiguadas as
caracteristicas luminescentes do CdSe/ZnS, foi determinada a energia de gap através da
extrapolacdo da borda de absorcéo Optica, partir das curvas de absorcdo obtidas com os
dados do espectrofotbmetro.

Com intuito de descrever e compreender de maneira eficaz as propriedades fisicas das
dos quantum dots de CdSe/ZnS, os estudos realizados necessitaram de materiais de
procedéncia e qualidade impar, uma vez que a precisdo e eficiéncia das medidas se baseia na

pureza dos mesmos.
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5.1.1 Materiais utilizados:

Os materiais para analise espectroscopica, e nas demais verificacfes estdo expressos a

sequir:

= Trés amostras de nanocristais semicondutores de CdSe/ZnS (Future Chemistry Co.) de
diferentes tamanhos (PQ1, PQ2 e PQ3), variando de 3 a 5 nm, dispersos em tolueno, com
concentracdo de 5 mg/ml (foram usadas trés amostras com tamanhos diferentes para
estudo da variacdo nos picos de emissao);

= Solvente organico (tolueno);

= Cubetas de quartzo.

As amostras de PQs de CdSe/znS (Future Chemistry Co.) foram armazenadas
refrigeradas para a conservacdo de suas propriedades opticas destacaveis®. Por se tratar de
uma particula de certa complexidade estrutural, necessita de alguns cuidados especificos ao
ser armazenada, para que O Seu armazenamento ndo venha a comprometer sua estrutura
(nucleo-casca), e também para que ndo ocorra a oxidacdo indesejada. Com os devidos
cuidados as amostras, mantém suas propriedades luminescentes inalteradas. O Unico
manuseio necessario é uma ocasional reposicao de solvente, no caso o tolueno, uma vez que

pode evaporar com o tempo.

As amostras de nanocristais de CdSe/ZnS diluidos em tolueno aparecem na figura 8.
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Figura 8 — a) Nanocristais de CdSe/ZnS diluidas em tolueno sob luz ambiente. b) Nanocristais de CdSe/ZnS
diluidas em tolueno sob iluminagdo com luz UV (370 nm), onde esquerda para direita sdo nanocristais com
didmetro de 3 a 5 nm. ¢) Relagdo entre o tamanho do nanocristal e 0 comprimento de onda em que 0 mesmo
emite.
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Quando sao realizadas medi¢des que visam estudar propriedades dpticas dos materiais,
0 emprego de uma cubeta de quartzo entra como sendo um recurso importante para amostras
em solucdo, uma vez que o quartzo € um material transparente no UV-Vis que possui
caracteristicas tais como resisténcia a altas temperaturas, resisténcia a variados tipos de
produtos quimicos, estabilidade quimica, possui absor¢do em uma pequena faixa do espectro
0 que o faz ideal para a espectroscopia UV-Vis, uma vez que ele quase néo interfere nos
resultados da amostra. Tendo isto em mente foram utilizadas cubetas de quartzo para a analise
das amostras. Uma vez que preparadas as amostras e alocadas nas cubetas de quartzo, os

procedimentos experimentais puderam ser executados.

6. TECNICAS EXPERIMENTAIS

6.1 Espectroscopia optica no ultravioleta visivel

De forma mais simples, a espectroscopia Optica se refere a uma técnica experimental
analitica que utiliza da analise do espectro eletromagnético absorvido, espalhado, ou emitido
por um material para caracteriza-lo. Esta verificacdo, da interacdo entre a luz e a matéria
permite que se constatem propriedades tais como concentracdo de compostos organicos e
inorganicos em uma solucdo, eficiéncia quéantica, pureza do material, dentre outras possiveis
analises fisico-quimicas 1618,

H& a possibilidade de se fazer espectroscopia que envolva a absorcdo, emissdo, ou
espalhnamento da radiacdo incidente. Quando um material interage com ondas
eletromagnéticas, estas podem ser refletidas, absorvidas ou transmitidas, e espalhadas;
avaliando a luz incidida inicialmente, e quais as mudanc¢as que ocorrem no espectro apds a
interacdo, pode-se entdo definir propriedades especificas do material, uma vez que cada
material se comporta de forma diferente para com a luz. Tendo isso em mente, torna-se
notdria a gama de possibilidades envolvendo a espectroscopia, € sendo assim, entram em
questdo os diferentes tipos de espectroscopia existentes como espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear, chamada também de RMN (muito utilizada na medicina), temos também a
espectroscopia de absor¢cdo e emissdo no visivel, espectroscopia de absorcdo no
infravermelho, etc. Cada uma dessas possui campo de atuacdo central, pois apresentam

aplicacdes e limitacGes especificas.
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6.2 Espectroscopia de absorcao optica UV/Vis

