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RESUMO

JUNIOR, Milton Lopes de Lana, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, setembro de
2019. Nanocompadsito de polimero aquoso semicondutor e pontos quanticos coloidais
de CdTe: producéo e caracterizagédo. Orientadora: Prof.2 Dr. 2 Mariana da Costa Novo
Pimenta Brandao. Coorientadora: Prof.2 Dr. 2 Andreza Germana da Silva Subtil.

Estudos visando a compreensdo de processos de transferéncia de energia em
nanocompdésitos produzidos pela associacao de pontos quanticos (PQs) e polimero
utiizam, em geral, os nanocristais como doadores de energia e as moléculas do
polimero como aceitadoras. A producao de nanocompdsitos nos quais um polimero
soluvel em agua é a espécie doadora de energia e 0s pontos quanticos € a espécie
aceitadora é particularmente dificil devido a baixa eficiéncia quantica de fluorescéncia
e curtos tempos de vida do estado excitado dessas moléculas quando comparadas
aos PQs. Neste trabalho sintetizou-se e associou-se pontos quanticos coloidais de
telureto de cadmio (CdTe), estabilizados com acido tioglicolico (TGA), com o polimero
semicondutor luminescente aquoso Poly {[2,5-bis (2- (N, N-dietilamino) etoxi) -1,4-
fenileno] -alt-1,4-fenileno} (PPP-DBE) para a producdao de nanocompdésitos que
favorecessem os polimeros como doadores e os PQs como aceitadores. As amostras
produzidas foram caracterizadas por absorcdo UV-VIS, fluorescéncia no estado
estacionaria e fluorescéncia resolvida no tempo. Os resultados obtidos mostraram,
para um conjunto especifico de amostras, a intensificacdo da emissao e da eficiéncia
quantica de fluorescéncia dos PQs no nanocompdésito e a diminuicao do tempo de
vida de fluorescéncia do polimero. Portanto, verificou-se a ocorréncia de transferéncia
de energia do polimero para os pontos quanticos, especialmente para amostras cuja
a relagdo de monémeros de PPP-DBE por numero de PQs em solugdo é de
aproximadamente 465, alcangando um aumento de 11,34% na eficiéncia quantica de

fluorescéncia dos nanocristais de CdTe.

Palavras chaves: Transferéncia de energia. Pontos quanticos coloidais.

Nanocompasitos. Polimero aquoso. Fluorescéncia.



ABSTRACT

JUNIOR, Milton Lopes de Lana, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, September,
2019. Nanocomposite of water-soluble semiconductor polymer and CdTe colloidal
quantum dots: production and characterization. Adviser: Prof.2 Dr. 2 Mariana da Costa
Novo Pimenta Brandao. Co-adviser: Prof.2 Dr. 2 Andreza Germana da Silva Subtil.

Studies aiming to understand processes of energy transfer in nanocomposites
produced by the association of quantum dots (QDs) and polymer, in general, use
nanocrystals as energy's donor and polymer's molecules as acceptors. The production
of nanocomposites in which a water-soluble polymer is the energy donor species and
quantum dots is the acceptor species is particularly difficult due to the low fluorescence
quantum yield and short fluorescence lifetimes of these molecules when compared to
the QDs. In this work, we synthesized and associated colloidal cadmium telluride
(CdTe) quantum dots, stabilized with thioglycolic acid (TGA), with the aqueous
luminescent semiconductor polymer Poly {[2,5-bis (2- (N, N-diethylamino) ethoxy) -1,4-
phenylene] -alt-1,4-phenylene} (PPP-DBE) to produce nanocomposites that favors the
polymers as donors and QDs as acceptors. The samples produced were characterized
by absorption, steady-state fluorescence and time-resolved fluorescence. Our results
showed, for a specific set of samples, the intensification of the emission and of the
fluorescence quantum yield for the QDs in the nanocomposite and the decrease of the
polymer lifetime. Thus, we verified the occurrence of energy transfer from the polymer
to the quantum dots, especially for samples in which the ratio of PPP-DBE monomers
per number of QDs in solution is approximately 465, achieving an increase of 11.34%

on the QDs’ fluorescence quantum yield.

Keywords: Energy Transfer. Colloidal Quantum Dots. Nanocomposites. Water-soluble
Polymer. Fluorescence.
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1. INTRODUCAO

Diversos dispositivos criados pelo homem nos varios campos da ciéncia s6
foram possiveis devido ao aproveitamento adequado das propriedades fisico-
quimicas dos compostos que o constituem. Porém, em muitos casos, esses materiais
apresentam limitacdes em certas propriedades que requerem seu aperfeicoamento e
desenvolvimento de novos equipamentos. A manipulacdo da matéria em escala
nanométrica (nanomateriais) e a modificacdo e/ou intensificacdo de suas
propriedades fisico-quimicas levou a grandes avangos na criacdo de novos
dispositivos em diversas areas, tais como, medicina, eletronica e engenharias .

Dentre os nanomateriais estao os pontos quéanticos (PQs), que se caracterizam
por apresentarem tamanhos da ordem de alguns nanémetros nas trés dimensodes
espaciais. Este confinamento proporciona caracteristicas Unicas a esses
nanomateriais tais como ampla absorcéao, pico de emissdo com estreita largura a meia
altura e baixa fotodegradacao. Por isso, os PQs tém sido amplamente utilizados como,
por exemplo, em marcadores bioldgicos °.

Na busca de dispositivos com caracteristicas fisico-quimica cada vez melhores,
pesquisas tém sido realizadas para combinar diversos tipos de substancias e formar
novos materiais com propriedades apreciaveis 8. Com este intuito, nanocompositos
hibridos orgéanico-inorganico tém atraido grande atencao devido suas propriedades
optoeletronicas *''. Um desses novos compostos consiste na combinagio de pontos
quanticos semicondutores com polimeros formando um nanocompdsito, que pode
apresentar propriedades oOpticas e/ou eletrénicas aprimoradas ou distintas dos
materiais de origem 2. Esses nanocompositos tém sido o foco de interesse de
pesquisas em dispositivos possibilitando, por exemplo, a fabricagdo de novos diodos
emissores de luz '3'* e em fisica basica, sendo uma das areas o estudo de processos
de transferéncia de energia entre as duas espécies °.

Nanocompaositos de pontos quéanticos coloidais com polimeros conjugados
luminescentes tém, na maioria das vezes, o intuito de aumentar a eficiéncia de
fluorescéncia de algum dos dois materiais. Este melhoramento pode ocorrer por meio
de transferéncia de energia entre eles, transferéncia essa que pode ser por duas
formas: radiativa e ndo radiativa. Ambos os tipos de transferéncia consistem em uma

espécie doadora, que esta no estado excitado, que transfere energia de forma

10



radiativa ou ndo radiativa (com emissdo ou sem emissao de foétons, respectivamente)
para a outra espécie (aceitadora), que se encontra no estado fundamental. A espécie
aceitadora é promovida ao estado excitado e a espécie doadora retorna para seu
estado fundamental 6.

Na grande maioria dos trabalhos na literatura que estudam pontos quanticos
associados com polimeros, os nanocristais semicondutores sao utilizados como a
espécie que fornece energia para as moléculas do polimero 1718 Isso se d& devido
ao fato de terem baixa fotodegradacéo, longos tempos de vida do estado excitado e
eficiéncia quéntica de fluorescéncia superior aos dos polimeros luminescentes 1920,
Estas caracteristicas possibilitam longos tempos de excitacao e favorecem a escolha
do comprimento de onda de excitacdo devido ao seu largo espectro de absorcgao,
tornando-os assim melhores doadores.

Fatores como a baixa eficiéncia quantica de fluorescéncia e baixos tempos de
vida dos polimeros aquosos dificultam a producao de nanocompdésitos, nos quais as
moléculas de polimeros sao a espécie doadora e 0s nanocristais a espécie aceitadora.
Esta dificuldade despertou em nosso grupo de pesquisa o interesse em produzir e
estudar nanocompdésitos que propiciassem a transferéncia de energia de polimeros
para pontos quanticos com o intuito de entender melhor esse processo. Os estudos
consistiram em associar pontos quéanticos coloidais de telureto de cadmio (CdTe) com
o polimero luminescente poli[(2,5-bis(2-(brometo de N,N-dietilamébnio)etdxi)-1,4-
fenileno)-alt-1,4-fenileno], que emite predominantemente no azul, nomeado PPP-DBE
neste trabalho. Os nanocristais utilizados foram sintetizados por uma rota aquosa
usando como agente estabilizante o acido tioglicdlico (TGA). Por meio da combinagao
destes materiais, visou-se produzir um nanocompdsito que possibilitasse um aumento
da eficiéncia quantica de fluorescéncia dos pontos quanticos e, por meio das
caracterizagdes opticas do material produzido, verificar a ocorréncia de transferéncia
de energia entre as duas espécies.

Com o intuito de descrever os passos e conceitos utilizados para a produgao e
caracterizagao dos nanocompdsitos dividiu-se este trabalho em capitulos. No capitulo
2 é feita uma revisdo bibliografica sobre os pontos quanticos, polimeros e
nanocompdsitos. No capitulo 3 sdo apresentados os principios bdasicos sobre a
interacdo da luz com a matéria, fenbmenos da absorg¢édo e emissao de fétons por um

material e, no mesmo contexto, a transferéncia de energia entre dois compostos. No
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capitulo 4 sao discutidas as técnicas de caracterizacdes e metodologias utilizadas. No
capitulo 5 estao descritos os métodos de sintese dos pontos quanticos, o preparo da
solucdo de polimero e a produgdo dos nanocompésitos. No capitulo 6 estdo
apresentados os resultados obtidos na caracterizagdo dos nanocompdsitos e, por fim,
no capitulo 7 estao as devidas conclusdes e perspectivas do trabalho.

12



2. DE ATOMOS A MATERIAIS

Este capitulo consiste em uma breve descricdo dos trés diferentes tipos de
materiais estudados no presente trabalho: pontos quénticos, polimeros e
nanocompésitos. Porém, para a melhor compreensdo desses assuntos,
primeiramente serdo apresentados conceitos basicos de orbitais atbmicos e

moleculares e da estrutura eletronica de cada sistema.

2.1 O CRESCIMENTO DO SISTEMA

Um atomo é essencialmente uma unidade basica da matéria que consiste em
um nucleo central de carga elétrica positiva envolto por uma nuvem eletrénica. No
caso de atomos neutros, os numeros de elétrons e cargas positivas, prétons, sao
iguais e por meio desses numeros se identifica cada tipo de &tomo, elemento quimico
21_

Os elétrons no atomo possuem estados muito bem definidos relacionados a um
unico valor de energia, descritos por uma funcao de onda. Na linguagem da quimica
o termo mais utilizado para as fungdes de onda é orbital atdbmico 2. Portanto, cada
orbital atbmico corresponde a uma regiao no espaco onde é elevada a probabilidade
de se encontrar o elétron. Dependendo de sua energia e seu momento angular, estes
orbitais podem apresentar forma esférica (orbital s), semelhante a um halter com dois
l6bulos (orbital p) ou mais complicada (orbitais d e f) 2'.

A estrutura eletrénica de um atomo consiste no arranjo dos niveis de energia e
fungdes de onda dos elétrons ao redor do nucleo. Alteragbes nesta estrutura podem
ser geradas através da combinagao de pelo menos dois &tomos para se formar uma
estrutura estavel. A interacao entre estes dois atomos € definida como uma ligagéo
qgue pode ser de dois tipos principais: ligagdo covalente ou ligagéo iénica. No primeiro
caso, um elétron de um atomo é “compartilhado” com um outro nucleo, ou seja, orbita
coletivamente por mais de um nucleo. Ja no segundo caso, um destes elementos
perde uma certa quantidade de elétrons para um outro, ficando carregado
positivamente, enquanto o segundo fica carregado negativamente. Essa diferenca de
cargas elétricas provoca uma interacdo eletrostatica entre os dois atomos sem o

“‘compartilhamento” de elétrons, portanto, a ligagéo iénica € uma ligagdo mais fraca
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que a ligacao covalente. A combinacédo de dois ou mais atomos através de ligacdes
covalentes formam a estrutura chamada de molecular 23

Na teoria dos orbitais moleculares, as ligagdes covalentes entre dois atomos
dao origem a novos orbitais, orbitais moleculares, visto que o elétron compartilhado
sofre interacdes de dois nucleos provocando mudangas nos seus niveis de energia e
na densidade de probabilidade. Este novo orbital consiste na superposicao dos
orbitais atbmicos de cada um dos atomos presentes na ligacdo. A superposicao entre
os orbitais atdmicos corresponde a superposicao de funcdées de ondas em fase
(positiva) e fora de fase (negativa). No primeiro caso, os I6bulos envolvidos se fundem
formando apenas um l6bulo chamado de orbital ligante. No segundo caso, ndao ocorre
tal juncéo dos lébulos, aparecendo um plano nodal entre eles, chamado de orbital
antiligante 2*. A Figura 1 ilustra, de modo esquematico, a forma de um orbital ligante
e antiligante obtidos por combinacgdes lineares dos orbitais atbmicos esféricos.

Figura 1: Representagdo da combinagao linear dos orbitais atémicos esféricos (orbitais s) formando os
orbitais moleculares.

— ° [ ]
Superposigdo L
Atomo 1 Atomo 2 positiva T m—
L ] [ ] b
Negativa U .
-—

No caso de uma combinacdo de dois atomos através da interacdo dos orbitais
ndo esféricos € possivel obter outros orbitais moleculares além dos discutidos
anteriormente. Por exemplo, entre os orbitais p pode se obter até trés conjuntos de
orbitais moleculares, devido a interacdo de cada componente desse orbital (px, py €
pz). Se o eixo de unido entre os dois atomos corresponde ao eixo x, entdo a
superposicao dos orbitais px podera produzir um orbital ligante ou antiligante, como ja
observado anteriormente. Nesta situacdo, os orbitais formados sdo simétricos ao
redor do eixo de unido e sao chamados de orbital molecular o, para o caso de orbital
ligante, e orbital molecular ¢*, para o caso de orbital antiligante. Existe ainda um

segundo tipo de interagdo que ocorre devido a superposicdo dos orbitais
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perpendiculares ao eixo internuclear, orbitais py e/ou p.. Em cada caso o resultado é
um orbital ligante com dois |6bulos e um orbital antiligante com quatro Iébulos.
Portanto, estes orbitais ndo sdo simétricos ao eixo x e levam o nome de orbital
molecular 1, no caso de superposicao positiva, e orbital molecular Tm*, no caso de
superposicao negativa. As ligagdes 1 sdo, geralmente, mais fracas energeticamente
do que as ligagdes o 2.

Com o surgimento do orbital molecular ligante entre dois &tomos ha um aumento
da densidade eletrénica na regido internuclear, minimizando a repulsdo entre os
nucleos e, consequentemente, diminuindo a energia potencial do sistema. De forma
oposta, o orbital molecular antiligante apresenta uma energia potencial maior.
Portanto, a energia do orbital o ou 1T € sempre menor do que a dos orbitais atdmicos
dos atomos envolvidos, enquanto a energia do orbital o* ou 1 * é maior. A Figura 2
demonstra de forma simplificada um diagrama de niveis de energia dos orbitais

atdbmicos e moleculares ligantes e antiligantes.

Figura 2: Diagrama dos niveis de energia para os orbitais moleculares ligantes e antiligantes que

podem ser obtidos pela superposi¢cdo dos orbitais atdbmicos.

ATOMO 1 MOLECULA ATOMO 2
Energia

Orbital
Antiligante
e,
orbital " 8
P ’
Atdmico » AY

—_— .
\ \\ Orbital
\\ A\ Atdmico

Y. oOrbital e

N\ Ligante ,»
N

O orbital molecular o sempre existird quando ocorre a ligagao entre dois adtomos.
Esse orbital pode estar acompanhado, ou ndo, pelo orbital molecular 1, e 0 numero
de orbitais moleculares 1T determina o tipo de ligagéo. A presenga de apenas um orbital
molecular o corresponde a uma ligagéao definida como simples. Ligagcédo dupla consiste
na presenca de um orbital molecular o e um orbital molecular 1. Ja a ligagdo tripla
contém um orbital molecular o e dois orbitais moleculares 1.

Quando o numero de atomos cresce para formar uma molécula os conceitos de
superposicao dos orbitais atbmicos ndo sao, geralmente, capazes de descrever a
estrutura geométrica molecular observada. Para explicar tal estrutura é necessario

introduzir o conceito de orbital hibrido, que consiste em uma combinagédo de orbitais
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atobmicos. Deste modo, a ligacdo entre os atomos € originada pela superposi¢ao
desses novos orbitais. No caso mais simples, combinam-se um orbital s e um orbital
p de um mesmo atomo formando dois orbitais hibridos definidos “sp” e este processo
€ chamado de hibridizacao. Estes novos orbitais, apresentam dois I6bulos da mesma
forma que os orbitais p, mas com tamanhos diferentes, ou seja, um Iébulo é maior que
0 outro. Além disso, os orbitais sp formados séo iguais em formato, porém os seus
|6bulos maiores apontam em sentidos opostos. A Figura 3 ilustra, de forma
simplificada, o processo de hibridizacao para criar os orbitais sp.

Figura 3: Representacédo dos orbitais hibridos sp formados a partir da mistura do orbital s com um
orbital p.
Orbital s

“ Hibridizagao

Orbital p

Representacao dos orbitais
sp juntos

Orbitais sp

Além do orbital sp podem-se formar outros através da combinagdo de
diferentes orbitais atbmicos, nos quais temos:

o sp?, criado da mistura de um orbital 2s com dois orbitais de 2p, por
exemplo, 2px e 2py;

o sp?, criado da mistura de um orbital 2s com os trés orbitais 2p;

o spéd, criado da mistura de um orbital 3s com os trés orbitais 3p e, ainda,
um orbital 3d;

o spéd?, criado da mistura de um orbital 3s com os trés orbitais 3p e, ainda,

dois orbital 3d.

O numero de orbitais combinados produzird o mesmo numero de orbitais
hibridos, porém, com formas diferentes 2°. Assim sendo, a combinagéo de orbitais
atdbmicos ou hibridos formam os orbitais moleculares ligantes e antiligante. Uma
molécula apresenta todos os seus orbitais ligantes totalmente ocupados, ao passo
que todos os orbitais antiligantes estdo desocupados. Deste modo, define-se dois
orbitais: HOMO (do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) que corresponde ao
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estado ocupado de maior energia e; LUMO (do inglés Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) que corresponde ao estado desocupado de menor energia.

A cada orbital molecular formado tem-se um valor possivel de energia, portanto,
uma molécula de poucos atomos contém uma estrutura energética discreta. Porém,
ao passo que o numero de atomos cresce estes valores de energia ficam cada vez
mais préximos até formarem um continuo de valores de energia, chamados de bandas
de energia. Das possiveis bandas formadas, se destacam as bandas ligantes e
antiligantes. Assim, o orbital HOMO corresponde ao estado de maior energia da banda
ligante e o LUMO ao estado de menor energia da banda antiligante '6. A diferenca
energética entre estes niveis é definida como energia de gap (Eg) 6.

Mudancgas nos niveis de energia sdo, também, observadas durante a formagao
de um cristal periédico. Quando o tamanho de um sistema poliatdmico se torna
gradualmente maior, os célculos de estrutura eletrbnica em termos de combinacdes
de orbitais atdmicos tornam-se inviaveis 2. No entanto, no caso de cristais periédicos
infinitos, surgem simplificagées. Ao considerar uma simetria de translagao perfeita da
estrutura cristalina e negligenciando a superficie do sélido, a estrutura eletrénica de
um solido cristalino pode ser descrita em termos de combinacdes de funcdes de ondas
periddicas, funcdes de Bloch. Deste modo, os elétrons sdo descritos como uma
superposicdo de ondas planas que se estendem em todo o material 2. Assim, os
niveis de energia discretos tornam-se bandas de energia. Entre estas bandas
formadas se destacam, para o estudo das propriedades elétricas e 6pticas desses
materiais, as bandas de valéncia (BV) e de conducao (BC). A primeira delas é definida
como sendo a ultima banda que contém seus niveis de energia completamente
preenchidos por elétrons na temperatura de 0 K. Portanto, a préxima banda nao
apresenta nenhum estado energético ocupado, chamada de banda de condugdao.
Entre estas bandas existem valores de energia que o elétron ndo pode assumir,
chamada de regido proibida. A diferenca energética entre o nivel mais energético da
banda de valéncia e o nivel de energia mais baixo da banda de condugéo € definida
como energia de gap (Eg) e corresponde ao valor minimo de energia que um elétron
necessita para se mover da BV para a BC #°.

Cristais semicondutores apresentam, a 0 K, a banda de valéncia totalmente
preenchida e a banda de condugdo completamente vazia, funcionando nesta

temperatura como um isolante. Entretanto, o aumento da temperatura proporciona a
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excitacdo de alguns elétrons da banda BV possibilitando, assim, a passagem de
elétrons da BV para estados vazios da banda BC, deixando vacancias (estados
vazios) na banda de valéncia. Essas vacancias se comportam como particulas de
cargas positivas e podem ser chamadas de buracos. Portanto, a banda BV nao é mais
totalmente preenchida e nem a banda BC é totalmente vazia. Desta forma o material
pode transportar cargas elétricas quando submetido a um campo elétrico 28.