Para a espectroscopia de absorcdo propriamente dita, o foco é justamente a radiacao
eletromagnética absorvida, e somente ela é considerada na analise, verificando o
comportamento da amostra para com os diferentes comprimentos de onda. Essa metodologia
se embasa na lei de Beer-Lambert, fundamental na realizagdo de estudos espectroscépicos [,
que como Visto anteriormente, propde que a luz absorvida por uma solucdo é diretamente

proporcional a concentracao do soluto e a espessura da amostra (figura 9).

o ]
|,
w—?
[

Figura 9 — Diagrama da luz monocromatica incidente em uma amostra de espessura | e concentracao

C, e sua respectiva absorcdo dptica que relaciona log(ly/l), segundo a lei de Beer-Lambert.

Outro fator relevante € a equacdo que relaciona a intensidade de um feixe de luz
monocromatico incidente em uma amostra com o feixe refletido, o feixe absorvido, o
espalhado e o transmitido, equacdo 2. Esta equacdo expressa a variacdo que ocorre no feixe
antes e depois de incidido sobre o material amostral, nela verifica-se que a intensidade da luz

incidente deve ser menor ou igual as demais componentes da equacao.

=1+ +1,+1 2)
, onde temos: I, intensidade da luz monocromatica incidente; I, ,intensidade do feixe de luz
refletido; I, ,intensidade do feixe de luz espalhado; I, ,intensidade do feixe de luz absorvido;
I, intensidade do feixe de luz transmitido.

Um dos pontos de referéncia fundamentais na espectroscopia € o que foi proposto na
lei de Beer-Lambert, que usualmente também recebe o nome de lei de Beer-Lambert-
Bouguer™®. Este principio equacionado recebeu este nome em homenagem a trés cientistas, o
fisico e quimico alemdo August Beer (1825-1863), o fisico e matematico suico-francés John

Henry Lambert (1728-1777), e o astrénomo fisico francés Pierre Bouguer (1698-1758).
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A lei de Beer-Lambert para absor¢do Optica relaciona a intensidade do feixe incidente
lo com a intensidade do feixe transmitido I, a espessura | da amostra, e o coeficiente de
absorcdo Optica, o, equacéo 3.

[ =I,e (3)

A lei de Beer estabelece que exista uma relacdo linear entre a absorbancia de uma
solucdo e a concentracdo nela presente, quando atravessada por um feixe de luz
monocromatica onde a absorbancia A é definida como log (lo/1), e a equacao 3 torna-se:

A=¢lc 4)

, onde temos que A é a absorbancia da amostra, € o coeficiente de absortividade molar (cm™
M™), I o caminho 6ptico (cm), e ¢ a concentragdo do analito (M). Neste caso o coeficiente de
absorcdo dptica € escrito como a = ¢.c. A lei de Beer é aplicavel em diversas areas da ciéncia
como quimica, bioquimica, e fisica, seu foco de aplicacdo se enquadra nas metodologias
analiticas, tais como espectroscopia de UV/Vis®"!, que no caso é a metodologia adotada neste
trabalho.

Nos estudos espectroscépicos de ultravioleta-visivel referente a absorcédo, utiliza-se
um equipamento chamado espectrofotémetro UV/Vis, que para este estudo foi do modelo
Varian Cary 50 (Figura 10).

a) b)

Detector diodes

Mirrors

Grating

Xenon light

Figura 10 — Imagem externa a) e interna b) do espectrofotdmetro de absor¢do UV/Vis, do modelo Varian Cary
50.

Os espectrofotdmetros de UV/Vis tem seu funcionamento baseado na analise do

comportamento de um feixe de radiacdo eletromagnética, de determinado comprimento de
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onda, emitido pelo proprio equipamento, que quando perpassa a amostra liquida do material
em estudo intercepta um fotossensor. E ent&o o aparelho compara a intensidade incidente com
a emitida, e assim calcula a quantidade que foi absorvida pela amostra, podendo assim,
determinar propriedades Opticas do material analisado.

Por ser um equipamento moderno e avangado, permite fazer verificagcGes e analises
através do uso de softwares, este que por sua fez gera gréficos em alta resolucao e preciséo,
proporcionando a coleta de dados e a plotagem de curvas como intensidade (u.a.) em funcéo

do comprimento de onda (nm) [,
6.3 Espectroscopia de emissdo optica UV/Vis

Esta metodologia se baseia no fendmeno de emisséo Optica ou luminescéncia, na qual
a amostra em analise é exposta a certa quantidade de radiacdo eletromagnética, esta que por
sua vez faz com os elétrons presentes no material estudado sejam excitados, e quando isso
acontece liberam luz enguanto retornam para seu estado fundamental ou niveis menos
energéticos. Esta emissdo de luz pode ser comparada a uma impressdo digital, pois cada
material diferente emite comprimentos de onda de forma especifica.