A medida que o numero de atomos cresce para formar um macrocristal, a
estrutura de niveis discretos de energia tende para bandas de energia. No entanto,
em materiais semicondutores muito pequenos, alguns nanémetros de dimensdes e
poucas centenas ou centenas de milhares de atomos, a suposi¢cao de tamanho infinito
considerando simetria de translagéo perfeita (negligenciando a superficie do material)
nao € mais valida. Neste caso, a redugao das dimensdes nas trés diregdes espaciais
de um macrocristal para valores menores ou compativeis ao raio de Bohr do éxciton,
distancia média entre o par elétron-buraco no material, provoca o confinamento do
elétron e, consequentemente, os niveis de energia que eram um quase-continuo
tornam-se um conjunto de valores discretos . Como resultado direto disso, a medida
que o confinamento é atingido, o valor da energia do gap aumenta, alterando as
propriedades optoeletrénicas do material 3'. Estes tipos de sistemas sdo chamado de
nanocristais ou pontos quanticos. A Figura 4 ilustra, de forma resumida, as mudancas

dos niveis de energia do &tomo com 0 aumento do namero de ligagdes no sistema.

Figura 4: llustragdo do diagrama de niveis de energia dependendo do nimero de atomos no sistema.
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2.2 PONTOS QUANTICOS SEMICONDUTORES

Pontos quéanticos € o termo utilizado para se referir a nanoparticulas,

geralmente semicondutores, constituidos por algumas centenas ou centenas de
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milhares de atomos e que apresentam um tamanho na ordem de poucos nanémetros
32 Devido ao seu diminuto tamanho, se comporta como um pogo de potencial que
confina os elétrons nas trés dimensdes espaciais, em uma regido com o tamanho da
ordem do comprimento de onda de De Broglie dos elétrons do material 3. Este forte
confinamento provoca alteragcdes em suas propriedades fisicas-quimicas. No entanto,
na maioria dos materiais, a estrutura cristalina do nanocristal € similar ao seu
macrocristal, bulk 3*.

Em um macrocristal o nimero de atomos em sua superficie corresponde a uma
por¢cao muito pequena do todo. Entretanto, com a diminuigdo das dimensdes desse
material, 0 nimero de atomos da superficie torna-se uma fracao consideravel do total
de atomos. Essa mudanca provoca alteracbes no espectro energético e nas
propriedades dindmicas dos portadores de carga °°. Uma dessas propriedades ¢ a
funcdo densidade de estados eletrbnicos que muda consideravelmente com o
confinamento do sistema. No bulk, a densidade de estado p(E) é caracterizada como
uma funcéo continua da energia (Figura 5(a)). Entretanto, se uma das trés dimensdes
for reduzida a uma espessura do comprimento de onda do elétron no material,
limitando o movimento eletrbnico em uma das diregcbes espaciais, verifica-se
alteragdes nos niveis de energia que o elétron pode ocupar. Como consequéncia,
ocorrem mudancas na funcao densidade de estados. Neste caso, o bulk passa a ser
chamado de poco quantico, Figura 5(b). Ja a limitacdo de duas dimensodes, formando
os fios quanticos, resulta na diminui da sobreposicao das funcées de onda possiveis
para o elétron e torna a funcdo densidade de estados caracterizada por
singularidades, Figura 5(c). No caso dos pontos quanticos, um dos materiais que
serao estudados, todas as trés dimensdes espaciais sdo confinadas, o0 que provoca a
transicdo do quase-continuo de niveis de energia para um conjunto de niveis discretos
permitindo apenas certos valores para a densidade de estados 303 como pode-se

observar na Figura 5(d).
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Figura 5: Representacdo esquematica das mudancas de densidades de energia em fungdo do
confinamento quantico: (a) bulk; (b) poco quantico; (¢) fio quantico; (d) ponto quéantico. (Adaptado de
36)_

a) Bulk b) PogoQuantico c) FioQuantico d) PontoQuantico
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Outra diferenca também observada entre o macrocristal e os pontos quanticos
€ o fato da energia do gap ser funcdo do tamanho dos nanocristais. A medida que
diminuem as dimensdes de confinamento do elétron, o valor da energia do gap
aumenta, alterando as propriedades optoeletrénicas do material 3'. Portanto,
modificacdes nos comportamentos de absorcdo e emissao de fétons sdo obtidas
alterando-se apenas os tamanhos dos pontos quanticos, Figura 6. O crescimento das
dimensdes dos nanocristais leva a um deslocamento tanto da banda fundamental de
absorgcao, quanto da banda de emisséo, para comprimentos de ondas maiores, ou
seja, a absorbancia e fotoluminescéncia sao parametros fortemente dependentes do
tamanho dos nanocristais semicondutores 7. Além disso, estes materiais apresentam
caracteristicas opticas unicas tais como o largo espectro de excitagdo, o que permite
uma maior escolha de comprimento de onda de excitagdo, e alta fotoestabilidade,
possibilitando uma exposigao a luz durante longos periodos sem sua degradagéo 38-°.
Por isso, os pontos quanticos podem ser utilizados em diversas areas da ciéncia e

tecnologia 4.
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Figura 6: Esquema representativo das mudangcas na banda proibida (gap) com o tamanho dos
nanocristais. As cores simbolizam os comprimentos de ondas de emissao médios.
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Os pontos quanticos podem ser produzidos utilizando duas abordagens: top-
down e bottom-up, Figura 7. O primeiro método consiste na desconstrucao de um
macrocristal até formar um nanocristal. Um exemplo dessa estratégia € a litografia por
feixe de elétrons. J4 0 segundo método, consiste na construcdo das nanoparticulas
através da unido de atomos ou ions. Exemplos dessa estratégia sdo as técnicas de
quimica coloidal. Por meio dos métodos bottom-up é possivel obter tamanhos mais
uniformes (monodispersos) do que pelo outro método #'.

Figura 7: Esquemas de produgao de pontos quanticos: top-down e botton-up.
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As nanoparticulas semicondutoras obtidas pela rota de quimica coloidal sao
chamadas de pontos quénticos coloidais. Normalmente sdo compostas por um nucleo
de material inorganico revestido por uma camada de moléculas orgéanicas 2. As
camadas de revestimento sao utilizadas para dificultar a agregacdo dos nucleos
evitando o crescimento dos pontos quanticos e, portanto, tornando-os mais estaveis
e monodispersos 4. Estas moléculas organicas sdo chamadas de agentes

estabilizantes.
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Por meio de processos quimicos os nanocristais sdo sintetizados tanto em
meios organicos quanto em meios aquosos, através de rotas organometdlicas e
aquosas “+4 respectivamente. Nas rotas organometalicas, a utilizagdo de solventes
organicos toxicos, o elevado custo dos reagentes e a necessidade de temperaturas
altas sdo as grandes desvantagens destes métodos #2. Ja a sintese coloidal aguosa
utiliza, na maioria das vezes, reagentes de menor custo, baixa toxidade e os
procedimentos experimentais sdo mais simples #'. Basicamente, as rotas aquosas sdo
resumidas na mistura de dois precursores em uma solucao aquosa contendo agentes
estabilizantes, como por exemplo, tidis, dodecil benzeno de sddio, dodecil sulfato de
sédio (SDS) ou acido tioglicélico (thioglicolic acid-TGA). Os agentes estabilizantes sao
utilizados a fim de inibir o crescimento exagerado das nanoparticulas e, a0 mesmo
tempo, diminuir defeitos de superficies 4¢°0. Em ambas as vias de sintese na
abordagem quimica de coloides, caracteristicas 6pticas, que sao dependentes dos
tamanhos das nanoparticulas, sdo controladas pela variacao de parametros como a
temperatura e tempo de sintese, tipos e razdes molares dos reagentes °'. Na Figura
8 é possivel observar os deslocamentos causados nos espectros de absorcao e
emissao de pontos quéanticos coloidais de telureto de cadmio (CdTe) devido a
alteracdes nos tamanhos dos mesmos.

Devido a boa reprodutibilidade e caracteristicas épticas uUnicas dos pontos
quanticos coloidais. Eles tém atraido grande interesse para diversas aplicagdes, por
exemplo, marcadores biolégicos, biosensores, LEDs (Light Emitting Diode), lasers,

telas planas, memadrias de computadores e células solares %27,

Figura 8:(a) Espectros de absorgao optica e (b) espectro de emissdo de pontos quanticos de CdTe
com diferentes tamanhos. Fonte de excitagdo 378 nm.
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2.3 POLIMERO CONJUGADOS

Polimeros sdao em geral moléculas organicas compostas por inumeras
unidades simples que se repetem, unidades estas conhecidas como monémeros.
Polimeros que apresentam apenas a repeticdo de um tipo de unidade basica sao
chamados de homopolimeros, enquanto cadeias de polimero que sao constituidas por
mais de um tipo de monémero sdo chamadas de copolimeros °¢. Os polimeros sédo
amplamente utilizados pela sociedade devido, principalmente, suas excelentes
propriedades mecénicas, como a flexibilidade. Por isso, polimeros estdo presentes
em quase tudo que estd a nossa volta, por exemplo, nos computadores, utensilios
domeésticos, materiais escolares, eletrodomésticos, etc.

Até a segunda metade da década de 70 os polimeros eram conhecidos por
serem bons isolantes térmicos e elétricos, além das suas caracteristicas mecanicas.
No entanto, uma nova area de pesquisa de polimeros surgiu atraves dos trabalhos de
Shirakawa, Heeger e MacDiarmid °’. Eles demonstraram experimentalmente a
possibilidade de conducao elétrica em meios poliméricos. Hoje, essa nova classe de
material, € conhecida como polimeros conjugados e engloba polimeros que
apresentam caracteristicas condutoras e semicondutoras. Basicamente, esses
polimeros sao caracterizados pela permutacao de ligagbes quimicas simples e duplas
entre os atomos de carbono em sua estrutura 8. Como ja mencionado anteriormente,
as ligagdes duplas apresentam uma ligagado o e uma ligagao 1. A primeira delas é
responsavel por manter a estrutura da molécula, visto que é a ligagcdo mais forte. Ja
na ligacao 1, os elétrons da ligagédo sao deslocalizados ao longo da cadeia e, portanto,
responsaveis pelas propriedades Opticas e eletronicas do material %°.

Na presenca de um grande numero de atomos com alternéancias de ligacoes
quimicas simples e duplas as bandas ligantes e antiligantes desses materiais séo
associadas as ligacdes 1T e ligagdes 11, respectivamente. A diferenca de energia entre
os niveis HOMO e LUMO é uma caracteristica importante no estudo dos polimeros
conjugados. Por meio da energia do gap podemos inferir sobre as propriedades
condutoras, semicondutoras ou isolante do polimero. Basicamente, os polimeros
condutores apresentam os estados HOMO e LUMO sobrepostos, enquanto os
isolantes exibem estes estados bem espagados energeticamente, e o0s

semicondutores sdo materiais intermediarios. Em geral, polimeros conjugados sao
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moléculas semicondutoras com Eg na ordem de 1,5 a 3,0 eV ¢, mas pode-se criar
polimeros condutores com a introdugio de dopantes na sua estrutura ©'.

Alguns polimeros semicondutores possuem a propriedade de emitir luz visivel
apos serem excitados, via a incidéncia de luz ou através da aplicagcdo de um campo
elétrico, por exemplo. Dentre este grupo de polimeros existe uma classe soluvel em
agua, denominada CPE (do inglés Conjugated Polyelectrolyte). Estes sdo polimeros
formados por duas partes distintas: uma parte consiste em uma estrutura central que
apresenta alternancia das ligacbes duplas e, portanto, responsavel pelas
propriedades Opticas; e a outra, sdo cadeias laterais ibnicas, que fornecem a
solubilidade em agua e permitem fortes interagdes eletrostaticas 523, Porém, a parte
central tende a se aglomerar em ambientes aquosos fazendo com que o polimero
tenha uma baixa eficiéncia quantica de fluorescéncia 4. Estes polimeros apresentam

grande potencial na fabricagéo de sensores bioldgicos e quimicos altamente sensiveis
64-66

2.4 NANOCOMPOSITOS

Um compésito é a combinacao de dois ou mais componentes diferentes em
forma e/ou composicao. Quando um dos constituintes do compdésito esta na escala
nanométrica o mesmo é chamado de nanocompédsito ®. Seu comportamento
macroscopico surge da combinacao das propriedades de seus componentes e suas
interac6es mutuas.

A juncao de materiais distintos possibilita, muitas vezes, a criagdo de novos
sistemas que executam tarefas mais complexas e eficientes como, por exemplo,
sistemas que trazem uma maior taxa de decomposicdo de poluentes 8, melhores
catalisadores para eletro-oxidacéo de alcoois ¢, uma resposta seletiva e sensivel para
uma determinada biomolécula 2, uma conversao aprimorada de luz mais eficientes
/0. Portanto, é necessario o estudo de fisica basica com o intuito de entender os
mecanismos relacionadas a essa associacdo, como estudo de processos de
transferéncia de energia entre as duas espécies '°.

Em ambito geral, os nanocompdsitos hibridos organico-inorganico tém atraido
grande atencdo devido a suas propriedades optoeletrénicas. Um desses novos

compostos consiste na combinacdo de pontos quanticos semicondutores com
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polimeros, formando um nanocompaésito. Como resultado, a interagcdo molecular entre
o polimero e as nanoparticulas podera apresentar modificacées em pelo menos uma
das propriedades 6pticas e/ou eletronicas dos materiais de origem 2.

O estudo das propriedades Opticas de cada espécie, separadamente, e do
nanocompdésito pode ajudar a elucidar os processos que ocorrem interespécies. Para

tal, € necessario entender a interagéo da radiacdo com a matéria e seus fenébmenos.
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3. INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

O presente capitulo tem por objetivo descrever os fendmenos de absorcéo e
emissao de luz, além da transferéncia de energia ndo radiativa entre dois compostos

distintos.

3.1 RADIACAO ELETROMAGNETICA

A propagacao de energia na forma de ondas constituidas pela oscilagao dos
campos elétricos e magnéticos, perpendiculares entre si, é definida como radiagao
eletromagnética. A energia transportada por esse tipo de onda assume valores
discretos, ou seja, ela é quantizada. O quantum dessa radiacdo é chamado de féton
e a energia (E) de cada foton de frequéncia v é:

E = hv, (1)

em que h é a constante de Planck com valor de 4,14x10'® eV. Sabe-se que a
frequéncia é fungao do comprimento de onda da luz (A):

L= (2)

na qual c corresponde a velocidade da luz no vacuo. Portanto, como h e c¢ sdo
constantes, a energia pode ser organizada de maneira continua em funcdo de seu
comprimento de onda ou de sua frequéncia, gerando o que € conhecido como
espectro eletromagnético, Figura 9.
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Figura 9: Espectro representativo eletromagnético da luz 7.
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Pode-se classificar a radiagdo em ionizante e nao-ionizante segundo as
possiveis mudancas provocadas na estrutura atbmica ou molecular da matéria. A
radiagao ionizante corresponde a altos valores da frequéncia, maiores que 10 Hz, e
sao aquelas capazes de romper a ligacao entre o elétron e o nicleo do material, como
exemplo, o efeito fotoelétrico 2. J&4 o segundo tipo, corresponde a valores de
frequéncia inferiores a 10'® Hz e provocam apenas alteracdes temporarias, como a
absorcao de luz.

Como o foco deste trabalho é compreender as respostas da interagao da luz
com 0 nanocomposito produzido, sem que exista a destruicdo de nenhum de seus
componentes, serdo utilizados apenas radiagdes n&o-ionizantes durante os
procedimentos experimentais. Assim, a palavra radiacao refere-se neste trabalho
apenas a radiagao ndo-ionizante.

Quando se incide radiagédo, luz, em um material, ela pode ser espalhada,
absorvida, transmitida ou refletida pela superficie do mesmo (Figura 10), ainda que
em intensidades muito baixas. Caracteristicas estruturais da matéria e aspectos da

luz, como o comprimento de onda, determinam os detalhes dessa interagéo 7.
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Figura 10: Representacao dos diferentes processos que podem ocorrer com a luz ao ser incidida em
um material.

Dentre estas possiveis interacdes da luz com a matéria sera discutido, na secao
seguinte a absorcao da luz pelo material e suas possiveis consequéncias.

3.2 ABSORCAO DE LUZ

Ao se incidir luz policromatica em um material este absorve fétons com certos
comprimentos de ondas. A energia desses foétons absorvidos corresponde as
transicOes possiveis entre os niveis de energia do estado fundamental e dos estados
excitados deste material. Estes estados dependem da estrutura molecular da
substancia analisada e, portanto, cada composto apresenta um espectro de absorcao
de luz caracteristico relacionado com sua estrutura eletronica 4. Deste modo, a
absorbancia caracteriza quais comprimentos de onda podem produzir uma excitagao
eletrénica no material.

No caso de um atomo, por exemplo, a incidéncia de fétons com energia
correspondente a diferenca energética entre o estado fundamental e o primeiro estado
excitado desse elemento, pode provocar alteragdes nos estados ocupados pelos
elétrons neste material devido a absorcdo desses foétons 7°. Um elétron no estado
fundamental ganha energia e transiciona para um nivel de energia mais elevado
deixando uma vacancia (buraco), uma ligacdo incompleta, no estado fundamental,
formando um par elétron/buraco (éxciton). Como os niveis de energia de um atomo
sao discretos, o espectro de absorcao consiste em linhas espectrais (Figura 11(a)).

Quando atomos se aproximam para formar um material, como por exemplo materiais
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organicos e pontos quanticos, os niveis eletrbnicos mais externos de cada atomo séo
influenciados pelos seus vizinhos, causando mudangas nestes estados e/ou o
surgimento de bandas continuas de energia, o0 que provoca um alargamento no
espectro de absor¢cdo como mostra a Figura 11(b) de uma molécula organica e Figura

11(c) de um ponto quantico.

Figura 11: Espectro de absorgdo em funcao do comprimento de onda: (a) de um atomo de hidrogénio;
(b) de uma molécula organica em solucao; (¢) de nanoparticulas semicondutoras em solugao.
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Ao se incidir luz monocromatica de comprimento de onda 4 e de intensidade I
em uma substancia absorvedora, observa-se que a luz, ao passar através de uma
espessura | do meio, tem a sua intensidade diminuida para I, devido ao fendémeno
de absorcdo. Esta reducéo da intensidade depende da espessura, da quantidade de
espécie absorvedora presente no caminho da luz, ou seja, da concentragdo molar c,
e da capacidade que esta espécie tem em absorver tal comprimento de onda de
incidéncia, definida como coeficiente de extingdo molar £(1). A expressao matematica
gue relaciona estes parametros com a quantidade de luz absorvida pela substancia €

conhecida como Lei de Lambert-Beer 76, dada pela Equacgéo (3).
A(ﬂ.) = S(A)lc, (3)

em que A(A) é definido como absorbancia ou densidade Optica do meio e pode ser

obtida pela seguinte expresséo:
AL = log (%) (4)

A linearidade da lei de Lambert-Beer com a concentragcéo apresenta limitagoes.

O aumento da concentragdo acarreta a diminuicdo da distdncia média entre as
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espécies, possibilitando a existéncia de autoabsorcéo, formacao de agregados, efeito
de filtro interno provocando alterag6es nos valores da absorbancia. Portanto, esta lei
€ valida apenas para uma espécie absorvedora em solu¢des muito diluidas.

A absorcado de radiacdo por um atomo ou molécula causa uma transicao
eletronica para estados mais energéticos. Os estados excitados sdo menos estaveis
que os estados fundamentais e o elétron tende a permanecer em estados mais
estaveis (quanto menor o valor energético mais estavel € o nivel). Portanto, o 4tomo
ou molécula excitado retorna para seu nivel energético fundamental (o par
elétron/buraco tende a se recombinar) liberando energia, que pode ser na forma de

emissdo de luz 7.

3.3 PROCESSOS FOTOFiSICOS

Uma vez que a espécie é excitada pela absorcédo de fétons, ela pode retorna
para seu estado fundamental sem qualquer alteracdo na sua composicao, ou seja, a
espécie nao sofre nenhuma mudanca quimica. Neste caso, os processos de
desativagao envolvidos sdo chamados de processos fotofisicos.

O processo de desativagdo em um atomo pode ser por dois mecanismos: com
emissao de fétons, recombinacao radiativa; e sem emissao de fétons, recombinacéo
nao radiativa. Quando o processo de recombinacao radiativa é proveniente da energia
absorvida por meio da absorcdo de fétons pelo material, ele € chamado de
fotoluminescéncia 8.

No caso de moléculas no estado excitado, existem diversos mecanismos nao
radiativos por meio dos quais ela pode retornar para o estado fundamental. Esses

processos sao divididos em dois tipos: processos intramoleculares e intermoleculares.

3.3.1 PROCESSOS INTRAMOLECULARES

Os processos intramoleculares sdo aqueles intrinsecos a molécula e devido as
suas estruturas energéticas mais complexas, varios processos podem ocorrer antes
da emissao de um féton. Tais processos geralmente sao representados pelo diagrama
de Jablonski, Figura 12(a). Este retrata apenas processo intramoleculares, portanto

30



nao envolve processos intermoleculares, como por exemplo, a transferéncia de
energia interespécies .