E nesse instante que entra o espectrofotdmetro de emissdo, cabe a este equipamento
fazer a averiguacdo das propriedades Opticas do exemplar amostral, onde sdo separadas as
diferentes frequéncias e analisados os picos de emissao.

O espectrometro UV/Vis de emissdo consiste em um equipamento composto
usualmente de trés principais componentes, uma fonte de energia que excita a amostra, um
dispersor de luz e sensor para detec¢do. O primeiro componente € responsavel por excitar a
amostra, fazendo que eles emitam comprimentos de onda caracteristicos. No caso do
dispersor, seu intuito é separar 0s comprimentos de onda emitidos pela amostra excitada. E
por fim, o sensor que € responsavel por detectar a intensidade luminosa para as diferentes
frequéncias, para se construir o espectro de emissdo 3%,

Atualmente, existem inUmeras variaces de espectrometros de emissdo, como por
exemplo, o espectrébmetro de emissdo Otica de plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), o
espectrometro de emissdo atdmica (AES) e o espectrometro de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS), cada um desses possui uma aplicacdo especifica, limitagdes
particulares do modelo e um campo de atuacao préprio.

Um dos fatores que diferencia espectrometros de emisséo séo suas fontes de excitacao.

Eles podem ser de carater foto-estacionario, ou seja, emite de maneira continua e frequente,
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este tipo gera um espectro de excitagdo e emissdo. E também podem ser do tipo pulsante, no
qual a amostra € excitada através de pulsos eletromagnéticos, em que posteriormente é
verificado o tempo de decaimento para estados menos energéticos.

Para realizacdo deste estudo das propriedades dpticas de um nanocristal semicondutor,
foi operado um espectrofotdmetro do modelo Varian Cary Eclipse (figura 11), que trabalha
em unido a um software capaz de plotar os dados, gerando curvas de intensidade luminosa em

funcdo do comprimento de onda.
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angles and coatings
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Figura 11 — Imagem ilustrativa do espectrofotdmetro de emisséo, do modelo Varian Cary Eclipse.

6.4 Coordenadas colorimétricas

A Comission Internationale de L’Eclairage, representada pela sigla CIE, trata-se de
um organizacgdo internacional sem fins lucrativos de origem francesa, fundada no ano de
1913. E uma instituicio considerada como uma autoridade nos estudos sobre luz. Realiza um

trabalho muito relevante para a comunidade cientifica, definindo um padréo de referéncia para
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cores na iluminacdo. Para isso, utiliza-se um espaco de cor, que nada mais é do que uma
forma de descrever uma cor de maneira universalizada, através de coordenadas numéricas™.

Na CIE foram determinados alguns espacos de cor, sendo eles o CIE XYZ, o CIE
L*a*b e CIE L*C*h, estes sistemas permitem ao seu usuario expressar de forma numérica
cores e descrever resultados de trabalhos envolvendo a representagdo de cores, e
caracteristicas tais como luminosidade, tonalidade e saturagao.

Cromaticidade é uma propriedade caracteristica dos materiais relacionada a sua
tonalidade (isto é, vermelho, verde, azul, etc.) e saturacao (isto &, a intensidade ou pureza da
cor). Na tonalidade, adota-se 0 método RGB (figura 8), desenvolvido com base nas cores red
(vermelho), blue (azul) e green (verde). Esse método é muito valido, pois tem funcionamento
apropriado para a visio humana, que é tricromética (baseada em trés cores)™.

No sistema RGB (Figura 12), as cores ditas primarias possuem intensidades que
variam de 0 a 255, o que ocasiona em uma gama de 16,7 milhdes de possibilidades para a
construcdo de cores. Neste sistema, para cada cor a ser gerada h& um correspondente
numérico em cores primarias, representando a intensidade. Como por exemplo, o vermelho
puro, que é representado por R=255, G=0 e B=0, enquanto o branco é representado por
R=255, G=255 e B=255.

Figura 12 — llustracdo do sistema RGB (red, green e blue), no qual a cor é criada pela mistura das trés

primarias.