O féton absorvido pode apresentar energia superior a diferenca entre o primeiro
estado singleto excitado, S+, e 0 estado singleto fundamental, So, excitando o material
para um nivel vibracional do segundo estado singleto excitado, Sz, por exemplo. Em
seguida, o material pode perder uma pequena parcela da energia e decair para o
modo vibracional de menor energia do estado Sz, por um processo conhecido como
relaxacao vibracional, R. Posteriormente, ele pode transicionar para o estado S1 sem
emitir fotons. Esta transicao entre dois estados eletronicos de mesma multiplicidade
de spin é definida como conversao interna, Cl. Uma vez no estado S+, 0 material decai,
por R, até atingir o primeiro nivel vibracional do estado Si. O estado S1 de menor
energia pode ser despopulado através da transicao para o estado singleto So ou para
o estado tripleto T4. A transi¢do para o estado So é possivel através de processos nao-
radiativos, conversao interna e relaxacao vibracional, ou por meio da emissao de
fétons, conhecido como fluorescéncia, F. Ja na transicao para o estado T+, 0 material
sofre um processo nao radiativo definido como conversao intersistema, CIS, transi¢cao
entre dois estados eletronicos sem a emissao de fotons, mas com inversao de spin.
No entanto, na maioria dos sistemas moleculares o processo CIS de Sipara Ty é
bastante ineficiente apesar do estado tripleto ter menor energia, pois trata de uma
transicao proibida ’°, que pode ser observada quando ha um forte acoplamento spin-
orbita '®. O material no estado tripleto T1 pode ser despopulado e retornar para seu
estado Sp por duas vias de desativacao: cruzamento intersistema ou pela emissao de
fotons definido como fosforescéncia, P '6. Cada um desses processos possuem um
tempo caracteristico (tempo médio entre a absorcdo de fétons e o final de um
determinado processo, neste caso a emissdo de fétons) que depende das
propriedades do material. A fosforescéncia usualmente possui menor intensidade,
tempos de vida do estado excitado caracteristicos mais longos e posi¢ao espectral
diferente em relacao a fluorescéncia. Pode-se observar na Figural2(b) a ordem de

grandeza destes tempos caracteristicos em moléculas.

31



Figura 12:(a) Diagrama de Jablonski. As linhas continuas horizontais representam os niveis eletrénicos
(So, S1, S2 e T1) e as linhas pontilhadas sdo os respectivos modos vibracionais de cada nivel. A linha
em amarelo vertical representa as conversdes internas e as linhas em marrom, da esquerda para a
direita, e as verticais, representam as conversoes intersistemas dos estados singletos para os estados
tripletos via uma interagao spin-érbita. (b) Tempos de decaimento caracteristico para cada processo
intermolecular 6.

A: absorgao de fétons

F: emissao de fluorescéncia
a) Pl St & M— P: emissao de fosforescéncia
2 R: relaxagao vibracional
Cl: conversao interna
A CIS:conversao intersistema
S,: estado singleto

T,: estado tripleto
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TEMPOS CARACTERISTICOS
Absorcao > 10" s
Relaxagao vibracional > 10" -10"'s
Tr: Tempo de Vida do estado excitado S1 (Fluorescéncia) > 10"°-10"s

Conversao interna > 10 °-10° s
Conversao intersistema > 10" - 10" s
7p: Tempo de vida do estado excitado T (Fosforescéncia) > 10°-10' s

Geralmente os fétons emitidos por um material fotoluminescente apresentam
energias menores que dos fétons absorvidos, devido a perdas de energia por
processos ndo-radiativos durante a desativagdo do estado excitado. Assim, existe
uma diferenga entre os comprimentos de onda de absorgédo e emisséo caracteristicos
definida como deslocamento de Stokes 7, como exemplificado na Figura 13 que

apresenta as curvas de absorgéao e emissdo de pontos quanticos coloidais de CdTe.
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Figura 13: Espectros de absorcao (azul) e de fotoluminescéncia (vermelho) de uma amostra de pontos
quanticos coloidais de CdTe.
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A quantidade de fétons emitidos (ne) corresponde a uma parcela dos fétons
absorvido (na) pelo material. Assim, pode-se expressar o quao efetivo é o material
para converter a energia dos fétons absorvidos em fluorescéncia através da razao
entre o numero de fétons emitidos pelo numero de fétons absorvidos, Equacao 5.
Define-se esta fracdo como sendo a eficiéncia quantica de fluorescéncia (¢pr ) 6.

br =—. (5)

Os fotons absorvidos irdo promover a transi¢cao de um numero n, de elementos
da espécie fluorescente do estado fundamental para o estado excitado. Ao longo do
tempo essa populacdo (n(t)) diminuird por meio de processos radiativos ou nao
radiativos. Consequentemente, ap6s um intervalo de tempo dt, a diminuicdo do
numero de elementos no estado excitado, dn(t),depende dos processos de
despopulacdo do estado excitado, ou seja, depende da soma das taxas de

decaimentos radiativo, I, e nao radiativos, ky; (Equacgao 6) 7°.
dn(t) = —(T' + kyp)n(t)dt. (6)

A taxa de decaimento ndo radiativo corresponde a soma das taxas de

decaimento de conversao interna e intersistema ( kyg = k¢ + keis)-
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As taxas de decaimentos radiativo e n&o radiativo sdo tipicas de cada espécie
fluorescente e o inverso da soma de todas elas corresponde ao tempo médio de
permanéncia de uma molécula ou atomo no seu estado excitado antes de uma
emissao, Equagao 7. Define-se este intervalo de tempo como tempo de vida do estado

excitado, t, sendo uma propriedade intrinseca dos materiais '°.

1
T (T+kyg) (7)

T

Considerando que cada elemento excitado tem a mesma probabilidade de
decair para o estado fundamental em um determinado intervalo de tempo, tem-se que
o numero de elementos no estado excitado decai exponencialmente com o tempo t
16, Integrando a Equacéo 6 tém-se a:

n(t) = n, e_%. (8)

A eficiéncia quéntica de fluorescéncia e o tempo de vida do estado excitado de
um material sdo grandezas mensuraveis. E possivel, também, definir ¢, por meio das
taxas de decaimento radiativo e n&o radiativo, Equacao 9.

_ r
br = (T+ knR) (9)

Em um material que ndo apresenta interagdes interespécies é possivel estimar
as taxas de decaimentos nao radiativos, kyg, € radiativo, I', por meio de ¢ e T quando

esses sao obtidos nas mesmas condigdes experimentais, Equacao 10 e 11.

kNR :%- (10)
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No entanto, as Equacdo 10 e 11 ndo sao validas quando existe processos
intermoleculares, por exemplo, quando ocorrem processos de transferéncia de

energia interespécies.

3.3.2 PROCESSOS INTERMOLECULARES

No processo de desativacdo a espécie excitada pode interagir com uma outra
que esta no estado fundamental, de forma a provocar alteracdes nas taxas de
decaimento kyz e I'. Mudancas nas propriedades da fluorescéncia da espécie
excitada podem ser observadas se tais interagdes ocorrerem em uma escala de tempo
comparavel ao tempo de vida do estado excitado da espécie emissora. Dentre as
possiveis interagdes intermoleculares (colisdo com atomos pesados, transferéncia de
elétrons, formagdo de excimeros ou exciplexos, transferéncia de prétons,
transferéncia de energia e outros) sera destaque neste trabalho, apenas, os processos
de transferéncia de energia.

3.3.2.1 TRANSFERENCIA DE ENERGIA

No processo de desativacao a espécie excitada pode interagir com outra que
esta no estado fundamental, de forma que ocorra uma transferéncia de energia entre
as mesmas. A espécie excitada decai para o seu estado fundamental transferindo uma
parcela de energia para outra espécie que esta no estado fundamental e essa, por
sua vez, passa para o0 estado excitado. Neste contexto, no caso de
heterotransferéncia, a espécie que transfere energia € chamada de doador (D) e a
que recebe energia é denominada aceitador (A). Portanto, apds a transferéncia, a
espécie aceitadora é promovida ao estado excitado (A*) e a espécie doadora (D*)
retorna para seu estado fundamental:

D*+A > D+ A" (12)

No entanto, se as espécies envolvidas sao idénticas, tem-se uma

homotransferéncia:
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D*+D-> D+ D" (13)

Geralmente, para que ocorra a transferéncia de energia entre duas espécies, é
necessario que exista uma sobreposicao entre o espectro de absorcao do aceitador
com o espectro de emissdo do doador &, como pode ser visto na Figura 14. Esta
sobreposicao garante que a energia transferida pela espécie doadora (energia
equivalente a sua emissao) corresponde a faixa de energia necessaria para excitar a
espécie aceitadora (energia equivalente a sua absorcéo).

Figura 14: llustracdo da sobreposicdo dos espectros de absorcdo do aceitador com o espectro de
emissao do doador no caso de uma heterotransferéncia.

Doador

Absorg¢io Emissdo

A transferéncia de energia radiativa envolve a emissao de fétons pela espécie
doadora, devido ao processo de decaimento para o estado fundamental, e
sucessivamente a absorcdo destes fotons pela outra espécie que esta no estado

fundamental 16:

D*-> D+ ho A+ho->A* ou D+ho->D* (14)

N&o é necessaria nenhuma interacao entre as duas espécies, de forma que o
fenbmeno pode ocorrer através de quaisquer distancias de separacéo entre o doador
e 0 aceitador. A eficiéncia desta transferéncia é dependente da concentracdo das
espécies, da eficiéncia quantica de fluorescéncia do doador e da absorbancia do
aceitador 8.
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A transferéncia radiativa resulta na diminuicdo da intensidade de fluorescéncia
do doador na regiao de sobreposicao espectral. No caso especial, na qual a
transferéncia de energia radiativa € entre espécies semelhantes (homotransferéncia)
observa-se, também, que o decaimento de fluorescéncia da espécie torna-se mais
longo .

Na transferéncia de energia nao radiativa ocorre uma interacdo de curto ou
longo alcance entre as duas espécies. As interacdes podem ser, principalmente,
devido a superposicao das funcdes de onda de cada espécie e/ou Coulombianas. As
interacdes devido a superposicao das funcdes de onda sao de curto alcance e incluem
a troca de elétrons (Mecanismo de Dexter) e as de ressonancia de carga. Ja, as
interacoes Coulombianas consistem em eletrostatica dipolar, de longo alcance
(Mecanismos de Forster), e em eletrostatica multipolar, de curto alcance. A Figura 15
ilustra de forma esquematica as interacoes possiveis entre as espécies, doadora e
aceitadora, na transferéncia de energia nao radiativa.

Figura 15: Tipos de interagbes envolvidas no processo de transferéncia de energia nao radiativa.

Interagao Coulombiana Superposi¢ao das fun¢des de onda
Dipolar Multipolar Troca de elétron Interagdo de
(Forster) (Dexter) ressonancia de carga
LONGO ALCANCE CURTO ALCANCE

Para transicoes permitidas entre as espécies D e A, isto é, transigbes entre
estados singletos-singletos, Equacdo 12, as interagbes Coulombianas séo
predominantes, mesmo em curta distancia. Para transi¢des proibidas, transi¢des entre
estados singletos-tripletos, as interagdes eletrostaticas sdo negligenciadas e a
interacdo de troca de elétrons se destaca, porém, apenas em curtas distancias
(menores que 10 A) '6. As interagdes mais discutidas na literatura sdo os mecanismos

de Dexter e de Forster.
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No mecanismo de Dexter, também conhecido como troca de elétrons, as
espécies devem apresentar uma distdncia muito pequena entre elas (doador-
aceitador) devido a necessidade da superposicao dos orbitais. Basicamente, o elétron
no estado excitado do doador (D*) é transferido para o estado excitado do aceitador
(A*), ao mesmo tempo que um elétron do estado fundamental do aceitador (A), passa
para o estado fundamental do doador (D). Assim, o doador retorna para o estado
fundamental, ao passo que o aceitador transiciona para o seu estado excitado, Figura
16 16,

Figura 16: Esquema representativo da transferéncia de energia pelo Método de Dexter. D(A): doador
(aceitador) no estado fundamental; D* (4*): doador (aceitador) no estado excitado.

A

A descricao da transferéncia de energia pelo Mecanismo de Dexter depende
das constantes de interacao orbital e dos raios médios nos estados inicial e final dos
orbitais envolvidos, porém essas variaveis sdo de dificil medicdo experimental 8.

No Mecanismo de Fdrster o dipolo do doador entra em ressonancia com o
dipolo do aceitador, interagcdo Coulombiana, e transfere energia para a espécie
aceitadora. A espécie doadora decai para seu estado fundamental e a aceitadora é
promovida para o estado excitado, Figura 17. Este mecanismo também é conhecido
como Transferéncia de Energia Ressonante (do inglés Resonance Energy Transfer-
RET) 78,

Figura 17: Esquema representativo da transferéncia de energia pelo método de Foérster. D (4): doador
(aceitador) no estado fundamental; D* (4*): doador (aceitador) no estado excitado.
D*
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Forster, em 1948, demonstrou que a taxa de transferéncia de energia entre
dois materiais (k1 (r)) é inversamente proporcional a sexta poténcia da distancia entre
eles (r). Além disso, caracteristicas individuais do doador (sua eficiéncia quantica de

fluorescéncia (¢ p) e seu tempo de vida do estado excitado (rp)) e caracteristicas da
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interacao (distancia de separacao entre as duas espécies, indice de refracao do meio
que elas estao embebidas (n), do fator de orientacdo relativo entre os dois dipolos
(k ), da sobreposicédo dos espectros de absor¢cado do aceitador com a de emissao do
doador) interferem no valor da taxa de transferéncia de energia entre dois compostos
8 Equacdo 15. Apesar de Forster ter relacionado k;(r) com o inverso da sexta
poténcia da distancia entre o doador e o aceitador, existem trabalhos na literatura nos
quais a taxa de transferéncia de energia é inversamente proporcional a distancia em

diferentes poténcias 8485,

kT(r) _ dFpk? (900(zn10)c1>F,Dk2)], (15)

Tp 1t 128m5n*N

em que N é o numero de Avogadro e ] é a integral de sobreposicao expressa pela
Equacao 17.

J =[5 Fo(Dea(D) A*da, (16)

na qual Fp(1) é a intensidade normalizada de fluorescéncia em funcdo do
comprimento de onda do doador, sem a presenca do aceitador, €,(1) é a funcdo do
coeficiente de extincado molar do aceitador e 1 0 comprimento de onda.

A distancia entre o doador e o aceitador na qual a probabilidade de
transferéncia é igual a probabilidade de decaimento radiativo é definido como Raio de
Forster, Ry, e expressa pela Equacao 17. Portanto, pode-se reescrever k;(r) como

fungéo do Raio de Forster, Equacgéo 18.

2
R06 — (900(17110)(1)}:"[)]( )] (17)

128m5n*N
6

)= [

Como parte da energia adquirida pela espécie doadora € transferida para a
espécie aceitadora, € possivel calcular o rendimento desse processo através da
fracdo entre o numero de fétons absorvidos pelo doador com a energia transferida
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para o aceitador. Esta fracao é definida como a eficiéncia da transferéncia de energia,

@1, € depende de k;(r) e t, da seguinte forma:

or= Lo (19)

Yep+kr(r)

Através da Equacao 18 pode-se rescrever a eficiéncia da transferéncia de
energia em funcdo da distancia entre as espécies (doador/aceitador), Equacéao 20.

Ro®

RoO+76" (20)

Qr =

A eficiéncia da transferéncia de energia pode, também, ser obtida por meio de
valores dos tempos de vida do estado excitado do doador na presenca e auséncia do

aceitador, 7, € 7p, respectivamente , como segue:

‘PT=1_TD_A- (21)

D

Como em ambos os processos de transferéncia de energia nao radiativa entre
as duas espécies, o doador transfere uma boa parte da sua energia adquirida pela
absorcao de fétons para o aceitador, o doador pode apresentar uma diminui¢cao tanto
na sua eficiéncia quantica de fluorescéncia quanto no seu tempo de vida do estado
excitado 197°,

As transferéncias de energia radiativa e ndo radiativa apresentam diferentes
efeitos nas caracteristicas da emissao de fluorescéncias do doador, o que nos permite
distinguir os dois tipos de processos. A Tabela 1 apresenta, de forma resumida, as
caracteristicas da emissdo do doador nas transferéncias de energia radiativa e néo

radiativa.
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Tabela 1: Distingdo entre transferéncia de energia radiativa e ndo radiativa.

CARACTERISTICAS DA TRANSFERENCIA TRANSFERENCIA NAO
EMISSAO DO DOADOR RADIATIVA RADIATIVA
Espectro de fluorescéncia Modifica Modifica
Intensidade de fluorescéncia no
i Diminui Diminui
estado estacionario
Mais longo Sem alteragéao

Decaimento de

Fluorescéncia

(Homotransferéncia)
Sem alteracao

(Heterotransferéncia)

(homotransferéncia)
Mais Curto

(Heterotransferéncia)
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4. TECNICAS EXPERIMENTAIS DE CARACTERIZACAO

As técnicas de espectroscopia de absorcao e de emissao (fotoluminescéncia
no estado estacionaria e a fotoluminescéncia resolvida no tempo) foram as principais
técnicas experimentais de caracterizacao utilizadas neste trabalho. Particularmente,
foi utilizado o Método da Esfera Integradora para obter valores da eficiéncia quantica
de fluorescéncia. Para determinar o tamanho médio dos nanocristais produzidos usou-
se a Microscopia de Forca Atdmica.

Todas as caracterizagbes Opticas foram realizadas em solucdo e em

temperatura ambiente.

41 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO

Neste trabalho os espectros de absorcdo foram obtidos usando-se um
espectrémetro Shimadzu UV-Vis-1501 no Laboratério de Quimica Verde Coloidal e
Macromolecular do Departamento de Quimica da UFV e no Laboratério de Grupo de
Engenharia e Espectroscopia de Materiais do Departamento de Fisica da UFJF.

Para obter o espectro de absorcédo, as amostras em solucao, foram inseridas
em uma cubeta de quartzo e, em seguida, introduzidas no espectrobmetro UV-Vis,
onde a amostra foi submetida a uma excitacao luminosa proveniente de uma lampada
policromatica. Os dados das intensidades da luz transmitida por comprimento de onda
foram obtidos utilizando uma rede de difragdo que separa os diferentes comprimentos
de onda da luz proveniente da amostra (feixe transmitido). Certos comprimentos de
onda do feixe incidente sdo absorvidos e outros sdo transmitidos pela amostra. A partir
dos sinais de luz transmitidos, o aparelho forneceu um espectro dos comprimentos de
onda absorvido pelo material.

As medidas foram realizadas utilizando uma janela espectral de 190 a 550 nm
e com baixa velocidade de varredura. A linha de base, baseline, foi subtraida de todos
0s espectros considerando como referéncia uma cubeta de quartzo contendo agua
deionizada. Para baseline foram realizados diversos testes utilizando solucdes
aquosas de acido tioglicolico na mesma concentragdo presente nos pontos quanticos
coloidais de CdTe e em todos os casos néo se observou alteragdes no espectro de
absorcdo em comparacao com a agua deionizada.
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4.2 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAQ

A espectroscopia de emissdo, também chamada de fotoluminescéncia, pode
ser dividida em dois tipos: a fotoluminescéncia no estado estacionario e a

fotoluminescéncia resolvida no tempo.
4.2.1 FOTOLUMINESCENCIA DO ESTADO ESTACIONARIO

Fotoluminescéncia no estado estacionario é o tipo mais comum de
espectroscopia de emissédo e fornece o espectro de emissdo da amostra analisada.
Geralmente é obtida utilizando como fonte de excitacdo uma luz monocromatica, com
comprimento de onda caracteristico na faixa de absor¢cao da amostra.

Neste trabalho as caracterizagbes das amostras por fotoluminescéncia no
estado estacionario foram feitas utilizando um espectrdmetro modelo USB4000 -
Ocean Optics, um laser ultravioleta (UV) da marca Coherent, modelo Cube, com um
comprimento de onda de emissado de 378 nm e poténcia de saida ajustavel a até 16
mW (a qual é controlada por um software que acompanha o laser), uma fibra éptica
(Ocean Optics- modelo 727-733-2447) e um sistema éptico planejado para medidas
de solugdes, como ilustrado no esquema da Figura 18. Todas as medidas foram
realizadas no Laboratério de Producdo de Nanoestruturas Semicondutoras no
Departamento de Fisica da UFV.

Figura 18: Esquema do aparato experimental para a caracterizagao por fotoluminescéncia no estado
estacionario.
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Para efetuar as medidas de fotoluminescéncia no estado estacionario das
amostras, estas foram colocadas em uma cubeta de quartzo a qual, por sua vez, foi
posta no suporte para cubetas. A excitacdo da amostra foi feita por meio de um feixe
de luz, proveniente do laser, sendo focalizado por uma lente apropriada. A luz emitida
foi coletada e levada até um espectrometro através de uma fibra Optica. Antes da
entrada da fibra éptica foi colocado um filtro de cor que transmite luz apenas para
comprimentos de onda acima de 400 nm para evitar a coleta da luz proveniente do
laser que foi espalhada pela amostra. Para maximizar a absor¢ao da luz e ampliar o
sinal coletado, o suporte de cubetas contém dois espelhos: um que reflete a luz do
laser transmitida pela amostra, fazendo com que esta seja novamente incidida na
mesma, e um outro espelho posicionado do lado oposto a fibra éptica, direcionando o
sinal da emissdo. O espectrdmetro converte a intensidade de luz em um sinal
eletrénico que é interpretado por um software do mesmo, fornecendo o espectro de

emissao da amostra.
4.2.2 FOTOLUMINESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO

Na fotoluminescéncia resolvida no tempo a amostra € excitada utilizando,
geralmente, pulsos de luz monocromaticos e os fétons emitidos durante os intervalos
de tempo entre dois pulsos sao coletados, fornecendo, assim, o tempo de vida do
estado excitado da amostra.

O decaimento temporal da amostra no estado excitado é governado pela
Equacéao 8, contudo, experimentalmente, € impossivel obter o nimero de espécies no
estado excitado (n(t)). No entanto, podemos correlacionar a intensidade de
fluorescéncia I1(t) com n(t), visto que elas séo proporcionais ’. Portanto, a Equagao
8 pode ser reescrita em funcdo das intensidades de fluorescéncia dependente do

tempo (I1(t)), Equacgao 22.