O estudo descritivo responsavel pela caracterizacdo das cores de um objeto ou de uma
fonte de luz é chamado de colorimetria. Sua importéancia reside no fato de a visdao humana ser
subjetiva, e assim, consequentemente as cores também sdo variaveis para cada pessoa. Uma

vez que exista a discrepancia na interpretacdo de cores, torna-se essencial a definicdo de um
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método para padronizagdo na comunicacao das cores para a industria, ciéncia, moda, etc. Essa
“linguagem” desenvolvida para tratar das cores, nomeada coordenadas colorimétrica, tal
retrata varidveis como a aparéncia que a cor assume conforme a fonte de luz, diferencas no
observador, contraste, dentre outras questdes que sdo mutaveis. Para que haja precisdo no
sistema, também foram consideradas questdes tais como estrutura do olho humano e como o
cérebro interpreta as informacdes, propriedades Opticas e fontes de luz, estes estudos foram
importantes para a compreensdo das variacdes das cores em cada situacéo .

O Espaco de Cor um modelo matematico que organiza as cores de forma a representar
a gama de cores disponiveis em determinado contexto. Exemplos incluem o espago de cor
RGB (Red, Green, Blue) usado em monitores e telas, o espaco de cor CMYK (Cyan,
Magenta, Yellow, Black) usado em impressdo, e o espaco de cor CIE XYZ usado na
colorimetria. A comissdo CIE propds uma distribuicdo de energia espectral para um
observador padréo (figura 13 - a), divididas em trés coordenadas (X, Y e Z) chamadas
tristimulus. O célculo é baseado em dados de um observador padrao, este que foi modelado
pela prépria comissdo, baseando-se na ideia da visao tricromatica humana.

Para a realizacdo dos calculos se realiza a integral das curvas para cada uma das
componentes, Equacbes 5, 6 e 7, isto representa a quantidade de cada cor priméaria na
construcdo de uma dada cor.

As coordenadas colorimétricas sdo expressas pelos parametros X, y € z, assim como

nas Equagdes 5.1,6.1e7.1,ondex +y +z = 1.

X =[2"S(1).X(A).dA (5)
X

x= X+Y+Z (6.1)

Y = [0 S().¥(2).d2 (6)
Y

y= X+Y+Z (6.1)

Z=[7SA).Z(2).dA (7)

Z
- X+Y+Z (7.1)
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Para a determinacdo do padréo de cores, emprega-se o diagrama CIE (figura 13 - b),
que nada mais é que um grafico bidimensional para representacéo das cores visiveis pelo olho
humano. Este diagrama consiste em um plano de fundo policromatico no qual se define a cor

com uma projecdo em coordenadas x e y previamente calculadas a partir do espectro da

amostra.
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Figura 13 — a) Distribuicdo de energia espectral para um observador padrdo CIE (X, Y e Z), b) Diagrama de
CIE, desenvolvido no ano de 1931 pela Commission Internationale de I'Eclairage.

A colorimetria € essencial para garantir a consisténcia de cores em diferentes
dispositivos e meios, facilitando a comunicacéo visual precisa e o controle de qualidade em
diversas industrias. As normas e padrdes desenvolvidos pela CIE desempenham um papel

crucial na padronizacdo e compreensdo das caracteristicas das cores.

6.5 Energia de gap e Raio do éxciton

O calculo da energia da banda proibida, ou energia de gap de um nanocristal
semicondutor pode ser realizado utilizando diferentes métodos tedricos e técnicas
computacionais. A energia de gap de nanocristais semicondutores € influenciada pelo
confinamento quéantico, que é o efeito da reducdo de dimensdes do cristal. Diversos modelos
tedricos podem ser empregados para calcular a energia de gap, como o modelo de particula
quase livre (KP), o modelo de pogo quéntico e o0 modelo de oscilador harménico (151 Neste

trabalho, a energia de band gap sera verificada atraves do método de linearizacao da curva do
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gréfico de (aE)% em funcdo da energia (E). Para que fosse feita esta plotagem, foi tomada

como base a Equacéo 8, para o coeficiente de absorcio em fungio da energia do féton !,

A(hv—Egap)™

a(hy) = S0 ®)
Sendo a o coeficiente de absorgdo oOptica; hv a energia do foton em eV; E,,,, a energia de
gap; A uma constante.

O expoente n pode assumir os valores de ¥ para uma transi¢do direta, e 2 para uma
transicédo indireta. Considerando que neste trabalho foram avaliadas amostras puras de pontos
quénticos de CdSe/ZnS, foi adotado o n correspondente ao das transi¢Oes diretas, neste caso a
equacdo 8 se torna a equacdo de uma reta (ahv)? = A(hv —Egap) que permite obter a
energia de gap optico, Egap, da amostra por extrapolagéo de uma reta.