I(t) = I, e_Tt, (22)

na qual I, é a intensidade de fluorescéncia no tempo t= 0 e t corresponde ao tempo

de vida do estado excitado singleto.
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A Equagéo 22 representa o decaimento da intensidade de fluorescéncia de
substancias que apresentam apenas um tempo de vida do estado excitado. Porém,
existem espécies que podem apresentar mais de um tempo de vida do estado excitado
ou, ainda, substancias formadas por mais de uma espécie emissora. Neste caso, o
decaimento pode ser descrito por um modelo multiexponencial governado pela
Equacédo 23 7°. Em especial, os pontos quéanticos apresentam modelos de decaimento

tri-exponenciais &’.

t

I(t) = Zi Bi Q;_i ) (23)

em que B; corresponde a contribuicAdo da i-ésima espécie na intensidade de
fluorescéncia e 7; € o tempo de vida do estado excitado da i-ésima espécie.

Um método experimental de se obter o tempo de vida do estado excitado de
materiais fluorescentes se baseia na técnica de contagem de féton Unico
correlacionado no tempo (Time Correlated Single Photon Counting- TCSPC). O
principio basico deste método é a capacidade de coletar e registrar repetidamente
fétons individuais. Para isso, um pulso de luz infinitamente curto excita a amostra que,
apds um determinado tempo emite um féton que é detectado e o intervalo de tempo
entre absorcdo e emissao é determinado. Normalmente, o pulso de luz é dividido em
dois, de tal forma que um fotodiodo coleta o sinal de referéncia ao mesmo tempo em
que a luz incide na amostra. O sinal de referéncia serve para iniciar um cronémetro.
Quando o primeiro foton emitido for detectado, o cronémetro é parado e o intervalo de
tempo (entre a excitacio e emissdo) é obtido 7°. Este processo é repetido e o intervalo
de tempo obtido para cada féton € armazenado, Figura 19(a). Os tempos medidos sédo
agrupados em faixas temporais em um histograma, Figura 19(b), e sdo chamadas de
canais. As larguras dessas faixas de tempo correspondem a precisao das medidas. O
namero maximo de canais € fixo para cada equipamento e o intervalo de tempo
associado a este canal depende do tempo entre dois pulsos subsequentes. Quanto
maior for este tempo, maior sera o intervalo temporal de cada canal e menor sera a
resolugdo. Utiliza-se nesta técnica uma excitacdo com baixa intensidade e alta taxa
de repeticao, deste modo a probabilidade de coletar um féton em um periodo de sinal
€ menor que 1 8. Consequentemente, existem periodos onde n&do ha coleta de foton
durante a excitagao, Figura 19(b).
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Figura 19: (a) Esquema representativo da obtencao subsequente do tempo entre a absorgdo e emisséao
de um féton pela amostra. (b) Representacao do principio geral do TCSPC. O inicio de cada periodo

corresponde a um novo pulso de luz, e cada‘v corresponde ao primeiro foton detectado. Cada coluna
no histograma corresponde a um canal e fornece a soma do numero de fétons neste canal durante o
processo de medida.
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As medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo foram realizadas no
Laboratério do Grupo de Engenharia e Espectroscopia de Materiais do Departamento
de Fisica da UFJF, utilizando o equipamento F900, da Edinburgh Instruments, cuja
fonte de excitacao € uma lampada ultra rapida, de nanosegundo, de arco de corrente
preenchida com hidrogénio, de frequéncia de 40 kHz, tensao de 6,8 kV e pressao
variavel de 0,4 a 0,7 bar. A deteccao dos fétons emitidos foi feita com o espectrémetro
modelo FL920, da Edinburgh Instruments, e uma fotomultiplicadora com corrente
escura de 100 contagens por segundo 8. Um esquema do equipamento utilizado para
medida de fotoluminescéncia resolvida no tempo pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20: Esquema do equipamento utilizado para as medidas de fotoluminescéncia resolvida no
tempo.
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A lampada possui um feixe com um amplo espectro de radiagdo que entra
dentro de um monocromador (M1) por uma fenda, F1. Através deste monocromador
o usuario ajusta o melhor comprimento de onda de excitagdo para dada amostra. O
feixe de luz monocromatico sai de M1 por uma segunda fenda, F2, e passa por uma
iris, que permite o ajuste da intensidade desse feixe. Logo apos, o feixe € dividido por
um semi espelho, parte segue para amostra, enquanto a outra parte vai em sentido a
um detector D1 e inicia um tipo de cronémetro. Ambos os feixes sdo focalizados por
meio de lentes em seus devidos destinos, que estdo localizados a uma mesma
distancia do semi espelho. Ao chegar na amostra, o feixe é absorvido pelas espécies
ali presentes que sofrem transigdes eletronicas do estado fundamental para o estado
excitado e, em seguida, retornam para o estado inicial emitindo fétons. Estes sdo
focalizados por uma lente no monocromador M2, passando pela fenda F3. Em M2, o
comprimento de onda caracteristico da emissdo da amostra (comprimento de onda de
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coleta) é selecionado e direcionado para um segundo detector, D2, saindo por meio
de uma fenda, F4. Em D2 ocorre a coleta dos fétons individuais e mediante ao tempo
transcorrido entre a excitacdo e a emissdo o sinal é armazenado no canal
correspondente no histograma.

Como o pulso de luz nao é exatamente uma funcao delta e a instrumentacao
apresenta um certo tempo de resposta eletrénico, o dado experimental deve ser
deconvoluido com uma funcdo de resposta do equipamento conhecida como IRF
(Instrument Response Function), obtida utilizando uma solucdo de dispersao pura
com os mesmos parametros da medida da amostra 8. Para as medidas desse
trabalho utilizou-se como solugao de dispersdo uma mistura de leite de vaca (100 pl)
em agua deionizada (1,4 ml). O leite é constituido de particulas grandes apresentando
um coeficiente de espalhamento baixo o suficiente para evitar o alongamento do pulso
de luz e alto o suficiente para excluir possivel fluorescéncia de fundo .

Para realizar a medida a amostra foi introduzida dentro de uma cubeta de
quartzo, que por sua vez foi colocada dentro da camara da amostra do equipamento,
protegida da luz ambiente. Para evitar problemas de reflexdo do pulso de luz em M2,
a cubeta foi posicionada a um angulo de 45° em relacao a direcao do feixe incidente
e, também, a um angulo de 45° em relacao a vertical. Em todas as medidas utilizou-
se como fonte de excitacdo o comprimento de onda de 334 nm, que corresponde ao
pico mais intenso de absorcéo do polimero PPP-DBE, e o decaimento da intensidade
de fluorescéncia foi obtido da coleta de fétons com comprimento de onda de 415 nm
ou 600 nm, comprimentos de ondas relacionados as maiores emissées do polimero e
do ponto quantico coloidal de CdTe, respectivamente. Limitou-se o valor de contagens
por segundo que chega ao detector em 2000 cps para realizar as medidas do
decaimento de fluorescéncia com o objetivo de obter uma baixa intensidade de
excitacao.

O tempo entre dois pulsos de luz deve ser superior ao tempo de vida do estado
excitado da amostra, permitindo assim que a amostra retorne totalmente para seu
estado fundamental entre dois pulsos consecutivos. Para as medidas de decaimento
de fluorescéncia do polimero utilizou-se janelas temporais de 50 ns (tempo entre dois
pulsos) coletando fétons por uma hora. Para as medidas de decaimento de
fluorescéncia do ponto quéantico usou-se janelas temporais de 500 ns até atingir o
nuamero de 20000 fétons em um canal.
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Os dados de decaimento temporal de fluorescéncia foram obtidos por meio da
deconvolugdo do sinal medido com a curva IRF e do ajuste de modelos
multiexponenciais utilizando o software fornecido pela Edinburgh Instruments. Na
deconvolucao dos dados referentes a emissao do polimero utilizou-se um decaimento
bi-exponencial como ajuste. Para os dados referentes a emissdo do ponto quéntico,
utilizou-se um decaimento tri-exponencial como ajuste. Na Figura 21 estao
exemplificado os dados experimentais, a curva IRF e o ajuste da fluorescéncia
resolvida no tempo de uma amostra de PQ de CdTe.

Figura 21: Dados de decaimento temporal de fluorescéncia de uma amostra de pontos quanticos de
CdTe.
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Com os valores de 1; e B; calculou-se para cada amostra a amplitude média do
tempo de vida ({t),), Equacao 24 °.

X bt
(T)a = T (24)
em que b;,t; (i =1, 2 ou 3) séo os coeficientes normalizados e os tempos de vida
obtidos dos ajustes, respectivamente. Este parametro € importante para a
comparagcdo com valores disponiveis na literatura em sistemas de estudos

semelhantes 9294,
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4.3 EFICIENCIA QUANTICA DE FLUORESCENCIA

A técnica que foi utilizada para a determinacao da eficiéncia quéantica de
luminescéncia nesse trabalho é conhecida na literatura como Método da Esfera
Integradora %5%. Nesse método € necessario o uso de uma esfera integradora que
permite a excitacdo da amostra em seu interior. Essa esfera é recoberta interiormente
pelo composto Sulfato de Bario, que apresenta uma alta refletividade, o que diminui
as perdas de sinal luminoso dentro da mesma. Além disso, apresenta trés aberturas:
uma para entrada do feixe de luz do laser, outra para a inser¢cao da amostra em seu
interior e uma ultima abertura para a saida de luz proveniente do laser e da emissao
da amostra.

Os valores da eficiéncia quantica de fluorescéncia sdo obtidos através de trés
etapas. Na primeira etapa, a amostra é colocada no centro da esfera e o feixe de luz
do laser incide diretamente na mesma (incidéncia direta). Parte desse feixe é
absorvido e a outra parte é transmitida. O feixe transmitido é refletido nas paredes da
esfera, podendo incidir novamente na amostra. Tal processo pode ocorrer inUmeras
vezes. Nao obstante, os fétons do laser que ndo foram absorvidos pela amostra e,
também, os fétons provenientes da emissdo da amostra, podem sair da esfera e
serem coletados pelo espectrOmetro ao passar pela abertura de saida. Deste modo,
pode-se coletar dois sinais: o espectro de incidéncia direta da amostra (Ej), que
consiste no sinal proveniente da emissdo da amostra, e a emissao do laser (L). Um
exemplo de espectros correspondentes a posicao de incidéncia direta, Eje L, podem

ser observados na Figura 22.

50



Figura 22: Os espectros de emissdes do laser, em vermelho, e de uma amostra de pontos quanticos
coloidais de CdTe, em preto, correspondem a posicao de incidéncia direta, Li e Ej, respectivamente. O
esquema representativo dessa condigdo experimental € mostrado no interior da figura.
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Na segunda etapa, coloca-se a amostra deslocada do centro da esfera, de
modo que o feixe do laser ndo incida diretamente sobre a mesma. Assim, o feixe de
luz do laser s incidira na amostra apos ser refletido pela parede da esfera. De forma
analoga a etapa anterior, obtém-se os espectros de emissao da amostra e de emissao
do laser separadamente. Neste caso, a emissdo da amostra corresponde a uma
incidéncia obliqua, e os espectros coletados sdo chamados de Eo, para a amostra, e
Lo, para o laser. Na Figura 23 estédo representados exemplos dos espectros Eo e Lo.
Devido ao fato da incidéncia ser obliqua na segunda etapa, a amostra absorve uma
parcela menor de energia do feixe de luz do laser em comparacgao a primeira etapa.
Desta forma, a emissdo Eo € menor que a emissao Eie Loé maior que 0 da emissao
Li.
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Figura 23: Os espectros de emissdes do laser, em vermelho, e de uma amostra de pontos quanticos
coloidais de CdTe, em preto, correspondem a posicao de incidéncia obliqua, Lo e Eo, respectivamente.
O esquema representativo dessa condigdo experimental € mostrado no interior da figura.
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Na ultima etapa, retira-se a amostra da esfera e coleta-se apenas a luz emitida
pelo laser apds sofrer multiplas reflexdes na parede da esfera. Neste caso, o espectro
obtido da emissao do laser é chamado de Le (Figura 24).

Figura 24: Espectro de emissao do laser, L.. O esquema representativo dessa condigio experimental

€ mostrado no interior da figura.
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Dos espectros obtidos em todas as etapas calcula-se a area integrada abaixo
de cada uma das curvas. A partir dos dados obtidos da emisséo do laser (L;, L, € L),
ou seja, dos foétons que ndo foram absorvidos pela amostra, determina-se o valor da
absorbancia (A) da amostra, utilizando a Equacéo 25. O termo (L,—L;) corresponde a

quantidade incidente efetiva do laser menos a quantidade que néo foi absorvida pela
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amostra %. Por meio da Equacdo 26 a eficiéncia quantica de fluorescéncia (¢r) é
obtida. Para isso, séo utilizados os valores de A e das areas integradas das curvas de
emissdes da amostra, por incidéncia direta (E;) e obliqua (E,), e emissao do laser sem
nenhuma amostra na esfera (L,) . O termo (1 — A)E, representa as possiveis
emissdes da amostra proveniente de varias excitacées que sao provocadas pelo feixe
do laser que ¢ refletido nas paredes da esfera durante a incidéncia direta. Portando,
a subtracado deste termo na emissao da amostra por incidéncia direta corresponde a
uma correc¢ao de segunda ordem da emissdo da mesma. O termo LA representa o
total de fotons disponiveis que foram absorvidos pela amostra. Portanto, temos a
razdo entre o numero de fétons emitidos pelo nimero de fétons absorvidos, o que

fornece a eficiéncia quantica de fluorescéncia como ja mencionado, Equagéo 5.

Lo—L;

A= - (25)
_ Ei—(1-A)Eo

T LeA (26)

Neste trabalho, tais medidas foram realizadas no Departamento de Fisica da
UFV. Utilizou-se uma esfera integradora da LabSphere, um laser ultravioleta (UV) da
marca Coherent, modelo Cube, com um comprimento de onda de emissao de 378 nm
e poténcia de saida ajustavel a até 16 mW (a qual é controlada por um software que
acompanha o laser) e um espectrémetro modelo USB4000 - Ocean Optics para
coletar os sinais de emissdo da amostra. Um esquema do aparato experimental pode
ser visto na Figura 25.
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Figura 25: llustracdo da montagem experimental usada nas medidas de eficiéncia quéntica de
luminescéncia, usando uma esfera integradora.
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As amostras foram colocadas em cubetas de quartzo e previamente agitadas
por 5 minutos no ultrassom para evitar possiveis agregacdées de materiais nas
solugdes durante as medidas. Utilizando o aparato experimental da Figura 25, os
sinais individuais da emissdo da amostra ou do laser em cada etapa foram obtidos
mantendo a poténcia de saida do laser fixa. O filtro de densidade neutra, posicionado
logo apds o laser, tem a funcédo de diminuir a intensidade do feixe coletado pelo
espectrémetro, sendo utilizado apenas nas medidas do sinal da emissao do laser (L,
Lo e Le). O filtro de cor, posicionado na frente da fibra 6ptica, tem a propriedade de
nao transmitir fétons com comprimentos de onda inferiores a 400 nm, ou seja, ele néo
transmite o sinal do laser. O mesmo é usado nas medidas da emissdo da amostra
para cada etapa (Eiou Eo). A utilizagdo dos filtros é necessaria, em cada caso, para

evitar a saturagéo do sinal no espectrémetro.

44 MICROSCOPIA DE FORGCA ATOMICA

A microscopia de for¢ca atdmica ou AFM (do inglés Atomic Force Microscopy)
se destaca pela possibilidade de obter imagens tridimensionais da superficie de um
material. Neste tipo de sistema os atomos que compdéem a ponta do microscdpio
interagem com os atomos da superficie da amostra durante a varredura. Dependendo
da distancia entre ponta-superficie, estas interacbes podem ser atrativas ou
repulsivas. A medida que a ponta se aproxima do material seus atomos interagem
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atrativamente com os atomos da superficie. Mas, quando a distancia ponta-superficie
se torna da ordem da separacdo interatdmica (= 0,5 nm) as nuvens eletronicas
comegam a se sobrepor e a interagdo entre os dois corpos passa a ser repulsiva %.
Através de um conjunto de componentes o0 equipamento monitora a variagdo desta
interacao e fornece a imagem topografica da superficie da amostra.

Durante a varredura, um suporte conectado a ponta, o cantilever, sofre
deflexdes devido a interacdo entre ponta-superficie. Em regides onde se sobressai
forcas atrativas ele se deforma em diregdo a amostra e em regides no qual predomina
as forcas repulsivas ele se curva na direcdo oposta ao material. Esta deflexdo é
monitorada por um feixe de laser que é refletido no cantilever e direcionado a um
fotodetector, Figura 26. Um sistema de scanner piezelétrico movimenta a sonda
(ponta+cantilever) ou a amostra para manter uma for¢ga ou uma altura constante entre
ponta e superficie, controlada através de um circuito de realimentacao, feedback. A
variagao no scanner corresponde a variagao topograficas da superficie do material.
Esta informacéo é enviada para um software que constr6i uma imagem digitalizada
da superficie do material °.

Figura 26: llustracdo dos principais componentes do AFM.
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As medidas de AFM deste trabalho foram realizadas no Laboratério de
Nanoscopia no Departamento de Fisica da UFV utilizando um microscopio de
varredura por sonda multifuncional NT-MDT-NTEGRA Prima, no modo intermitente (a
sonda é forcada a oscilar em uma frequéncia préxima a de ressonancia permitindo

que a ponta toque levemente a amostra periodicamente). Para isso, usou-se pontas
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do tipo NSG-10, da marca NT-MDT, com constante elastica de 11,8 N/m e frequéncia
de ressonancia de 240 KHz. Apdés a varredura da superficie da amostra, histogramas
da distribuicdo de alturas foram gerados através do software livre Gwyddion.
Considerando que os pontos quanticos apresentam formas esféricas, a medida da
altura corresponde ao diametro dos nanocristais 1%,

Para tais medidas as amostras passaram por um procedimento de preparo
obtendo pontos quénticos bem distribuidos ao longo do substrato. Optou-se pela
utilizacéo da mica como substrato, devido sua superficie ser consideravelmente plana
e com alto carater hidrofilico, 0 que permite a adesado dos nanocristais. A deposi¢cao
dos nanocristais sobre a mica foi realizada por meio do gotejamento de 10 pL da
solucao de pontos quanticos. Apds 15 minutos, submergiu-se cuidadosamente a mica
contendo a solugdo de PQs em agua deionizada, a temperatura ambiente. Assim,
somente 0 excesso de nanocristais na superficie sao retirados, permanecendo apenas
aqueles que aderiram a mica. Depois de 10 minutos, retirou-se o substrato da agua e
levou-o para secar dentro de um forno evaporador com temperatura fixa de 80 °C por
cerca de 24 horas. Apos a secagem, o sistema (mica+PQs) esta pronto para ser
analisada pelo AFM.
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5. AMOSTRAS: PRODUCAO DOS NANOCOMPOSITOS

Este capitulo tem por objetivo descrever o processo de obtencado das amostras
de nanocompdsitos utilizadas neste trabalho. Para isso, primeiramente serdo
apresentados os procedimentos de preparo dos compostos que dardo origem aos
nanocompdésitos: pontos quanticos coloidais de CdTe e solugdo do polimero PPP-
DBE. Em seguida, serda discutido o estudo realizado para producdo dos
nanocompdésitos. Este estudo envolve a selecao dos pontos quanticos coloidais e
analise de concentracdes de polimeros e de nanocristais para a obtencdo dos
nanocompdésitos. Todo este processo de obtencdo do melhor grupo de amostras de
nanocompdésitos foi baseado em medidas de emissdo e absorcdo de solucdes de
polimero puras, com TGA e com 0s pontos quénticos.

5.1 SINTESE DOS PONTOS QUANTICOS COLOIDAIS DE CDTE

Os pontos quanticos coloidais de telureto de cadmio, CdTe, foram sintetizados
em meio aquoso seguindo a técnica descrita na literatura #'. Foi utilizado o agente
estabilizante TGA (acido tioglicélico-C2H4O2S), para evitar o crescimento
descontrolado das nanoparticulas e assim formar a fase macroscopica.

Esta rota de produgao consiste em duas etapas. A primeira e mais critica é a
reducdo do elemento calcogénio, telurio. Inicialmente, em um baldo, foram
introduzidos os compostos borohidreto de sédio (NaBH4, 3,56 mmol), telurio (Te, 0,59
mmol) e agua deionizada (10 mL). Esta solugdo foi submetida a uma agitacéo
magnética constante em temperatura ambiente. Para evitar problemas de oxidacéo
do telurio, durante sua redugéo, um fluxo de argdnio (gas inerte) foi utilizado. Apds a
redugéo do telurio, cerca de 3 h depois do inicio da agitacdo magnética, a solucao
apresentou uma coloragéo roxa caracteristica do ion de Te?, indicando que ocorreu a
formacgao do precursor hidreto de telurio e sédio (NaHTe). O processo de redugéo do

Te pode ser representado pela seguinte reacao quimica:
4NaBH,(s) + 2Te(s) + 7H20(aq) = 2NaHTe(aq) + NayB407¢aq) + 14H (g (27)

Em seguida, a solugdo contendo Te reduzido foi transferida para um outro balao

contendo 100 ml de agua deionizada e degaseada, para evitar problemas de oxidacao
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do Te pelo oxigénio. No processo de desgaseificacdo um fluxo de nitrogénio foi
borbulhado dentro da agua durante 10 minutos e mantido ap6s a introducédo da
solugao contendo Te reduzido. Nomeamos esta nova solucao de solucéo de estoque.

Em paralelo, a solucao de precursor de cadmio foi preparada misturando-se
cloreto de cadmio (CdClz, 1,11 mmol), TGA (2,88 mmol) e agua deionizada (125 mL),
dentro de um baldo de 3 bocas. Logo apés, o Ph dessa solucao foi ajustado para 11,1
através da adicao gradativa de uma solucao de 1M de hidréxido de sédio (NaOH).
Apés o ajuste do Ph, colocou-se o baldo dentro de um recipiente contendo silicone
que por sua vez estava sobre uma chapa de aquecimento. Portanto, ao ligar a chapa
de aquecimento o baldo de reacao € aquecido por igual. As bocas do baldo foram
vedadas com septos de borracha e com um condensador, como mostra a Figura 27.
Um dos septos de borracha apresenta uma abertura permitindo a entrada de um fluxo
constante de gas argbnio. O condensador foi utilizado para diminuir a perda de
material da solucéo, durante o aquecimento, por meio da evaporacao.

No inicio da segunda etapa, introduziu-se a mangueira com fluxo de argénio na
solugao para retirar o oxigénio dissolvido na mesma e na atmosfera. Apés 10 minutos
foram adicionados 40 mL da solugéo de estoque e iniciou-se 0 aquecimento mantendo
a temperatura de 100 °C. A partir desse momento os pontos quanticos de CdTe
comecam a ser formados. O processo pode ser representado pela seguinte reacéao

quimica:
NaHTe (aq) + CdCly) = CdTe(s) + Najq) + 2Clag) + Hig (28)

Figura 27: Aparato experimental da sintese de pontos quanticos coloidais de CdTe. O baldo de reagéo
€ colocado dentro de um recipiente que contém silicone e este é aquecido. O condensador € utilizado
para diminuir as perdas de material por meio da evaporagao da agua. Um fluxo constante de gas
argbnio é utilizado para evitar a oxidagdo da solugdo de reagentes.
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As propriedades Opticas (absorcdo e emissdo) e concentracdo das
nanoparticulas variam com o tempo de sintese (a partir do inicio do aquecimento).
Quanto maior o tempo de aquecimento, maiores sdo os tamanhos dos nanocristais
produzidos (Figura 28(a)). Por consequéncia, maiores sao os comprimentos de onda
do pico de absorcao fundamental (Figura 28(b)) e do pico de emissao (Figura 28(c)).
No entanto, ocorre a diminuigdo da concentracdo de pontos quanticos em solucao
(Figura 28(a)). Os pontos quanticos obtidos apresentam comprimentos de ondas do
pico maximo de emissao que variam do verde ao vermelho (Figura 28(d)).

Figura 28: (a) Evolugao temporal da concentragdo e do tamanho de pontos quanticos coloidais de

CdTe (PQs) em solugéo '°'. (b) Espectro de absorgéo dptica e (c) espectro de emisséo de diferentes
pontos quanticos de CdTe. (d) Amostras de PQs de CdTe excitadas por uma lampada UV.
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A distribuicdo de tamanho dos pontos quanticos coloidais de CdTe utilizados
neste trabalho foi obtida por meio de Microscopia de Forgca Atdmica (AFM). Na Figura
29(a) pode-se observar a imagem de AFM da solucédo de pontos quanticos coloidais

de CdTe obtidos com 47 horas de sintese. E possivel notar que esses apresentaram
59



um tamanho mais provavel de 1,4 nm (Figura 29(b)) que corresponde ao valor

esperado apds 47 horas de sintese como pode ser visto na Figura 28(a).

Figura 29: (a) Imagem de AFM da solugdo de pontos quanticos coloidais de CdTe com 47 horas de
sintese e (b) Hstograa da distribuicao de tamanhos obtidos da imagem (a).

_ ek w 4.0 nm T T4 nm

i 1,0} (b) | |

3.5

o
©
T
]

b

3.0

}—

o

[+
—
!

2.5

2.0

Contagem normalizada
o
ES
1]
1

1.5

=

)
—
L

1.0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0.0 Raio (nm)

5.2 PREPARO DA SOLUCAO DE POLIMERO

Para a produgdo dos nanocompositos utilizou-se o polimero semicondutor
luminescente aquoso poli[(2,5-bis(2-(brometo de N,N-dietilambnio)et6xi)-1,4-
fenileno)-alt-1,4-fenileno], aqui denominado de PPP-DBE, adquirido da empresa
Sigma Aldrich (678074-300g). Na Figura 30 é possivel verificar a forma estrutural
desse polimero.

Figura 30: Forma estrutural do polimero aquoso poli[(2,5-bis(2-(brometo de N,N-dietilamonio)etoxi)-
1,4-fenileno)-alt-1,4- fenileno].
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Apesar do PPP-DBE ser um polimero aquoso, sua dissolugdo em agua € muito
lenta. Deste modo, para uma melhor diluicdo quando combinado com as solugées de
pontos quanticos coloidais de CdTe, para a producao dos nanocompdsitos, preparou-
se uma solugéo do polimero DBE com o solvente dimetilsulféxido (DMSO - (CH3)2SO)
na concentracdo de 1 g/L. Apds a mistura do polimero no solvente DMSO, a solugao

permaneceu sob agitacdo por 30 min e protegida da luz para evitar possiveis
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fotodegradacdes. Em seguida, ela foi armazenada em um recipiente fechado e no
abrigo da luz. Nomeamos a solucéo do polimero diluido em DMSO de solugcédo de
polimero.

A solucao de polimero diluida em agua na concentracéo de 6,25 mg/L (25 pL
de solucdo de polimero em 4,0 mL de agua deionizada) apresenta espectro de
absorcao na regidao do ultravioleta (UV) e uma emissdao predominantemente entre

entre 400 e 500 nm, como pode-se observado na Figura 31.

Figura 31: Espectro de absorgao (preto) e de fotoluminescéncia (vermelho) de 25 uL de solugédo de
polimero em 4,0 mL de agua deionizada.
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5.3 PRODUCAO DOS NANOCOMPOSITOS

Como ja mencionado anteriormente, quanto maior a sobreposi¢cdo dos
espectros de emissao da espécie doadora com o espectro de absorgcédo da espécie
aceitadora, maior serd a probabilidade de existir transferéncia de energia entre as
duas espécies. Dessa forma, foi analisada a area da sobreposicdo do espectro de
emissao do polimero com os espectros de absor¢ao das solugdes de pontos quanticos
cujos picos de emissdo estdo centrados em comprimentos de onda diferentes: PQ-
545 (545 nm), PQ-590 (590 nm) e PQ-610 (610 nm). A Figura 32 apresenta as areas
da sobreposicéo espectral entre 0 espectro de emissdo do polimero e os de absorgéo
dos diferentes pontos quanticos.

Dentre estas trés amostras pode-se observar que o espectro de absor¢ao da
amostra PQ-610 apresenta uma maior area de sobreposicdo com o0 espectro de
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emissao da solucao de polimero (Figura 32(c)). Portanto, definiu-se que a solucéo de
pontos quéanticos coloidais de CdTe com 47 h de sintese (PQ-610) corresponde a
melhor solugcdo de nanocristais para a mistura com a solug¢do do polimero e, assim,
produzir nanocompdsitos com maior probabilidade de transferéncia de energia entre

as moléculas de polimero com os nanocristais.

Figura 32: Espectro de emissdo normalizado da solucdo de polimero (azul) e de absorcéo de trés
pontos quanticos de CdTe diferentes: (a) PQ-545 (preto); (b) PQ-590 (preto); (¢) PQ-610 (preto). A
regido em vermelho de cada espectro corresponde a area de superposicao espectral.
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Apoés selecionados os pontos quanticos com maior area de sobreposicao (PQ-
610), iniciou-se o0 estudo das concentracoes ideais de solucao de pontos quanticos,
solucdo de polimero e agua. Para facilitar a comparacdo dos resultados foram
mantidas fixas as quantidades de solucao de ponto quéantico e agua (3,8 mL de agua
deionizada e 200 puL de pontos quénticos), variando apenas a quantidade adicionada
de solucao de polimero. A Figura 33 mostra, de forma simplificada, a sequéncia de
introducdo das solucdes de ponto quantico e de polimero para a producao dos

nanocompdsitos.

Figura 33: Representagao simplificada do processo de produgéo dos nanocompdsitos.

200,0 pL da XpL de
solugdo de Solugao de
PQs Polimero

3,8 mL de 4gua

deionizada

Durantes os testes da variagdo do volume de solugéo de polimero introduzidas
nos nanocristais observou-se que as solugdes finais com adicdo de volumes
62



superiores a 150 pL de solucao de polimero apresentaram uma mistura visivelmente
nao homogénea (saturada). Assim, foram realizados testes com volumes inferiores a
150 pL de solucao de polimero. Na Tabela 2 estéo listadas as quantidades de solugéao
de polimero usadas no preparo de cada amostra de nanocompdésito, 0 nimero de
mondmeros de polimero (PPP-DBE) em solucéo (Nwm) e, também, a razao entre o

namero de mondmeros de PPP-DBE pelo numero de pontos quanticos em solucéo

(Nrq).

Tabela 2: Quantidade de solucéo de polimero referente a cada amostra de nanocompdsitos produzida
com os devidos nimeros de mondmeros de polimero e o valor estimado da razao entre o nimero de
mondmeros por pontos quanticos.

Numero =
. Razao Aproximado do
. Aproximado de Concentracao i
Solucéo de ) . Numero de
Monémeros de Aproximada de PPP- R
Amostra Polimero ~ Monémeros de PPP-
PPP-DBE em DBE em Solug¢ao
(uL) ~ DBE por PQ’s
Solucéo (Nwm) (uM)
(x10'%) (Nm/ Neq)

N1 1 8 0,33 31

N5 5 40 1,66 155

N10 10 80 3,31 310

N15 15 120 4,96 465

N20 20 160 6,61 620
N 25 25 200 8,25 775

N 50 50 400 16,41 1550

N 75 75 600 24,45 2325

N 85 85 680 27,64 2635
N 100 100 800 32,41 3100
N 110 110 880 35,56 3410
N 125 125 1000 40,26 3875

Para encontrar o numero de mondémeros de polimero ou 0 numero de pontos
quanticos coloidais em cada amostra de nanocompdsito da Tabela 1 foi necessario
calcular a quantidade de moles de cada uma desta entidades e, assim, utilizando o
Numero de Avogadro obteve-se os valores de Nv e Npq. Para o polimero, calculou-
se, primeiramente, sua massa através do volume adicionado da solu¢ao de polimero
e da sua concentracao (1,0 g/L). Dada a massa, a quantidade de mol foi obtida pela
razdo entre a massa pelo peso molecular médio deste polimero, 745 g/mol (Sigma

Aldrich). No caso dos pontos quanticos, o numero de mol foi encontrado por meio do
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volume introduzido nos nanocompésitos, mesmo valor a todas as amostras, € da
concentragao prevista para estas amostras, 0,21836 uM (0,21836 umol/L), Figura
28(a). Por exemplo, a quantidade de polimero introduzida na amostra N50 € de 50 L
e a quantidade de solucdo de ponto quéantico € igual a 200 pL. Portanto, ha
aproximadamente 4 x 10'® monémeros de PPP-DBE e 2,6 x 10'3 pontos quéanticos em
solucéo, isto €, para cada nanocristal em solucao existe, em média, 1550 monémeros
de PPP-DBE.

Como pode-se perceber na Tabela 2 as amostras de nanocompdsitos
estudadas apresentam um enorme numero de monémeros de polimero por pontos
quanticos em solugado. Além disso, o polimero PPP-DBE apresenta um tamanho
pequeno, alguns angstrons , em relagdo ao ponto quantico coloidal de CdTe
utilizado, raio de alguns poucos nanémetros. Desta forma, um possivel diagrama
representativo da combinacao entre os dois compostos em solugao esta exposto na
Figura 34.

Figura 34: Diagrama representativo do polimero PPP-DBE, pontos quanticos coloidais de CdTe
estabilizados com TGA e o nanocompositos produzidos pela combinacdo de polimeros e pontos

quanticos.
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Nota-se que a solugcado de nanocompdésito produzida pela mistura da solugao
de polimero com a solugéo de pontos quéanticos ndo provoca alteragées nas regides
de emiss&o do polimero (375 a 500 nm) e do ponto quantico (500 a 700 nm), Figura
35. Além disso, 0 espectro de absorcéo da solugao de nanocompdsito corresponde a
combinacdo da absorcdo das moléculas de polimero e absor¢do dos nanocristais,
como resultado, ambas as espécies competem por fétons incidentes com
comprimentos de onda entre 250 e 400 nm. Portanto, pode-se inferir que ndo ha

degradacao de nenhum dos componentes na formag¢ao dos nanocompositos.
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Figura 35: Espectro de absorcdo normalizado (linhas continuas) e espectro de fotoluminescéncia
normalizado (linhas tracejadas) da solucdo de: polimero (em azul); pontos quantico coloidais de CdTe
(em verde) e; nanocompésito (em vermelho).
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Como as solugdes de nanocompdsitos possuem pontos quéanticos coloidais,
moléculas de polimero e de TGA, existe a possibilidade de diversas interacdes entre
estes elementos. Assim, para entender o comportamento das moléculas de polimero
e dos pontos quénticos juntos em solucdo, teve-se a necessidade de realizar,
primeiramente, um estudo das possiveis interacdes entre moléculas de polimero com
elas mesmas e com as moléculas de TGA. Para isso, foram preparadas solucdes
aquosas contendo apenas moléculas de polimero e moléculas de polimero com o
agente estabilizante TGA. Essas solugcbes foram nomeadas como amostras
referéncias. O esquema de preparo destas amostras seguiu a metodologia ilustrada
na Figura 33 sendo:

o Solucéo de polimero referéncia - coloca-se agua deionizada ao inves
de pontos quanticos. Representada pela letra P;

o Solugéo de polimero com TGA - coloca-se a solugdo de TGA ao invés
dos pontos quéanticos. Representada pela letra T.

Desta forma, tém-se dois conjuntos de amostras de referéncias que contém
apenas polimero em solugéo (Grupo de Amostras P) e polimero com TGA em solucéo
(Grupo de Amostras T). As amostras de ambos os conjuntos estao listadas na Tabela
3.
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Tabela 3: Grupo de Amostras P: Variacdo da quantidade de solugcao de polimero introduzidas em 4,0
mL de agua deionizada. Grupo de Amostra T: Variacdo da quantidade de solucdo de polimero
introduzidas na mistura de 3,8 mL de agua deionizada com 200 pL de solucao de TGA.

Solucao de Polimero Numero de Mon6meros de PPP-
Amostra
(uL) DBE em solucéo (Nw) (x10'%)
P1 1 8
P5 5 40
P10 10 80
o P15 15 120
§ P20 20 160
é P25 25 200
< P50 50 400
o P75 75 600
S P85 85 680
© P100 100 800
P110 110 880
P125 125 1000
] T1 1 8
T5 5 40
T10 10 80
- T15 15 120
8 T20 20 160
é T25 25 200
< T50 50 400
< T75 75 600
S T85 85 680
© T100 100 800
T110 110 880
T125 125 1000

Para compreender as possiveis interagcdes entre as moléculas de polimero com
0s outros elementos do nanocompdésito (PQ’'s e TGA) que alteram a sua emisséo
foram realizadas, primeiramente, medidas de fotoluminescéncia no estado
estacionario nas amostras de nanocompgésito e de referéncia para quantidades de
monomeros de polimero, em solugdo, superiores a 2,0 x 10'6. Portanto, analisou-se o
comportamento das amostras N25 a N125, P25 a P125 e T25 a T125.

No caso de solugdes altamente diluidas as intensidades de fluorescéncia sao

proporcionais as concentragdes das espécies emissoras 6192 e das propriedades do
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meio 193, Assim, espera-se que a emissdo dos pontos quéanticos diminua e a emissao
do polimero aumente com o0 aumento da concentra¢ao de polimeros na solugéo, visto
que, o aumento do volume de solucdo de polimero adicionado faz com que a
concentragao de pontos quanticos na solucédo final diminua e a concentracdo de
polimeros aumente, podendo gerar modificacées nas propriedades do meio. Como
observado na Figura 36(a), a area integrada correspondente a emissdo dos pontos
quanticos (500 a 700 nm) nas amostras de nanocompoésitos N25 a N125 diminui
linearmente com o aumento da concentracdo de polimero em solugdo. No entanto,
quando se observa a area integrada na regiao correspondente ao polimero (375 a 500
nm) nos nanocompasitos, Figura 36(b), o comportamento linear ocorre apenas para
guantidades inferiores a 6 x 10'® de mondmeros de polimero, amostra N75.
Possivelmente, a perda de linearidade se da devido a efeitos de filtro e autoabsorgéo
(absorcao da luz emitida pelas moléculas do préprio polimero) 102,

No caso da emissdo das amostras de referéncia, Figura 36(c), tem-se uma
tendéncia de aumento linear da area integrada de emissdao com o0 aumento da
concentragao de polimeros para as amostras P’s, como esperado. Entretanto, ndo é
possivel garantir essa mesma linearidade da area integrada de emissao para as
amostras T’s a partir das quantidades de monémeros de polimero superiores a 6,8 x
10" (T85 ou maiores). Isso pode indicar uma possivel interagdo entre as moléculas
do polimero com as moléculas do TGA para maiores concentragdes de polimero.
Observa-se, também, que a presenca de TGA aumenta a emissdao do polimero
(devido a maior area integrada de emissao). Geralmente, a luminescéncia de um
polimero é fortemente dependente da conformacdo de sua cadeia ' e pode ser
alterada pelo o ambiente ao seu redor %, Portanto, este aumento da emissédo do PPP-
DBE na presencga de TGA pode ser devido a uma interacdo eletrostatica entre a carga
negativa presente no grupo carboxilico do TGA com a carga positiva da estrutura

i6nica do polimero, que poderia modificar a conformidade do polimero.
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Figura 36: Area integrada correspondente a emissdo das: (a) nanoparticulas (500 a 700 nm) dos
espectros de emissdo das amostras da Tabela 1; (b) moléculas do polimero (375 a 500 nm) dos
espectros de emissdo das amostras da Tabela 1; (¢) moléculas do polimero das amostras de referéncia
da Tabelas 2: apenas amostras P’s (em preto) e amostras T's (em vermelho). Nos graficos as linhas
em preto sdo apenas guias para os olhos.

512 T o T L T ¥ T L T 2’4 T ) T E: T % T Lt ‘

N —_ (b) N125
:
= 5 o
o048} 4 720 F ™ m N0 o
ug 2 N8BS N100
o o
2] F N75
& 5
o 44 4 o 16F o
- ©

©
3 3
© = NS0
D40t 4 812} -
- c
= ©
o o
® <
<36 4 st & 4

1 L 1 N 1 L 1 ' 1 1 ] 1 1 1
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
N, (x 10) Np (x 108
T T T T T T T T T
T125
10 - (C) o

» » (=]
T T T

Area Integrada de Emissao (u.a.?)
N
1

m P
P25 e T
1

2 4 6 8 10
N,, (x 10%)

Devido ao comportamento das amostras N’s e T's para quantidades de
mondémeros de polimero maiores que 6,0 x 10'® decidiu-se estudar amostras de
nanocompdsitos com quantidades de solugbes de polimero inferiores a 25 uL para
evitar efeitos indesejaveis (processos de autoabsorgéo e interagcédo entre as moléculas
de TGA e de polimero). Neste estudo utilizou-se concentragdes de solucdo de
polimero nas amostras de referéncia variando de 1 a 25 pL, ou seja, amostras P1 a
P25 e T1 a T25 da Tabela 2. E possivel notar na Figura 37 que a emissao do polimero
€ amplificada na presenca de TGA, como ja pontuado. Além disso, a linearidade da
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area de emissdo com a concentracdo é mantida para ambos os grupos de amostras,

P’s e T’s, como desejado.

Figura 37: Areas integradas normalizada de emissdo das amostras de referéncia P’s e T’s relativas as
quantidades de polimero entre 1 e 25 pL. A normalizacao foi obtida dividindo os valores das areas pelo
valor maximo encontrado em cada caso, P25 e T25, para as amostras P’s e T’s, respectivamente. No
grafico as linhas em preto sdo apenas guias para os olhos.
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Além da emissado das amostras de referéncia P’'s e T's observou-se 0s seus
espectros de absorcdo, Figura 38. E possivel notar que o polimero PPP-DBE em
solugdo aquosa apresenta dois picos de absorcao centrados em, aproximadamente,
276 nm e 334 nm e que suas intensidades sao proporcionais as concentracoes de
polimero, como pode ser visto na Figura 38(a). Ja na Figura 38(b) tém-se as curvas
de absorcao das amostras de polimero na presenca de TGA. Nas concentracdes de
TGA utilizadas para o preparo das amostras T's ndo foi possivel obter nenhum
espectro de absorgédo. No entanto, foi possivel obter o espectro de absor¢do de uma
amostra concentrada de TGA. Porém, a presenca dessas moléculas em solugéo
provoca alteragdes na absorgcéo do polimero para comprimentos de ondas menores
que 300 nm que, possivelmente, sdo devidos ha alguma interagdo entre as moléculas
de PPP-DBE e o agente estabilizante.

69



Figura 38: Espectros de absorcao das amostras de: (a) P’s listadas na Tabela 2 e (b) T’s listados na
Tabela 2. Na (b) o gréafico inset corresponde a absor¢ao de uma solugéo aquosa com alta concentracéao
de TGA.
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A analise do comportamento das amostras referéncia P1 a P25 e T1 a T25
indica que a emissao do polimero nesta faixa de concentracdo nao apresenta efeitos
de filtro e autoabsorcédo. Para compreender as possiveis alteracdes nas propriedades
Oticas dos nanocristais nos nanocompdésitos teve-se a necessidade de acrescentar
um outro grupo de amostras de referéncia, Grupo de Amostras Q, que consiste em
solucdes aquosas de pontos quéanticos coloidais nas mesmas concentracées que as
devidas amostras de nanocompdésitos. O procedimento de preparo destas amostras
seguiu o0 esquema representado na Figura 33, porém colocou-se 0 mesmo volume de
agua deionizada ao invés da solugao de polimero. Estas amostras foram simbolizadas

pela letra Q e estao listadas na Tabela 4.