O raio do éxciton de Bohr é uma quantidade tedrica na fisica de semicondutores que
descreve o tamanho médio do estado excitado de um elétron e uma lacuna (um "buraco")
guando estdo ligados em um éxciton. O conceito € analogo ao raio de Bohr no contexto do
atomo de hidrogénio, mas adaptado para semicondutores.

A férmula para o raio do éxciton de Bohr (a,) em semicondutores é dada por £334!;

a, =2 (8b)

mee?

.onde ¢ é a constante dielétrica do material semicondutor, % é a constante reduzida de Planck
h

(h = 5 »onde & ¢ a constante de Planck), m, é a massa efetiva do elétron no semicondutor, e
é a carga do elétron.

A constante dielétrica é uma medida da capacidade de um material de polarizar em
resposta a um campo elétrico externo. Em semicondutores, € comumente referida como a
constante dielétrica relativa. Ela reflete a diminuicdo da forca da interacdo elétron-lacuna
devido a blindagem elétrica pelos elétrons do material. Em semicondutores, os elétrons néo se
comportam como particulas livres no vacuo. Em vez disso, eles experimentam uma massa
efetiva, que é uma média ponderada das massas dos elétrons e dos buracos em um material. A
massa efetiva é uma caracteristica importante que influencia as propriedades de transporte nos
semicondutores. A formula para o raio do éxciton de Bohr ¢é derivada a partir da teoria de
bandas em solidos, que descreve o comportamento eletrénico de materiais cristalinos. O raio
do éxciton de Bohr, portanto, representa o tamanho médio do estado excitado formado pela
interacdo elétron-lacuna. Ele fornece uma escala de comprimento caracteristica para processos

relacionados a éxcitons em semicondutores 334,
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos estudos espectroscopicos realizados, foram obtidos resultados importantes
sobre as propriedades Opticas e estruturais dos nanocristais de CdSe/ZnS. Sendo determinada
a energia de gap, o delta de Stokes, as coordenadas colorimétricas e graficados os dados das
trés amostras de pontos quanticos (PQ1, PQ2 e PQ3) ™ tanto para a emissdo, quanto para a

absorcao.
7.1 Espectros UV/Vis de emisséo para nanocristais de CdSe/ZnS em tolueno

A figura 14 expressa o espectro de emissdo obtido com o espectrofotdbmetro de
fluorescéncia Varian Cary Eclipse, para as amostras 1, 2 e 3 de nanocristais de CdSe/ZnS
dispersas em tolueno. A curva da intensidade (u.a.) em funcdo do comprimento de onda (nm)
retrata 0os picos de emissdo para as diferentes amostras, isso quando excitadas em 350

nandmetros.

CdSe/ZnS em tolueno diametro do nanocristal
Emisséo optica 2nm
3nm
6001 :350nm —_—m ]
2
©
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2 400} -
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©
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o
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0 R ———————~ a— ——
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Figura 14 — Espectros de emissdo para as trés amostras de CdSe/ZnS.

O pico de emissao para PQ1 (verde) esta em 520 nm, para o PQ2 (amarelo) esta em
560 nm e para PQ3. (laranja) o apice se encontra em 610 nm. Assim como expresso no
grafico, mesmo as trés amostras sendo do mesmo material, cada uma apresenta um pico de

emissdo diferente, o que depende do tamanho da particula, além das diferencas nas
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intensidades provenientes da degradacdo das amostras, isto devido ao tempo de
armazenamento. Esses dados coletados podem ser comparados com valores da literatura™,

estes valores de emissdo para cada cor sdo expressos na tabela 1.

Tabela 1 — Dados de emisséo, comparativo literatura/experimental.

COR TIPO SOLVENTE EMISSAO (Literatura) EMISSAO (Experimental)
Azul Ccdse/Zns Tolueno 480 nm /
Verde claro Cdse/Zns Tolueno 520 nm 520 nm
Verde Ccdse/Zns Tolueno 560 nm /
Laranja Cdse/Zns Tolueno 590 nm 560 nm
Vermelho CdSe/Zns Tolueno 610 nm 610 nm
vermelho escuro Ccdse/Zns Tolueno 640 nm /

O espectro de emissdo revela o comprimento de onda (ou a faixa de comprimento de
onda) em que o CdSe/ZnS emite luz. Isso é importante para determinar a cor da luz emitida
pelo material. O CdSe/ZnS é conhecido por sua emissao ajustavel e controlavel, com uma
ampla gama de comprimentos de onda possiveis, desde o azul até o vermelho.