Tabela 4: Grupo de Amostras Q. Variagdo da quantidade de agua deionizada introduzida na mistura
de 200 pL de solucédo de pontos quanticos com 3,8 mL de dgua deionizada.

Amostra Agua (uL) Numero Aproximado de Pontos Quanticos
em Solugao por Volume (Npo/Volume)

(x10?)
Q25 25 6534
Q20 20 6542
Q15 15 6550
Q10 10 6558
Q5 5 6566
Qi 1 6573
Qo 0 6575
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Para cada amostra de nanocompdsito entre N1 e N25 foram preparadas 3
outras amostras de referéncia. Por exemplo, a amostra N25 contém 25 uL de solucao
de polimero e 200 L da solucédo de pontos quanticos em 3,8 mL de agua. As trés
outras amostras relacionadas a N25 sdo as amostras Q25, P25 e T25, cada uma
destas tem 0s seguintes compostos e quantidades em 3,8 mL de agua deionizada:

o N25, 25 uL de solucao de polimero e 200 uL de pontos quéanticos;

o Q25, 25 uL de agua deionizada e 200 pL de pontos quanticos;

o P25, 25 uL de solucéo de polimero e 200 pL de agua deionizada;

o T25, 25 pL de solugao de polimero e 200 pL de solucao de TGA.

Assim sendo, o estudo das propriedades 6pticas do grupo de amostras de
nanocompdésitos selecionados, N1 a N25, e das devidas amostras de referéncia sera
discutido no proximo capitulo. Para essa faixa de concentragdes, levando em
consideracao o0s resultados das amostras P’'s e T's, quaisquer alteracdes
apresentadas nas propriedades Opticas do nanocompédsito sao provocadas,
possivelmente, pela interacédo entre os PPP-DBE e os PQ’s.
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6. RESULTADOS: CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizacao 6ptica do
grupo de amostras de nanocompdsitos selecionado, N1 a N25, e suas respectivas
referéncias (P’s, T's e Q’s).

As solucbes de nanocompositos produzidas entre N1 a N25 apresentam curvas
de absorcao semelhantes ao da solucado de ponto quantico (Q0), como pode-se ser
visto na Figura 39. Porém, na regido de maxima absorcao do polimero, entre 300 a
400 nm, observa-se que a intensidade de absorcdo aumenta com o crescimento do
nuamero de monémeros de polimero em solucao, como era de se esperar. Na Figura |

no Apéndice A podem ser vistos o espectro de absorgao de todas as amostras Q’s.

Figura 39: Espectros de absorgéo das amostras de nanocompdésito de N1 a N25 e de pontos quanticos
QO. Inset: grafico que corresponde a amplificagdo da regido da maxima absorgéo do polimero (300 nm
a 400nm).
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Na Figura 40 podem ser vistos 0s espectros normalizados de emissédo das
amostras N1 a N25 quando excitados com comprimento de onda de 378 nm. A
normalizagéo foi feita em relacdo a Q0 (amostra de referéncia, amostra de PQs puros).
Nestas amostras de nanocompdsitos, utilizando o aparato experimental descrito
anteriormente, ndo foi possivel observar a emissdo correspondente ao polimero,
regido entre 350 e 500 nm. Isso se da, possivelmente, em funcdo da baixa
concentragdo do PPP-DBE, da competicdo entre as moléculas de polimeros e pontos

quanticos pelos foétons incidentes, e possiveis processos de transferéncia de energia
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interespécies. Além disso, pode-se notar que a intensidade de emissao das amostras
N5 e N15 sdo claramente maiores quando comparadas com a amostra Q0. Entretanto,
as demais amostras de nanocompdsito apresentaram uma perda na intensidade de

emissao em comparagao com a amostra de PQs puros.

Figura 40: Espectros normalizados de emissao das amostras de nanocompésito de N1 a N25 (Tabela
2) e da amostra de referéncia QO (Tabela 4). Os espectros foram normalizados em relagédo a amostra
QO. Inset: gréafico que corresponde a amplificagdo da regido do pico de emissao das amostras.
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Com o objetivo de comparar a emissdao dos nanocompositos (N1 a N25) com
as amostras de pontos quanticos (Q0 a Q25) calculou-se a area integrada de emissao,
normalizada em relacao a QO, na regido correspondentes aos PQs, Figura 41. A area
integrada de emiss&o das amostras de referéncia Q’s apresentou uma reducao linear
com a diminuicdo da concentracdo de pontos quanticos em solugdo, como era
esperado. Por outro lado, a é&rea integrada de emissdo das amostras de
nanocompdsitos exibiu um comportamento n&o linear com a redugéo da concentragao
de pontos quéanticos em solugdo (aumento da concentragdo de polimeros). Os
espectros utilizados para o calculo das areas integradas de emissao das amostras Q’s
e N’s (em triplicatas) podem ser vistos na Figura Il e Il do Apéndice A,
respectivamente. As barras de erro foram obtidas utilizando o desvio padréao das areas
integradas para cada amostra.

As amostras N5 (Nw/Npq = 155) e N15 (Nw/Npq = 465) apresentaram uma
elevada area integrada de emissdo se comparada as demais amostras. Em especial,
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a amostra N15 exibiu um aumento superior a 8% da emissdo em relagdo aos
nanocristais puros (Q0). Este comportamento sugere a ocorréncia de processos de
transferéncia de energia entre o polimero (doador) e os pontos quanticos coloidais de
CdTe (aceitador). Processos evidenciados pelo aumento da intensidade de emissao
dos nanocristais na amostra N15, apesar da competicao entre as duas espécies
(doador e aceitador) pelos fétons incidentes.

Foi verificado em estudos sobre transferéncia de energia 816197  quando
ambos 0s compostos competem para absorverem os mesmos fétons incidentes, o
aumento da intensidade de emissdo do aceitador na presenca do doador, em

concordancia com os resultados apresentados na Figura 41.

Figura 41: Areas integradas normalizadas de emissdo da regido correspondente ao ponto quantico
(500 a 700 nm) para as amostras de referéncias Q’s (triangulos em vermelho) pela concentragao de
nanocristais em solucdo e para as amostras N’s (quadrados em preto) pela razdo entre o nimero de
mondmeros em solugdo (Nm) e o nimero de pontos quanticos em solugdo (Nea). Os dados foram
normalizados em relagdo a amostra Q0. No grafico as linhas em vermelho e preto sédo apenas guias
para os olhos.
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A existéncia de transferéncia de energia nao radiativa entre dois compostos
pode provocar alteragdes nos parametros da fluorescéncia resolvida no tempo desses
elementos. A ocorréncia de tal processo entre as espécies doador e aceitador pode
levar a uma diminuigdo no tempo de vida do estado excitado do doador, devido ao
aumento da taxa de decaimentos nio radiativos . Em geral, essas transferéncias
ocorrem muito rapidamente e o tempo de vida do estado excitado do aceitador ndo

necessariamente é afetado . Para corroborar com a hipétese de que esta ocorrendo
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transferéncia de energia das moléculas de polimero para os pontos quéanticos, foram
realizados estudos do tempo de vida do estado excitado das moléculas de polimero e
dos pontos quanticos nas amostras de nanocompaésitos (N’s) e nas referéncias (Q’s,
P’se T’s).

Para compreender o comportamento dos parametros da fluorescéncia
resolvida no tempo do polimero e dos pontos quéanticos separadamente com a
variacao das suas concentracgdes, foram realizados, primeiramente, estudos do tempo
de vida do estado excitado das amostras de referéncias (P’s, T's e Q’s). Em seguida,
observou-se o comportamento das amostras de nanocompdsitos e comparou-se com
os obtidos das amostras P’s, T's e Q’s.

Na Figura 42 estdo apresentadas as curvas experimentais de decaimento de
fluorescéncia das amostras P’s e T's. Em ambos casos, os dados foram obtidos a
partir da coleta de fétons com comprimento de onda do pico maximo de emissao do
polimero, 415 nm. Pode-se notar que o decaimento temporal da solugao que contém
apenas polimeros torna-se cada vez mais lento com o aumento da concentracao
dessas moléculas. Isso indica possiveis interacdes entre as moléculas de polimero
com o aumento de sua concentracdo, por exemplo, auto-agregacao. Entretanto, a
presenca de TGA na solucéo de polimeros altera este comportamento. O decaimento
de fluorescéncia das amostras T's ndo apresenta uma relagao direta com a variagao
da concentracdo de polimeros em solugdo. Ocorreu um problema técnico com a

amostra T20 e os resultados de seu decaimento ndo foram inclusos.

Figura 42: Curva experimentais de decaimento de fluorescéncia das diferentes concentragdes de
polimeros para as amostras de referéncia (a) P’s e (b) T's. Fonte de excitagdo 334 nm e emissdo em
415 nm.
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Os dados de decaimento temporal da Figura 42 foram deconvoluidos com a
curva IRF e utilizou-se um modelo biexponencial, Equacéao 17, como ajuste. Os dados
obtidos do ajuste apresentaram valores médios de y? de 1,3 e 1,6 para as amostras
P’s e T’s, respectivamente. Uma possivel explicacdo desses valores é a baixa
intensidade de emissao do polimero e tempos de vida de fluorescéncia préximos a
resolucao temporal (~0,1 ns). Por meio desse ajuste foram obtidos os dois tempos de
vida de fluorescéncia (t, e 1,) € 0s coeficientes B,e B, do polimero para as amostras
P’s e T’s. O valor da amplitude média do tempo de vida (), (Equacao 18) foi calculado
para estas amostras para comparacdo com os valores obtidos das amostras de
polimero na presenca de pontos quanticos, amostras N’s. Todos estes valores estdo
descritos na Tabela 5.

Nota-se na Tabela 5 que o valor da amplitude média do tempo de vida do
estado excitado do polimero torna-se cada vez mais lento com o aumento da
concentracdo de polimero em solugcdo nas amostras P’s, com exce¢ao da amostra
P25, o que reflete 0 comportamento observado na Figura 42(a). O comportamento da
amostra P25 pode ser explicado pela existéncia de alguma autointeracdo das
moléculas de polimero devido a variagao da concentragdo. Observa-se, também, que
a presenga de moléculas de TGA alteram os valores de (r), do polimero e seu
comportamento com a variacao da concentracao de polimeros em solucédo. Pode-se
perceber que o decaimento da fluorescéncia das moléculas do polimero torna-se
ligeiramente mais longo na presengca de moléculas de TGA. A existéncia de
transferéncia de energia radiativa entre as moléculas do polimero, homotransferéncia,
resultaria na mudancga do tempo de vida do estado excitado para tempos mais lentos
em conjunto com a diminui¢do da intensidade da fluorescéncia do estado estacionario,
Tabela 1. Porém, na Figura 37 observa-se o aumento da intensidade de emissdo com
0 crescimento da concentragdo de polimeros em solugcdo em ambos os grupos de
amostras (P’s e T’s), descartando a existéncia transferéncia de energia radiativa entre
as moléculas de polimero. Por outro lado, este crescimento da intensidade de emisséo
juntamente com tempos de vida mais lentos podem implicar em um aumento da sua

eficiéncia quéantica de fluorescéncia .
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Tabela 5: Coeficientes obtidos dos ajustes das curvas de fluorescéncia resolvida no tempo utilizando
o0 modelo de decaimento biexponencial das amostras de polimero na auséncia e presenga de moléculas
de TGA, amostras P’s e T's da Figura 42. Fonte de excitagao 334 nm e analise da emissao em 415 nm.
Os erros correspondem a erros obtidos pelo ajuste.

B, (%) 1, (ns) B, (%) 1, (ns) (T)a(ns)
P1 99,02 0,36+0,05 0,98  1,95+0,06 0,38+0,01
P5 98,76 0,412+0,005 1,24  2,13+0,06 0,43+0,02
P10 92,08 0,408+0,008 7,92  1,13+0,02 0,46+0,03
P15 87,45 0,558+0,009 12,55  1,11+0,03 0,63+0,04
P20 92,84 0,628+0,005 7,16  1,23+0,02 0,67+0,02
P25 78,57 0,55+0,01 21,43 1,00£0,02 0,65+0,07
T1 96,05 0,53+0,06 3,95  1,55+0,04 0,57+0,04
TS5 92,97 0,426+0,007 7,03  1,23+0,02 0,48+0,05
T10 98,01 0,709+0,004 1,99  1,80+0,05 0,73+0,03
T15 98,53 0,718+0,03 1,47  1,82+0,05 0,73+0,02
T25 99,23 0,72+0,02 0,77  2,12+0,06 0,73+0,09

No caso das amostras de Q’s, as curvas de decaimento de fluorescéncia foram
obtidas coletando fétons com comprimento de onda do pico maximo de emissao do
PQ, 600 nm. Nao se observou alteragcdes consideraveis no decaimento de
fluorescéncia destas amostras com a reducéo da concentracédo dos PQ’s em solucao.
Os parametros de decaimento de fluorescéncia foram obtidos a partir da
deconvolugdo dos dados experimentais com o IRF e utilizou-se um modelo de
decaimento tri-exponencial governado pela Equacgéo 17, obtendo trés tempos de vida
do estado excitado (4, 7, € 73), Tabela 6. O valor da amplitude média do tempo de
vida (1), (Equacdes 18) foi calculado e encontra-se na faixa de tempos discutidos na

literatura para pontos quanticos de CdTe solliveis em agua, de 14,0 a 22,9 ns 99,

Tabela 6: Coeficientes obtidos dos ajustes das curvas de fluorescéncia resolvida no tempo utilizando
o modelo de decaimento tri-exponencial da amostra de pontos quénticos. Fonte de excitagdo 334 nm
e analise da emissdo em 600 nm. Os erros correspondem a erros obtidos pelo ajuste.

B4(%) 74 (ns) B;((%) T2 (ns) B3((%) t3(ns) x* (T)a(NS)

Qo 47,05 7,3+0,2 46,34 27,4104 6,61 83+2 1,216 21,6%0,9
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Apesar da absorgcao dos nanocristais semicondutores ser bem compreendida,
a emissao dessas nanoparticulas é ainda intrigante, devido ao fato das propriedades
caracteristicas da geragao e recombinacdo dos multiéxcitons em pontos quanticos
coloidais ndo serem ainda bem estabelecidas 994199110 Acredita-se que a origem dos
trés diferentes tempos de vida do estado estacionario dos pontos quanticos se deve a
existéncia de varios estados exciténicos (mono-, bi-, tri-exciténico) '°. O tempo de vida
do estado excitado mais rapido (t,) corresponde a recombinacao dos tri- e bi-éxciton,
enquanto, o mais longo (z3) corresponde ao sinal do éxciton. O tempo intermediario
esta relacionado com a recombinacdo do éxciton carregado, conhecido como trion
11,112 que apresenta tempo de vida do estado excitado quatro vezes mais lento que
o0 do bi-éxciton %, O trion carregado negativamente é formado por dois elétrons e um
buraco, ja trion carregado positivamente é constituido de um elétron e dois buracos
(Figura 43) "2, Os coeficientes B, sdo amplitudes associadas aos seus respectivos
tempos de vida 3.

Figura 43: Esquema representativo dos estados éxciton, trion (negativo e positivo), bi-éxciton e tri-
éxciton. 1Se (1Sh) corresponde ao primeiro nivel excitado do elétron (buraco).
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Foram feitos estudos do decaimento de fluorescéncia de cada um dos

nanocompdsitos com o objetivo de comparar com o comportamento individual do
PPP-DBE e dos PQs. Utilizou-se 0 mesmo comprimento de onda de excitagao (334
nm) e, em cada caso, 0 mesmo comprimento de onda de coleta: pontos quénticos em
600 nm e polimero em 415 nm. As curvas de decaimento obtidas para cada um desses
comprimentos de ondas foram deconvoluidas com o IRF e ajustadas utilizando o
modelo apropriado. Os resultados obtidos para os nanocompdsitos, no comprimento
de onda de emissdo dos pontos quanticos (600 nm), apresentaram um decaimento
tipo tri-exponencial, Tabela 7.
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Tabela 7: Coeficientes obtidos dos ajustes das curvas de fluorescéncia resolvida no tempo, utilizando
0 modelo de decaimento tri-exponencial, para as amostras de nanocompésito. Fonte de excitacao 334
nm e andlise da emissdo em 600 nm. Os erros correspondem a erros obtidos pelo ajuste.

B1(%) 74 (NS) B;(%) T, (ns) B3(%) 73 (ns) x? (T)a(nS)

N1 43,12 6,7+0,2 49,59 25,9404 7,29 781 1,105 21,4+0,9
N5 45,24 7,5+0,2 48,13 27,1+0,4 6,62 812 1,085 21,8+0,9
N10 45,95 7,4+0,2 47,76  27,5+0,4 6,29 83+4 1,121 21,8+0,9
N15 45,05 6,910,2 48,65 27,0+0,4 6,30 85+2 1,250 21,6%0,9
N20 45,28 6,8+0,2 47,42 25,7+0,4 7,30 771 1,109 20,9+0,9
N25 50,35 6,910,2 43,62 26,9104 6,03 84+2 1,155 20,3+0,9

Comparando os dados das Tabela 6 e Tabela 7, é possivel notar que os tempos
de vida do estado de excitado dos pontos quéanticos ndo apresentaram diferencas
significativas com o aumento da concentragédo de PPP-DBE no meio, assim como os
seus respectivos coeficientes e as amplitudes médias dos tempos de vida. As curvas
experimentais de decaimento de fluorescéncia das diferentes concentragbes de
polimeros para as amostras de nanocompdsito N1 a N25 e a amostra Q0 podem ser
vistas na Figura IV no Apéndice A.

As curvas de decaimento de fluorescéncia adquiridas dos nanocompdsitos no
comprimento de onda de emissao das moléculas de polimero (415 nm) exibiram um
decaimento tipo bi-exponencial, Tabela 8.

Tabela 8: Coeficientes obtidos dos ajustes das curvas de fluorescéncia resolvida no tempo utilizando
modelo de decaimento bi-exponencial das amostras de nanocompésitos. Fonte de excitagdo 334 nm e
analise da emissdo em 415 nm.

By (%) 7, (ns) B, ((%) T2 (ns) (T)a(ns)
N1 99,63 0,466x0,004 0,37 3,7%0,1 0,48+0,01
NS5 99,66 0,403+0,005 0,34 3,8%0,1 0,41+0,02
N10 99,66 0,447+0,004 0,34 3,7+0,1 0,46x0,01
N15 99,66 0,363+0,005 0,34 3,5%0,1 0,37+0,01
N20 99,64 0,433+0,004 0,36 3,5+0,1 0,44+0,02
N25 99,58 0,408+0,004 0,42 3,4+0,1 0,42+0,01

Destaca-se na Tabela 8 o valor (r), da amostra N15 que é significativamente
mais rapido quando comparado com os demais. No entanto, o valor da amplitude
média do tempo de vida do estado excitado das amostras N’s n&o se tornou mais lento

com a concentragédo de PPP-DBE em solugédo como observado para as amostras P’s
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(Tabela 5). Por outro lado, os valores de (r), sdo mais curtos para as amostras N’s
exceto para N1, em comparagao com as amostras P’s (Tabela 5). A maior diferenca
entre os valores de (r), quando comparado o nanocompdsito e o polimero é para a
amostra N15. Este comportamento é enfatizado na Figura 44 que relaciona as curvas
de decaimento de fluorescéncia das amostras N’s com as suas respectivas amostras

de referéncia P'se T’s.

Figura 44: Curva de decaimento de fluorescéncia das amostras de nanocompdsitos N’s (linha tracejada
em azul), amostras de referéncias de polimero P’s (linha continua em preto) e amostras de referéncias
de polimeros com TGA T’s (linha pontilhada em vermelho) na sequéncia: (a) N1, P1 e T1; (b) N5, P5 e
T5; (¢) N10, P10 e T10; (d) N15, P15 e T15; (e) N20, P20, T20 e (f) N25, P25 e T25. Nos gréficos a
regido hachurada representa a diferenca entre as curvas de P’s e N’'s para cada caso. Fonte de
excitacdo 334 nm e emissdao em 415 nm.
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Os resultados obtidos do decaimento de fluorescéncia das moléculas de
polimero na presenca e na auséncia de pontos quanticos sugerem o aumento de
mecanismos néo radiativos durante o seu processo de desexitacao. A diminuicao dos
valores de (1), dos nanocompaositos na regido do polimero, principalmente para a
amostra N15, é um forte indicativo da existéncia da transferéncia de energia entre os
dois compostos. Assim, uma parcela de energia absorvida pelo polimero é,

possivelmente, transferida para os pontos quanticos e, como ja mencionado
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anteriormente, o rendimento desse processo é conhecido como eficiéncia da
transferéncia de energia. E possivel calcular este rendimento por meio dos valores do
tempo de vida do estado excitado do doador na presenca e na auséncia do aceitador
(Equacéao 21). Vale ressaltar que essa grandeza nao € afetada pela competicéo entre
as duas espécies pelos fétons incidentes, visto que, o tempo de vida do estado
excitado de uma espécie emissora independe do niumero de fétons absorvidos.

Na Figura 45 pode-se observar os valores da eficiéncia de transferéncia de
energia das moléculas de polimero obtidos utilizando os valores da amplitude média
do tempo de vida do estado excitado do polimero nas amostras P’s (Tabela 4) e N's
(Tabela 8). Nota-se que a amostra de nanocompdsito N15 (Nm/Npq = 465) apresentou
o maior valor, portanto, nestas condigées as moléculas de polimero exibiram a maior
perda de energia absorvida por processos nao radiativos provocados pela existéncia
de PQs no meio. O valor negativo na amostra N1 pode ser devido a alguma interacao
entre as moléculas de polimero com as de TGA que se destaca em relacéo a interacao
do polimero com os pontos quéanticos nestas proporcoes. Porém, quando a razao
entre o numero de mon6meros de polimero em solugao com o numero de pontos
quanticos em solucao cresce, a interacdo PPP-DBE/PQ se sobressai. Portanto, a
combinagao do polimero PPP-DBE com os pontos quéanticos coloidais de CdTe em
certas proporgdes entre as amostras N1 (Nw/Npa = 31) a N25 (Nm/Npq = 775) implicou
em decaimentos de fluorescéncia mais rapidos para o polimero e, consequentemente,

um aumento de processos nao radiativos no mesmo.

Figura 45: Eficiéncia da transferéncia de energia de todas as amostras de nanocompositos pela razao
entre o nimero de monémeros de polimero em solugdo Nm e 0 nimero de pontos quanticos em solugéao
Npra. No grafico as linhas em vermelho sao apenas guias para os olhos.
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Caso a energia transferida pelo polimero no nanocompésito fosse para os
nanocristais, estes exibiriam um aumento da sua populacdo no estado excitado e,
portanto, uma ampliacao da sua emissao, o que foi observado nas amostras N5 e N15
(Figura 41). Consequentemente, os nanocristais apresentariam um aumento da
eficiéncia quantica de fluorescéncia, visto que, o numero de fétons absorvidos pelos
nanocristais se mantém inalterado. Para confirmar essa observacao, foram realizadas
medidas de eficiéncia quantica de fluorescéncia pelo método da esfera integradora
nas amostras de nanocompdésitos e nas amostras de referéncias Q’s. Nesse método,
quando as espécies competem pelos fétons incidentes, normalmente subestima-se o
valor da eficiéncia quéantica de fluorescéncia (Equacéo 5), pois ndao ha uma forma
exata de contabilizar a razao de fétons absorvidos por cada espécie.

As eficiéncias quanticas de fluorescéncia das amostras Q’s apresentaram
valores proximos, sendo obtido um valor médio de (22,5+0,4) %. Isso era esperado,
pois as amostras de pontos quéanticos apresentaram pouca reducédo da sua emissao
com a diminui¢ao da concentracao de PQ’s em solucao (Figura 41). A Figura 46 exibe
arazao das eficiéncias quanticas de fluorescéncia de cada amostra de nanocompésito
pela respectiva amostra de pontos quanticos (¢y/@pg) versus a razdo de monémeros
de polimero pelo nimero de pontos quanticos em solucédo (Nw/Npq). Mais uma vez,
as amostras N5 e N15 se destacaram das demais. Elas apresentam os maiores
valores da eficiéncia quantica de fluorescéncia, sendo que o maximo rendimento foi
obtido pela amostra N15 (Nw/Nap = 465), exibindo um ganho de 11 % em relacao as

amostras Q’s de referéncia.
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Figura 46: Razao da eficiéncia quantica de fluorescéncia do nanocompdésito pela respectiva amostra
de ponto quantico ((pN/(pPQ) versus a razao de mondmeros de polimero em solugéo pelo nimero de

pontos quanticos em solugdo (Nm/Neg). No grafico as linhas em vermelho sdo apenas guias para os
olhos.
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O resultado da analise da eficiéncia quantica de fluorescéncia dos
nanocompdésitos e das amostras Q’s de referéncia (Figura 46) valida os resultados
obtidos para as areas integradas normalizadas de emissao de fluorescéncia (Figura
41), tempo de vida do estado excitado (Figura 44) e eficiéncia de transferéncia de
energia (Figura 45). Este conjunto de resultados confirma a existéncia de transferéncia
de energia das moléculas do polimero PPP-DBE para os pontos quanticos coloidais
de CdTe.

Observou-se que o comportamento do conjunto de resultados apresentados
(emissao, decaimento de fluorescéncia e eficiéncia quantica de fluorescéncia) para os
nanocompdsitos foi reprodutivel para diferentes repeticbes de preparo utilizando
nanocristais de sinteses distintas.

Vale ressaltar que na literatura encontram-se estudos da associacado de
polimeros com pontos quanticos coloidais, entretanto, geralmente, os trabalhos
utilizam polimeros ndo aquosos e correspondem a transferéncia de energia do
nanocristal para as moléculas de polimero. Portanto, segundo nosso conhecimento,
este é um dos primeiros estudos de nanocompdsitos em solugdo com polimeros
aquosos fornecendo energia para os pontos quanticos. Esse tipo de combinagéao entre
materiais organicos e inorganicos em solucdo aquosa pode fornecer um meio
interessante para aplica¢des bioldgicas, no entanto mais estudos sdo necessarios
para elucidar completamente a conformagéo do nanocompasito.
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7. CONCLUSOES

Nanocompasitos foram produzidos com sucesso a partir da mistura de pontos
quanticos coloidais de CdTe com o polimero aquoso semicondutor luminescente PPP-
DBE. Por meio de medidas de fotoluminescéncia conseguiu-se, em um grupo
selecionado de amostras, resultados que indicam a ocorréncia de processos de
transferéncia de energia das moléculas do polimero (doador) para os pontos quanticos
coloidais (aceitador), um fato pouco observado na literatura.

Dentre o grupo de amostras estudado se destaca o nanocompdésito N15 que foi
produzido na proporcao de aproximadamente 465 mondémeros de PPP-DBE por ponto
quantico em solucao (465:1). Esta amostra apresentou um aumento da emissao dos
nanocristais, uma maior eficiéncia de transferéncia de energia (representada pela
reducdo do tempo de vida do estado excitado do polimero e sem demonstrar
alteracdes no decaimento de fluorescéncia dos pontos quanticos) e uma elevacao da
eficiéncia quantica de fluorescéncia quando compa///rada com as amostras de
referéncias de pontos quanticos.

O nanocompésito produzido pela associacdo PPP-DBE/PQs permitiu a
transferéncia de energia do polimero para pontos quénticos, atingindo 40% de
eficiéncia de transferéncia de energia e 11,34% de aumento no rendimento quantico
dos PQs, embora o rendimento quantico do polimero puro esteja abaixo de 1% em
solucgao.

Os bons resultados obtidos com este trabalho abriram varias perspectivas
futuras. Dentre elas a possibilidade de estudar a contribuicdo de diferentes agentes
estabilizantes na interacdo polimero/nanocristal e suas consequéncias para a
transferéncia de energia. Surgiu, também, o interesse em analisar quais alteragdes
nos parametros oOpticos este polimero sofreria e provocaria em outros tipos de
nanocristais, tais como, pontos quanticos coloidais semicondutores encapsulados.

84



o

REFERENCIAS

10.

11.

12.

Marchesan, S. & Prato, M. Nanomaterials for (Nano)medicine. ACS Med. Chem.
Lett. 4, 147-149 (2013).

Wegner, K. D., Jin, Z., Linden, S., Jennings, T. L. & Hildebrandt, N. Quantum-
dot-based Forster resonance energy transfer immunoassay for sensitive clinical
diagnostics of low-volume serum samples. ACS Nano 7, 7411-7419 (2013).
Miao, J., Miyauchi, M., Simmons, T. J., Dordick, J. S. & Linhardt, R. J.
Electrospinning of Nanomaterials and Applications in Electronic Components
and Devices. J. Nanosci. Nanotechnol. 10, 5507-5519 (2010).

Nasution, A., Imran, I. & Abdullah, M. Improvement of concrete durability by
nanomaterials. Procedia Eng. 125, 608-612 (2015).

Abbasi, E. et al. Biomedical and biological applications of quantum dots
Biomedical and biological applications of quantum dots. Artif. Cells,
Nanomedicine, Biotechnol. 44, 885-891 (2016).

Xia, Y., He, Z., Su, J., Liu, Y. & Tang, B. Fabrication and Photocatalytic Property
of Novel SrTiO3/Bi5071 Nanocomposites. Nanoscale Res. Lett. 13, 148-157
(2018).

Singh, U., Kumari, N., Jha, A. K. & Chandra, K. P. Silver Nanoparticles Added
PVDF / ZnO Nanocomposites : Synthesis and Characterization. AIP Conf. Proc.
1953, 030056 (2018).

Aricd, A. S.; Bruce, P.; Scrosati, B.; Tarascon, J. M.; Van Schalkwijk, W.
Nanostructured materials for advanced energy conversion and storage devices.
Nat. Mater. 4, 366—377 (2005).

Sygletou, M., Kyriazi, M. E., Kanaras, A. G. & Stratakis, E. Anion exchange in
inorganic perovskite nanocrystal polymer composites. Chem. Sci. 9, 8121-8126
(2018).

Kanauijia, P. K., Singh, A. & Prakash, G. V. Silicon-Based Inorganic — Organic
Hybrid Nanocomposites for Optoelectronic Applications. Energy Techonology 5,
1795-1799 (2017).

Jung, J., Yoon, Y. J. & Lin, Z. Semiconducting organic — inorganic
nanocomposites by intimately tethering conjugated polymers to inorganic
tetrapods 1. Nanoscale 8, 8887-8898 (2016).

Stoferle, T., Scherf, U. & Mahrt, R. F. Energy Transfer in Hybrid Organic
85



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.
26.

27.

/Inorganic Nanocomposites. Nano Lett. 9, 453-456 (2009).

Tessler, N., Medvedev, V., Kazes, M., Kan, S. & Banin, U. Efficient near-infrared
polymer nanocrystal light-emitting diodes. Science (80-. ). 295, 1506—1508
(2002).

Coe, S., Woo, W. K., Bawendi, M. & Bulovi¢, V. Electroluminescence from single
monolayers of nanocrystals in molecular organic devices. Nature 420, 800-803
(2002).

Dna, Q. D. D. et al. Cascaded FRET in Conjugated Polymer / Complexes for
DNA Hybridization Detection. ACS Nano 3, 4127-4131 (2009).

Valeur, B. Molecular Fluorescence: Principles and Applications. WILEY-VCH 8,
(2001).

Abreu, A. S., Oliveira, M., Machado, A. V, Moura, |. & De, A. S. Hybrid
nanocomposites of a fl uorescent block copolymer and quantum dots: An ef fi
cient way for energy transfer. Dye. Pigment. 141, 29-37 (2017).

Lutich, A. A. et al. Energy Transfer versus Charge Separation in Type-Il Hybrid
Organic - Inorganic Nanocomposites. Nano Lett. 9, 2636—2640 (2009).

Berezin, M. Y. & Achilefu, S. Fluorescence Lifetime Measurements and
Biological Imaging. Chem. Rev. 110, 2641-2684 (2010).

Resch-genger, U., Grabolle, M., Cavaliere-jaricot, S. & Nitschke, R. Quantum
dots versus organic dyes as fluorescent labels. Nat. Met 5, 763-775 (2008).
Lemay, H. E. & Burdge, J. R. Quimica a ciéncia central. (Pearson Prentice Hall,
2005).

Sakurai, J. J., Napolitano, J. & Dahmen, R. S. Modern Quantum Mechanics.
(Bookman, 2013).

Eisberg, R. & Resnick, R. Fisica quantica: atomos, moléculas, sdlidos, nucleos
e particulas Editora Campus. (Campus, 1979).

Kaxiras, E. Atomic and Electronic Structure of Solids. (Cambridge University
Press, 2003).

McMurry, J. Quimica Organica. (Cengage Learning, 2016).

Himmelgen, I. A. & Roman, L. S. Polimeros Conjugados como Camada Ativa
de Diodos Emissores de Luz e Fotodetectores . Polimeros 8, 55-63 (1998).
Harrison, W. A. Electronic Structure and the Properties of Solids: The Physics of
the Chemical Bond. (Dover Publications, 1989).

86



28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Kittel, C. Introducgéo a Fisica do Estado Sdlido. (LTC).

ASHCROFT, W. N. & MERMIN, N. D. Fisica do Estado Sdlido. (Cengage Do
Brasil, 2011).

Weller, H. Colloidal Semiconductor Q-Particles: Chemistry in the Transition
Region Between Solid State and Molecules. Angew. Chemie Int. Ed. English 32,
41-53 (1993).

Rogach, A. L. et al. Synthesis and characterization of thiol-stabilized CdTe
nanocrystals. Berichte der Bunsengesellschaft fiir Phys. Chemie 100, 1772—
1778 (19986).

Klimov, V. Nanocrystal Quantum Dots. (CRC Press, 2010). doi:10.1002/1521 -
3773(20010316)40:6<9823::AID-ANIE9823>3.3.CO;2-C

Jorge, P., Martins, M. A., Trindade, T., Santos, J. L. & Farahi, F. Optical Fiber
Sensing Using Quantum Dots. Sensors 7, 3489-3534 (2007).

Pradeep, T. Nano: The Essentials Understanding Nanoscience and
nanotechnology. (Tata McGraw-Hill Publishing Company Limited, 2007).
doi:10.1036/0071548297

Konstantatos, G. & Sarget, E. H. Colloidal Quantum Dot Optoelectronics and
Photovoltaics. Cambridge University Press (2013).
doi:http://dx.doi.org/10.1017/CB0O9781139022750

Alivisatos, A. P. Semiconductor Clusters, Nanocrystals, and Quantum Dots.
Science (80-. ). 271, 933-937 (1996).

Rogach, A. L. et al. Organization of matter on different size scales:
Monodisperse nanocrystals and their superstructures. Adv. Funct. Mater. 12,
653—664 (2002).

Jaiswal, J. K., Mattoussi, H., Mauro, J. M. & Simon, S. M. Long-term multiple
color imaging of live cells using quantum dot bioconjugates. Nat. Biotechnol. 21,
47-51 (2003).

Wu, X. et al. Immunofluorescent labeling of cancer marker Her2 and other
cellular targets with semiconductor quantum dots. Nat. Biotechnol. 21, 41-46
(2003).

Smirnov, M. S. et al. Luminescence properties of hydrophilic hybrid associates
of colloidal CdS quantum dots and methylene blue. J. Lumin. 156, 212-218
(2014).

87



41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

Silva, F. O., Viol, L. C. D. S,, Ferreira, D. L., Alves, J. L. A. & Schiavon, M. A. O
estado da arte da sintese de semicondutores nanocristalinos coloidais. Quim.
Nova 33, 1933-1939 (2010).

Zhao, H. & Rosei, F. Colloidal Quantum Dots for Solar Technologies. CHEM 3,
229-258 (2017).

Mansur, H. S. Quantum dots and nanocomposites. Wiley Interdiscip Rev
Nanomed Nanobiotechnol 2, 113—-129 (2010).

Dabbousi, B. O. et al. ( CdSe ) ZnS Core - Shell Quantum Dots : Synthesis and
Characterization of a Size Series of Highly Luminescent Nanocrystallites. J.
Phys. Chem. B 101, 9463-9475 (1997).

Lesnyak, V., Gaponik, N. & Eychmu, A. Colloidal semiconductor nanocrystals:
the aqueous approach. Chem. Soc. Rev. 42, 2905-2929 (2013).

Sargent, B. E. H. Infrared Quantum Dots. Adv. Mater. 17, 515-522 (2005).
Zhao, H. Effect of CdS shell thickness on the optical properties of water-soluble,
amphiphilic polymer-encapsulated PbS/CdS core/shell quantum dots. J. Mater.
Chem. 21, 17483—-17491 (2011).

Unni, C., Philip, D., Smitha, S. L., Nissamudeen, K. M. & Gopchandran, K. G.
Aqueous synthesis and characterization of CdS, CdS:Zn 2 +and CdS: Cu 2 +
quantum dots. Spectrochim. Acta Part A Mol. Biomol. Spectrosc. 72, 827-832
(2009).

He, R., You, X., Tian, H., Gao, F. & Cui, D. Synthesis of CdTe colloidal quantum
dots ( QDs ) in water. Angew. Chemie Int. Ed. 32, 325-329 (2008).

Maronesi, R. N. et al. A facile synthesis route for preparing aqueous colloidal
CdS quantum dots with size-tunable optical properties. J. Lumin. 202, 489-496
(2018).

Peng, Z. A. & Peng, X. Formation of High-Quality CdTe , CdSe , and CdS
Nanocrystals Using CdO as Precursor. J. Am. Chem. Soc. 131, 183—184 (2001).
Dna, S., Zhang, C., Yeh, H., Kuroki, M. T. & Wang, T. Single-quantum-dot-based
DNA nanosensor. Nat. Mater. 4, 826—831 (2005).

Jamieson, T. et al. Biological applications of quantum dots. Biomaterials 28,
4717-4732 (2007).

Wood, V. & Bulovi¢, V. Colloidal quantum dot light-emitting devices. Nano Rev.
1, 5202-5010 (2010).

88



55.

56.
57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

Loss, D. & DiVincenzo, D. P. Quantum computation with quantum dots. Phys.
Rev. A 57, 120-126 (1998).

Ebewele, R. O. Polymmer Science and Technology. (CRC press, 2000).
CHIANG, C. K. et al. Electrical Conductivity in Doped Polyacetylene. Phys. Rev.
Lett. 39, 10981101 (1977).

Alsalhi, M. S., Alam, J., Dass, L. A. & Raja, M. Recent Advances in Conjugated
Polymers for Light Emitting Devices. Int. J. Mol. Sci. 12, 2036-2054 (2011).
Woo, Y. & Heeger, A. J. Semiconducting polymers: the Third Generation. chem
Soc. Rev. 39, 2354-2371 (2010).

Mcquade, D. T., Pullen, A. E. & Swager, T. M. Conjugated Polymer-Based
Chemical Sensors. Chem. Rev. 100, 2537-2574 (2000).

Salaneck, W. R., Friend, R. H. & Bre, J. L. Electronic Structure of Conjugated
Polymers: Consequences of Electron-Lattice Coupling. Phys. Rep. 319, 231-
251 (1999).

Pallares, R. M., Sutarlie, L., Thanh, N. T. K. & Su, X. Fluorescence sensing of
protein-DNA interactions using conjugated polyelectrolytes and graphene oxide.
Sensors Actuators, B Chem. 271, 97—-103 (2018).

Tang, Y., Liu, Z., Zhu, L., Han, Y. & Wang, Y. Aggregation behavior of sodium
lauryl ether sulfate with a positively bicharged organic salt and effects of the
mixture on fluorescent properties of conjugated polyelectrolytes. Langmuir 31,
2104-2111 (2015).

Al-Attar, H. A. & Monkman, A. P. Room-temperature phosphorescence from
films of isolated water-soluble conjugated polymers in hydrogen-bonded
matrices. Adv. Funct. Mater. 22, 3824-3832 (2012).

Wang, B., Han, J., Bender, M., Seehafer, K. & Bunz, U. H. F. Array-Based
Sensing of Explosives by Water-Soluble Poly(p-phenyleneethynylene)s.
Macromolecules 50, 4126—4131 (2017).

Hu, Z. et al. Self-Doped N-Type Water/Alcohol Soluble-Conjugated Polymers
with Tailored Backbones and Polar Groups for Highly Efficient Polymer Solar
Cells. Sol. RRL 1, 1700055 (2017).

Thomas, S. P., Stephen, R., Bandyopadhyay, S. & Thomas, S. Polymer
nanocomposites : Preparation properties and. GAK Gummi Fasern Kunstst. 2,
49-56 (2007).

89



68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

Chakraborty, A. K. & Kebede, M. A. Efficient Decomposition of Organic
Pollutants Over In203/TiO2 Nanocomposite Photocatalyst Under Visible Light
Irradiation. J. Clust. Sci. 23, 247-257 (2012).

Kalinke, A. H. & Zarbin, J. G. Nanocompésitos Entre Nanotubos de Carono e
Nanoparticulas de Platina: Preparacao, Caracterizacao e Aplicagdo em Eletro-
oxidacao de Alcoois. Quim. Nova 37, 1289—1296 (2014).

Wang, J. T. W. et al. Low-temperature processed electron collection layers of
graphene/TiO2 nanocomposites in thin film perovskite solar cells. Nano Lett. 14,
724-730 (2014).

Electromagnetic Radiation.
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Physical _and Theoretical Chemistry
Textbook_Maps/Supplemental_Modules_(Physical_and_Theoretical _Chemistr
y)/Spectroscopy/Fundamentals_of Spectroscopy/Electromagnetic Radiation
294-326 (2015).

Yoshimura, E. M. Fisica das Radiagdes : interagcao da radiacdo com a matéria
Radiation Physics : interaction of radiation with matter. Rev. Bras. Fisica Médica
3, 57-67 (2009).

Flammer, J., Mozaffarieh, M. & Bebie, H. Basic Sciences in Ophthalmology.
(Springer Science & Business Media, 2013). doi:10.1007/978-3-642-32261-7
Bohren, C. F. & Wiley, J. Absorption and Scattering of Light by Small Particles.
(John Wiley & Sons, 1983).

Weisskopf, V. F. How Light Interacts with Matter. Sci. Am. 219, 60-71 (1968).
Swinehart, F. The Beer-Lambert. J. Chem. Educ. 39, 333-335 (1962).

Brundle, C. R., Evans, C. A. & Wilson, S. Encyclopedia of Materials
characterization. (Gulf Professional Publishing, 1992).

Lakowicz, J. R. Principles of Fluorescence Spectroscopy. Springer (2006).
doi:10.1007/978-0-387-46312-4

Sauer, M., Hofkens, J. & Enderlein, J. Handbook of Fluorescence Spectroscopy
and Imaging. (Wiley-VCH Verlag GmbH, 2011).

Souza, E. R. & Sigoli, F. A. Principios Fundamentais e Modelos Transferéncia
de Energia Inter e Intramolecular. Qui 35, 1841-1847 (2012).

Omary, A. M. & Pateerson, H. . Luminescence Theory. in Encyclopedia of
Spectroscopy and Spectrometry (ed. Tranter, G. E.) 1186—-1207 (Elsevier, 1999).