Dentre as leituras que podem ser feitas, temos a largura das linhas espectrais no
espectro de emissdo, que fornecem informacGes sobre a dispersdo de energia dos estados
excitados no material. Uma linha espectral estreita indica uma dispersdo minima de energia, 0
que pode ser desejavel para aplicacbes de pontos quéanticos, como em displays de alta
resolucdo. Uma linha espectral mais larga indica uma dispersdo maior, o que pode ser util em

aplicacdes de deteccéo.
7.2 Espectros UV/Vis de absorgéo para nanocristais de CdSe/ZnS em tolueno

O espectro de absorcdo revela os comprimentos de onda em que o CdSe/ZnS absorve
luz. Essa informagdo é util para determinar a faixa de energia em que o material é sensivel a
luz incidente. Dependendo do tamanho e da composic¢ao dos pontos quanticos de CdSe/ZnS, a
absorcéo pode ocorrer em diferentes faixas do espectro eletromagnético. A partir do espectro
de absorcdo, é possivel determinar a energia do gap entre o estado fundamental e o estado
excitado do CdSe/ZnS. A energia de gap é uma medida da energia necessaria para excitar
elétrons do estado fundamental para estados excitados. A largura do gap de energia determina
a faixa de comprimento de onda em que o material absorve luz .

A figura 15 mostra o espectro de absorcdo obtido com a utilizagdo do

espectrofotbmetro Varian Cary, para as amostras 1, 2 e 3 de nanocristais de CdSe/ZnS
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dispersas em tolueno. A curva da intensidade (u.a.) em funcdo do comprimento de onda (hm)

retrata os picos de absorcdo para as diferentes amostras, isso quando excitadas em 350

diametro do nanocristal
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Figura 15 — (a) Espectros de absorcdo para os trés tamanhos de nanocristais de CdSe/ZnS. As curvas

correspondem as trés amostras analisadas. (a) PQ1: 2 nm, (b) PQ2: 3 nme (c) PQ3: 5 nm.

Ao se verificar a curva, fica explicito o pico de absor¢édo para PQ1 (verde) em 510 nm,

para PQ2 (amarelo) o pico se encontra em 540 nm e no caso do PQ3 (laranja), em 590 nm.

Estes valores podem ser comparados com dados da literatura

observado na tabela 2.

[10]

Tabela 2 — Dados de absor¢do, comparativo literatura/experimental.

, assim como pode ser

COR TIPO SOLVENTE ABSORCAO (Literatura) ABSORCAO (Experimental)
Azul Cdse/Zns Tolueno 460 nm /
Verde claro CdSefZns Tolueno 500 nm 510 nm
Verde CdsefZns Tolueno 540 nm !
Laranja CdSe/Zns Taolueno 570 nm 540 nm
Vermelho Cdse/Zns Tolueno 530 nm 590 nm
Vermelho escuro CcdsefZns Tolueno 610 nm !

7.3 Determinacéao da energia de gap e do diametro do nanocristal
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Com os dados do espectro de absor¢do em maos, intensidade e comprimento de onda,
e com o auxilio da Equagdo 8, é possivel determinar a energia de gap optico. Entretanto, para
ser construida a curva necessaria para utilizar o método da extrapolacdo e obter o gap
propriamente dito, se faz preciso recorrer a mais algumas equacdes .

A=—logT (8.1)

onde, A € a absorbéncia; e T a transmitancia.

Agora, com a relacdo de absorbéncia e transmitancia, podemos continuar
destrinchando matematicamente a Equagdo 8.1, e obter uma descricdo equacionada do

coeficiente de absorgéo (a).

__ logT
" Llloge (82)

Pode-se adotar que é = 2,303, e entdo assumir que o coeficiente de absorcao equivale

2,303.A
l

(8.3)

O coeficiente de absor¢édo Optica, a, de um material denota a sua capacidade intrinseca
de absorver radiacdo luminosa incidente numa gama especifica de comprimentos de onda.

Essa equacdo abrange uma formulagdo geral que pode ser aplicada para calcular o
coeficiente de absor¢do com base na energia do féton incidente. A equagdo implica que o
coeficiente de absorc¢do esta diretamente relacionado ao logaritmo da razéo entre a intensidade
da luz incidente e a intensidade da luz transmitida, com um fator de proporcionalidade
inversamente associado ao comprimento da amostra. Como a cubeta de quartzo adotada no
experimento possui 1 cm de espessura, neste caso o coeficiente de absorcdo optica, a, sera
igual aos valores de absorcao dptica.

Por fim, trabalhando com a unido das equagdes acima referidas, é entdo viavel plotar a
curva de absorgdo Optica em funcdo da energia do foton. Para tal, no eixo x, foram
representados os valores de E = hv, e em y o eixo foi dado por Ea?. Uma vez que o software
realiza a plotagem dos dados, e com o uso da ferramenta de tragar linhas, foi estabelecido a
reta extrapolada, e o local em que ela intercepta o eixo x corresponde ao valor da energia de

band gap (figura 16), conforme estabelecido pela equagéo 8 (secdo 6.5).
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Figura 16 — Espectros de absorcdo éptica e energia de band gap para as trés amostras de nanocristais de
CdSe/ZnS. (a) PQ1, (b) PQ2 e (c) PQ3.
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Os valores obtidos para o gap éptico para as trés amostras tiveram um valor parecido,
estes correspondem a 2,35+ 0,05 eV, 2,18 + 0,05 eV e 1,98 + 0,05 eV; para as amostras 1, 2 e
3, respectivamente. Estes valores podem ser comparados com dados da literatura B!, neles ¢
definido que o valor da energia de gap para o CdSe/ZnS se encontra entre 2,0 a 2,5 eV, para
as amostras puras.

Através da analise dos espectros de absorbancia (densidade dptica) representados na
figura 15, foi vidvel realizar o célculo do didmetro correspondente ao nanocristal. Esse célculo
foi efetuado mediante a aplicagdo da Equacdo 9°° de Yu et al. Ao possuirmos o
conhecimento do comprimento de onda associado ao pico maximo da primeira absorcdo do
material, torna-se possivel determinar o valor de d. Os resultados para os diametros referentes

as amostras PQ1, PQ2 e PQ3 sdo apresentados na tabela 3.
d=(1,6122%x1079)A* — (2,6575 x 107°)A3 + (1,6242 x 1073)A% — (0,4277)A + (41,57) (9)

Tabela 3 — Valores dos diametros das amostras de nanocristais verificadas.

Amostra Didmetro (nm)
PQI 2,4 (£0,1)
PQ2 3,0(£0,1)
PQ3 4.5 (x£0.,1)

7.4 Céalculo do Delta de Stokes e Raio do éxciton de Bohr

Também pode ser verificado o delta de Stokes, medido através da diferenca de
distancia entre o pico de emissdo e o de absorcdo. Para cada amostra de CdSe/ZnS temos o
comparativo entre os picos, e esta diferenca se encontra entre 13 e 25 nm (figura 17).
Avaliando o delta de Stokes das amostras, percebe-se 0 comportamento Optico peculiar do
material. Mesmo se tratando do mesmo material, 0 confinamento quantico proveniente do
tamanho das nanoparticulas possibilita uma acentuada alteracdo do material, em especial a
absorcéo Optica, que tem seu espectro deslocado, assim como a emissdo. O delta de Stokes

evidencia especificamente a eficiéncia do material na emisséao de luz.
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Figura 17 — Curvas de picos de absorcdo e emissdo sobrepostos para os trés casos, evidenciando o Delta de
Stokes. a) PQL. b) PQ2. c) PQ3.
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Outra medida que pode ser realizada é a do Raio de Bohr, O raio de Bohr é uma
medida caracteristica da distancia média entre um elétron e o nacleo de um &omo em um
estado fundamental (estado de menor energia) ou em um estado excitado de um atomo .

Os valores das energias associadas a energia de gap Optico, juntamente com 0s
resultados dos deslocamentos de Stokes derivados dos espectros de absorcao e emissdo, bem
como os valores tedricos dos Raios do éxciton de Bohr (equacdo 8b)33*3*" s3o apresentados
na tabela 4.

Tabela 4 — Energia de gap 6ptico, deslocamento de Stokes e raio do Exciton de Bohr das amostras.

Amostra Gap Optico (eV) A Stokes (nm) Raio do Exciton de Bohr (nm)
PQl 2,32 +0,05 13 1,3
PQ2 2,17 0,05 20 1,9
PQ3 1,98 + 0,05 25 3,5

A medida que o deslocamento de Stokes aumenta, o tamanho da particula em relacio
ao seu raio do éxciton de Bohr diminui. Ao comparar os diametros medidos dos pontos
quanticos (PQs) com a variacdo do raio de éxciton de Bohr do material, com valores de 1,3
até 3,5 nm ! podemos confirmar a presenca de um regime progressivo de confinamento
quéantico significativo nos PQs que foram analisados inversamente proporcionais as
dimensdes dos nanocristais. Como o didmetro da banda proibida aumenta quanto menor for a
particula, a energia de gap também cresce o que proporciona um deslocamento do pico de
emissdo para comprimentos de onda mais energéticos. A medida que a energia de gap
aumenta, observamos uma diminui¢do tanto no valor de A (comprimento de onda de emissao)
guanto no tamanho dos Pontos Quanticos (PQs). Ambos os resultados sdo consequéncias do
fendmeno de confinamento quantico, e essa tendéncia pode ser observada de forma

semelhante ao que é apresentado na tabela.

7.5 Coordenadas colorimétricas para as amostra de PQs (CdSe/ZnS) em tolueno
As coordenadas de cromaticidade x e y representam a posi¢do do ponto de cor no

diagrama de cromaticidade CIE 41¢]

, que mapeia todas as cores visiveis. Essas coordenadas
descrevem a proporcao de energia emitida em comprimentos de onda especificos em relagéo a
soma total da energia emitida. Com base nas coordenadas x e y, pode-se determinar a cor
percebida do nanocristal CdSe/ZnS. O diagrama CIE para as amostras de PQs € expresso na

figura 18.
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Figura 18 — Representacdo do diagrama CIE para as trés amostras de CdSe/ZnS. O simbolo em azul claro

corresponde a amostra 1 (PQ1), o rosa a 2 (PQ2) e o amarelo representa a amostra 3 (PQ3).

O software ColorCalculator que produz a representacdao do diagrama CIE, também
gera um espectro que corresponde a faixa de cor emitida pelas amostras. A partir disso, pode-
se verificar a faixa caracteristica de emissdo fina, no espectro mostrado na figura 19, que

representa com clareza as cores gue as amostras abrangem em Seu espectro.
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Figura 19 — Faixas de cor que as amostras emitem. a) PQ1, b) PQ2, ¢) PQ3.
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Outro aspecto proveitoso deste diagrama é a verificacdo da pureza das cores das
amostras estudadas. Sendo que um material que tem sua representacdo no diagrama CIE na
regido das bordas tem cores mais especificas, entretanto, as que sao inseridas mais no interior
do grafico, apresentam cores mistas e as que se encontram no centro, sdo as proximas ao
branco. As amostras de CdSe/ZnS observadas tem representacdo nas extremidades, isso nos
diz que elas emitem em uma faixa muito fina, ou seja, elas tém fluorescéncia em uma cor

especifica e ndo abrangem outras cores do espectro o que as levaria a ter cores menos puras
[38,39]

8. CONCLUSAO

Levando em consideragdo os resultados obtidos neste trabalho e verificando as
andlises feitas, conclui-se que a partir dos estudos espectroscopicos realizados, foi possivel
obter informacdes relevantes sobre os nanocristais de CdSe/ZnS, como compreender o
comportamento de emissao e absor¢do, determinar a energia de gap, e projetar um diagrama
CIE com as cores das amostras de nanocristais.

Quando gerados graficos com os dados coletados na andlise do espectrofotémetro,
tanto de absorcdo quanto de fluorescéncia, obtiveram-se curvas que explicitaram os picos de
absorcdo e emissdo das trés amostras. Os picos de emissdo das amostras foram,
respectivamente, 520 nm, 560 nm e 610 nm. Ja os picos de absor¢do correspondem a 510 nm,
540 nm e 590 nm. Visto esta variacao, torna-se notério as mudancas nas propriedades Opticas
desse material quando ajustado o tamanho de suas nanoparticulas. Além de possibilitar
determinar o delta de Stokes sobrepondo as curvas de emissdo e absor¢do optica.

A determinacdo da energia de gap Optico do CdSe/ZnS &€ um passo crucial para
compreender as propriedades Opticas e eletrdnicas desse material nanoestruturado, ela foi
determinada através do método de extrapolacdo da curva de Ea 2 em funcéo de E, e para 0s
trés casos o valor aproximado, sendo de 2,32 + 0,05 eV, para PQ1; 2,17 + 0,05 eV, para PQ2
e 1,98 + 0,05 eV, para PQS3.

Em resumo, as coordenadas colorimétricas fornecem uma descricdo quantitativa e
padronizada das cores dos nanocristais CdSe/ZnS. Esses parametros sdo Uteis para
caracterizar a emissdo de luz visivel desses materiais, além de ser amplamente utilizados em
aplicacbes em que a reproducdo precisa e controlada de cores é essencial. Tendo isso em

vista, a projecdo dos dados das amostras em um diagrama CIE proporcionou a obtencdo dos
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padrbes de cores dos PQs no quesito quantitativo, informacdo importante uma vez que a cor é
uma caracteristica impar desse material.

Em conclusdo, o estudo das propriedades fisicas do CdSe/ZnS é de extrema
importancia devido as suas amplas aplicacfes em dispositivos optoeletronicos e fotonicos.
Compreender e caracterizar essas propriedades oferece uma base soOlida para o
desenvolvimento e otimizagdo de novas tecnologias que exploram as propriedades Unicas dos

pontos quanticos.
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