90



82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

Valeur, B. Molecular Fluorescence Principles and Applications. WILEY-VCH 8,
(Wiley-VCH Verlag GmbH, 2001).

Suhling, K. et al. Fluorescence lifetime imaging ( FLIM ): Basic concepts and
some recent developments. Med. Photonics 27, 3—40 (2015).

MAY, V. & KUHN, O. Charge and Energy Transfer Dynamics in Molecular
Systems. (John Wiley & Sons, 2008).

Scully, S. R. & McGehee, M. D. Effects of optical interference and energy
transfer on exciton diffusion length measurements in organic semiconductors. J.
Appl. Phys. 100, 1-5 (2006).

Gadella, T. W. J. Laboratory Techniques in Biochemistry and Moleuclar Biology.
33, (2009).

Boehme, S. C., Walvis, T. A., Infante, |. & Grozema, F. C. Electrochemical
Control over Photoinduced Electron Transfer and Trapping in CdSe-CdTe
Quantum-Dot Solids. ACS Nano 8, 7067-7077 (2014).

BECKER, W. Advanced Time-Correlated Single Photon Counting Techniques.
(Springer Science & Business Media, 2005).

Instructions, O. F 900 Fluorescence Spectrometer Software. (Edinburgh
Instruments Limited, 2004).

Fluorescence, T. 5 Application of Modern TCSPC Techniques. in Advanced
Time-Correlated Single Photon Counting Techniques (ed. Castleman AW.,
Toennies J., Z. W) (Springer, Berlin, Heidelberg, 2005).
doi:https://doi.org/10.1007/3-540-28882-1_5

Sillen, A. & Engelborghs, Y. The Correct Use of “ Average ” Fluorescence
Parameters. 67, 475-486 (1998).

Wauister, S. F., Swart, |., Driel, F. Van, Hickey, S. G. & Donega, C. D. M. Highly
Luminescent Water-Soluble CdTe Quantum Dots. Nano Lett. 3, 503-507 (2003).
Haro-Gonzalez, P., Martinez-Maestro, L., Martin, I. R., Garcia-Solé, J. & Jaque,
D. High-sensitivity fluorescence lifetime thermal sensing based on CdTe
quantum dots. Small 8, 2652-2658 (2012).

Schlegel, G., Bohnenberger, J., Potapova, |. & Mews, A. Fluorescence Decay
Time of Single Semiconductor Nanocrystals. Phys. Rev. Lett. 88, 4 (2002).
Palsson, B. L. & Monkman, A. P. Measurements of Solid-State
Photoluminescence Quantum Yields of Films Using a Fluorimeter. Adv. Mater.

91



96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

14, 757-758 (2002).

MELO, J. C., WITTMANN, H. F. & FRIEND, R. H. An Improved Experimental
Dtermination of External Photoluminescence Quantum Efficiency. Adv. Mater. 9,
230-232 (1997).

Silva, A. G., Malachias, A. & Cury, L. A. A simplified model for direct experimental
determination of energy transfer quantum efficiency as a function of donor-
acceptor interaction distance. Appl. Phys. Lett. 112, 053301- (2018).

Neves, B. R. A. Microscopia de varredura por sonda mecanica : uma introdugao.
Cerdmica 44, 212 (1998).

Pinto, E. P., Quaresma, G., Duarte, H. & Filho, F. O Microscopio de Forca
Atdmica ( AFM ): importante ferramenta no estudo da morfologia de superficies
na escala nanométrica. Estacdo Cientifica (UNIFAP) 3, 41-50 (2013).
Grobelny, J. et al. Size Measurement of Nanoparticles Using Atomic Force
Microscopy. in Characterization of Nanopatrticles Intended for Drug Delivery,
Methods in Molecular Biology, 697, 71-82 (2011).

FERREIRA, D. L. Estudos Teé6rico e Experimental de Nanocristais
Semicondutores Coloidais: Determinagdo do “Bandgap ”, da Distribuicdo de
Tamanhos e da Cinética de Crescimento de Particulas Eséricas em Solucao.
(UFV, 2018).

Kubista, M., Sjoback, R., Eriksson, S. & Albinsson, B. Experimental Correction
for the Inner-filter Effect in Fluorescence Spectra. Analyst119, 417-419 (1994).
Pickup, J. C., Hussain, F., Evans, N. D., Rolinski, O. J. & Birch, D. J. S.
Fluorescence-based glucose sensors. Biosens. Bioelectron. 20, 2555-2565
(2005).

Wang, P. et al. Chain conformation dependent fl uorescence of blue-emitting
poly ( arylene ether nitrile ). J. Lumin. 179, 622—-628 (2016).

Terra, I. A. A., Sanfelice, R. C., Valente, G. T. & Correa, D. S. Optical sensor
based on fluorescent PMMA / PFO electrospun nanofibers for monitoring volatile
organic compounds. J. Appl. Polym. Sci. 135, 46128(1-7) (2018).

Anni, M., Manna, L., Cingolani, R., Valerini, D. & Creti, A. Forster energy transfer
from blue-emitting polymers to colloidal CdSe / ZnS core shell quantum dots
Forster energy transfer from blue-emitting polymers to colloidal CdSe / ZnS core
shell quantum dots. Appl. Phys. Lett. 85, 4169-4171 (2012).

92



107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

Clapp, A. R. et al. Fluorescence Resonance Energy Transfer Between Quantum
Dot Donors and Dye-Labeled Protein Acceptors ~ rster resonance energy
transfer. J. Am. Chem. Soc. 126, 301-310 (2004).

Chou, K. & Dennis, A. Férster Resonance Energy Transfer between Quantum
Dot Donors and Quantum Dot Acceptors. Sensors 15, 13288—13325 (2015).
Park, Y. S., Bae, W. K., Pietryga, J. M. & Klimov, V. |. Auger Recombination of
Biexcitons and Negative and Positive Trions in Individual Quantum Dots. ACS
Nano 8, 7288-7296 (2014).

Fisher, B., Caruge, J. M., Chan, Y. T., Halpert, J. & Bawendi, M. G. Multiexciton
fluorescence from semiconductor nanocrystals. Chem. Phys. 318, 71-81 (2005).
Xu, X. & Li, X. Enhanced emission of charged-exciton polaritons from colloidal
quantum dots on a SiN/SiO2 slab waveguide. Sci. Reports 5, 9760 (2015).
Javaux, C. et al. Thermal activation of non-radiative Auger recombination in
charged colloidal nanocrystals. Nat. Nanotechnol. 8, 206—212 (2013).
Espinobarro-Velazquez, D. et al. Effect of chloride passivation on recombination
dynamics in cdte colloidal quantum dots. ChemPhysChem 16, 1239-1244
(2015).

93



APENDICE A - RESULTADOS COMPLEMENTARES DOS PONTOS QUANTICOS

E DOS NANOCOMPOSITOS

Figura XLVII: Espectro de absor¢cdo das amostras de referéncia Q’s (Tabela 4).
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Figura XLVIII: Espectros normalizado de emissdo das amostras de referéncia Q’s (Tabela 4) que foram
utilizado para o calculo da area integrada normalizada da emissao da regido correspondente ao ponto
quantico (500 a 700 nm) na Figura 41. Cada grupo (Grupo 1, 2 e 3) corresponde a uma nova repeticao
de preparo e caracterizagdo das amostras Q’s. Todos os espectros foram normalizados em fungéo da

—Q1
—Q5
—Q15

—Q25

——ato |

—Q20 |

600

Comprimento de Onda (nm)

amostra QO.
1,0 r ] v I : ap 1,0 |
k) - A Q1 - ¥ -
Grupo 1 — a5 | Grupo 2
—Q10
g oy —a1s { § o8r
2 —Q20 | %
©
£ —Q25 £
5 06 5 06
z z
S 3
§ 04 |- g 04+
7] 7]
Q Q
£ £
0,2 - 0,2 |
0,0 . 1 0,0
400 500 600 700 400 500
Comprimento de Onda (nm)
T T T
—aQo
1,0 | a1 A
Grupo 3 —aQ5 |
—Q10
08 —Q15 A
—Q20 |
—Q25

04|

Intesidade Normalizada

0,2

0,0

"400

500

600

700

Comprimento de Onda (nm)

700

94



Figura XLIX: Espectros normalizado de emissdo das amostras N’s (Tabela 2) e da amostras QO, que
foram utilizado para o calculo da area integrada normalizada da emissao da regido correspondente ao
ponto quantico (500 a 700 nm) da Figura 41. Cada grupo (Grupo 1, 2 e 3) corresponde a uma nova
repeticdo de preparo e caracterizagdo das amostras de nanocompdésito. Todos os espectros foram

normalizados em funcao da amostra QO.
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Figura L: Curva experimentais de decaimento de fluorescéncia das diferentes concentragbes de
polimeros para as amostras de nanocompdésito N1 a N25 (Tabela 2) e a amostra Q0. Fonte de excitagdo
334 nm e emissdo em 600 nm.
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Sindles of mpocompeslies produced by the asspdafion of guenium dots (0%) and polyme s, In general, use the
menocrystals as the eneryy's donor and the polymer's molecales & accepiors. The production of Dinocomposites
in which & watercofuble polymer ks the energy dooor species and the quanimm dots the acoeptors species Is
partruiarty difficnlt due to low himinescence quantm yield and low Soorescenee Hfstmes of theoe moierles
when compared to the Qs In s work, we associated colloldal CdTe QDs sabilized with (Ssogiyrolic add
(TGEA) with waler-soluble semiconductor luminescems podymer Poly{ [2,5-bis(2-(N,N-Sethyleminoethoy -1, 4
phmylene]-ali-1,4-phenylene} (FPE-DEE) to produce mnocomposiies that EBvors the polymers = donoes and
Q0s a5 soreptors. We charartertzed the composttes by sbcorption, static Soorescence, and dynzmic (oorescemce.
{Cur results showed the intenstfication of the Ds smisdon and 1k quantom yisld on the mpocomposiie and the
derresse of the polymer Bletme Thus, we verifed the cormmence of energy transter trom e polymer to the
qanium. dots, especially for mmples which the mtto of PPP-DEE monomens per number of Qs in saluiSon ks

approcimaiely 455, achieving an increase of 11.34% on the Qs luorescenre: quanium yield.

1. Introduction

Quontam dots attracted & ot of attention in the last decades because
its divessity of applications, for example in hiclogical markers, hio-
ensors, LEDNs (Light Emitting Diode], laser, st screeos, computer's
memary and solar cefls [1-5]. This range of applications = die o the
guamium dofs mnique physicochemical properties suwch 25 ample ab
sorpiion, localized emission, and photochemical stzbiliy [10-13]
Quantum dots are s=micondwciors materials with few nanometers in
sz presenting optical and electronical properties dependent of i di-
mensioms [12,14). They can be synthesized by different iechmigues
[15-17], among those, the oofloédal synthesis has kower costs, mastly
low toxicity and simpler experimental procedures [TE]

Watrr.gnluble conjugated polymers aliso attracted atbenfion Esbehy,
due b their great potential for bickogical and chemical sensors Ehei-
cation, Crganic Light Emiding Dicde (OLEDs), organic photovaliaic
cells and optoslectronic devices production [15-21]). Ceomjogated

* Corresponding authar.
E-mfl nedrese: marina bomdeogury oo (MUP. Brandsa)

bt ez ol P T 0TI 5, opEma 2O L5 KH

palyelecirolytes [CPEs} are polymerns formed by two components ane
part consist in 2 n-defocalized backbone respomsible for the optcal
properties, the second part consist in kxteml jonic chains thet provide
water solobility and allows strong electrostatic intemctioa [22,231
Mooetheless, the hackbone part tends o aggregate in waler enviroo-
ments, resulting in polymens with low lominesceoce quantum yiekd
[20].

Apart from the applications of quantum dots and CPEs separatedy,
their association bo produce nanocomposites can provide wEnique pho-
tophysical properties, promising applications for optoelsctronic devices
and hiclogicel s=nsoms, and better ondemtandiog on besic physics for
nstance on energy transfer process between bwo species [2224 25]
Several studies sssociate quantam dots and polfymemns [25-27], however
the majarity of these associafion stndies applied the nanocrystals = the
energy’s donor for the polymer's molecules (accepiors]. Justifinbiy,
mnce the quantum doés have ample absorpbion spectrum, low photo-
degradation, larger lifetimes and quamtom yield when compared o the

Reretved 12 April 301%; Recebved In revised fomm 1 May 2009; Aorepied 2 May 2110
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09253467/ & 2010 Elsevier BV, All righis peerved.

96



dmrss o loninesresey 307 [211H] £51805

Comienits lists svadlahle ot Sopnoelmesrt =_. E’ .
=
Joumal of Luminescence i
=
=
journal homepage: wwwaissvier oomylocatflemin i

A facile synthesis route for preparing aqueous colloidal CdS quantum dots

with size-tunable optical properties

=

R.N. Maronesi, D.L. Ferreira®, M.L. Lana Jr., M.S. Coutn, 5.0. Ferreira, AG. Silva
Dparecrmeren de Fcn, (0%, Unboernifads Fedural de Vioma, 70900 Wema, Mine: Gon, Bl

ARTICLE INFO ABETRACT

A sbeplle conespent roeste: o v cheamieal wﬂ'cﬁﬂﬂﬂmﬂuhmm s de

S fuisinm dois =

d I il 5 ey chenmiogd

- il

Chemical sysifinm

weyasie st eer added 1o Th

f WM-WJHIMﬁm
HE |'.'l'" o B mre B

S i

[zl ean oy e wdhes

o (G ) and he chabrgenide anie ﬁmemuupﬂmqmuu
ravialer visihle dbeorpoion mnd phaoluminesoe ce e macgpy. Pand de sive disribeiods were obtained from

e sradied call anabya of anom e & o CAFMA) b T) d A des The
mnﬁﬂmmm:HHmttiEMHhmgﬂm
comnbired with 4 welesabished effative mass moded for e dredependag bandgap of aphescal semd-

mummnmwmeqﬂhumwﬁ-mwln

jpobid e dmg d. From 3 simple expede saal prodoced hased oo the wriation of S chalegenite
mmmlnm:ﬂ:umﬂsmﬁunitinmwmﬂ

B TS WS ST heT el

1. Introdwetion

The goal of poducing high quality semiconducior namocrystals or
qmmdmhnbmqmerdmmmiﬂnmmthm
the pest yers. Thee d systems display sire-dependent ophical
properties that can be wuned by n:ltrn]ihl:q the imitial descripbive
variables of the preparative procedure sach 25 @nosniration of the
chemied precursons, sirface pessivanis, pH of the reaction mixtune, e

In the framewark of the aollnidal chemistry approsches, two main
strategies have been used for synthe<izing colloidal quanium dots the
organometa e [1,7] and the aquen s medinm noutes [3,4]. The first one
is hemed on the high mperature thermaolysis of chemical premmsos ina
TORTORY (rischd phesphing’triocty] phosphine owide) remction mix.
tore. This techniqne prodored high quality quanmm dots in t=rms of
orystallinity and sire nni fwmity in spite of its poor reprodocihility, high
cost, and the taditonally nsed hezvardnus reactants. The sscond one
oas in 2 purely ameors medivm composed of appropriste chemical
premurems and zln sizbiliring agents commonly repres=nted by poly-
phephates or thinls. This eschnique provided alternative synthetic con-
ditions o7 the preperation of semi ondocior quenimm: dots in the 111
znd 10V binary systems. In general, the grest confrbton of the aqu-
eous medinm route is its relstive simplicity and greter reproducihilig
when compared to the synthesis invaol ving organomertallics, besides being
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much chesper. As a variation of this synthetic prooedure, nsesd of
phosphates and thinls, specific sorfactn s may aloo be veed 2 st bilisng
apenis added io the sol whion of chesni @] precursors cotaining the metal
and anion soores. Organic molemies with different chain lengths snd
head groups have been meed 25 cationic {cetylrimethyl ammonium bo-
mideCTAR, tradecylirimethylemmonium  bromideTTABR, dodecyd-
immethylammoniun bromide- DTAR) or smonic surfactants {sodinm
lamzteSl., sodivn dodecyimlteSDE, sodinm dodeodbenrene sulio-
nate-SOBS). In this context, Mehts ot 2l [56] stodisd how the growth,
stahility and optical properties of Zn8 colloidal quaninm dots are mod-
ifiahi= through the nteractions betwesn these different argamic mole.
oules with the snrfee of the particls G35 quanttm dots hawe alsn heen
synthesired wsing smilar approasches with the orgamic mrfactants CTAR
[7] and CPC (Cetyipyridinminm chloride) [8] in a2 pentmial: hevame neac.
Hon medinm Zon et al [ 95, in tom, repanted the possibi ity of shape, sie
and phase control of (45 quaninm dos by varying the conentration of
different sorfetns (CTAC, CTAR, CTAOH) in & l-octadesne resrtion
meesditom.

In the present waork, we report on a new wet chemical ronie for the
synthesis of CdS colloidal quantum dots in aquents medivm in which
suitable precursor solubions are osed 25 sounces of the chalcogpenide
anion {5*) and the metal jon {C4™") in the presence of the stahiliving
agent S04, 2 bong dain anionic smfaciant. 'We suoeeded in producing
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Resumo: Manocompositos tem atraido grande atengdo dos pesquisadores devido a possibilidade de melhorar
alguma das propriedade fisico-guimica de um de seus componentes. Em particular, pode-se melhorar as
propriedades de emissio de pontos quinticos coloidais unindo-se com polimeros semicondutores luminescentes,
onde este pode ser excitado com uma fonte especifica de luz e transferr energia sem a emiss3o de fotons,
transferéncia ndo radiativa, pars o ponto quantico aumentando & sua emissdo e por sua vez a eficiéncia guintica
de luminescéncia. Por tanto neste trabalho tentamos produzir um nanocompasito a partir de pontos guanticos
coloidais de CdTe com o polimero luminescente polif{2. 5-bis{2-{bremeto de M MN-dietilamanio) etoxi}-1,4-fenileno}-
alt-1,4-fenilenc] e, tambem, investigamos as propriedades dplicas desse novo materal atraves de espectros de PL
& UV-vis. Obtivemos um aumento significativo na eficiéncia quantica de luminescéncia com relagio ao ponto
guantico sozinho, sem & presenga de moléculas de polimeno.

Palavras-Chave: nanoparficulas, sistemas hibridos, CdTe, polimere luminescente, fuorescencia.

INTRODUGCAO

Além da possibilidade de utilizar os
pontos gquénticos (PQ) e os polimenos
separadamente em dispositivos, pode-zse
agrupa-ios formando um composto chamado

apresentar a maior eficiéncia quantica de
[uminescéncia.

MATERIAIS E METODOS

0= nanocompdsitos foram obtidos a

de nanocompésito (NC), ou sistema hibrido,
que apresenta propriedades oOpticas e
gletronicas ndo chaervadas em nenhum deles
separadamente [1]. Estd juncio possibilita a
existéncia de transferéncia de energia ndo
radiativa entre os dois compostos.

Este trabalho teve o objetivo a produgdo
de NC utilizando PO de CdTe como aceitadores
g como doador o polimero luminescente
poli[(2,5-bis(2-fbrometo  de N, N-dietiamonio)
etdxi}-1 4-fenilenoj-alt-1,4-fenilenc], DBE.

Foram produzidas diversas amosiras de
nanocompdsitos variando as concentragbes de
polimero. Do grupo de amostras produzidas,
classificou-s2 como melhor amostra aguela que

partir da mistura de nanocristsis de CdTe com
o polimera DBE em diversas guantidades. As
manoparticulas de CdTe foram sintetizadas em
meic aquoso utifizando como agente
estabilizante o acido tioglicolico, seguindo &
técnica descrita na literatura [2].

Para a caracterizagio das amosiras
utilizou-ze as técnicas de fotoluminescéncia
(PL), UW-\iz e sua eficidéncia gqudntica de
luminescéncia (&) foi obtida pelo Metodo de
Esfera Integradora.

A técnica de PL foi realizada utiizando
um espectrometro modelo USB4000 - Ocean
Optics, um laser ultravioleta (375 nmj da marca
Coherent, e um sistema otico.
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O3 espectros de absorgdo foram obtidos
utilizando o espectrdmetro Shimadzu UV-Vis-
1501, no Laboratéric de Quimica Yerde
Coloidal & Macromolecular do Departamento de
Quimica da UFY ou no Laboratdrio de Grupo de
Engenharia e Espectroscopia de Materiaiz do
Departamento de Fisica da UFJF.

Ja oz dados de ¢ foram obfidos pelo
Meétodo da Esfera Integradora como descrito na
referencia [3] e foram realizados no Laberatorio
de Propriedades f)pticas & Elétricas ds
Polimeros Conjugados do Centro de Ciéncias
Exatas (ICEX) na UFMG.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Escolheu-se a partir dos especiros de
PL e de UY-viz dos PQ e do polimero DBE a
melhor amostra de nanocristais que possibilita,
teoricamente. a transferéncia de ensrgia entre
as moléculas do polimero (doadaor) & as dos PO
{aceitador) que & observado pela superposico
dos espectros de emissio do doador com o de
absorgdo do aceitador, Figura 1.

Figura 1: Superposicio dos espectros de emissdo
do polimeno com o de absorcio do PQ.
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Em =eguida, misturou-se az solugdes
de PQ, polimero & agua e atraves da PL
observou-se gue as propriedades opticas de
cada um dos compostos ndo foi alterada na
mistura, & possivel ver no espectro de PL do
nanocompdsito (Figura 2) a emissdo do
palimero (PQ) nas mesmas regitoes e formatos
guando ndo ha a presenca do PQ (polimero).

Figura 2: Especiro de PL de uma amosira de
Manocompositos.
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Esludou-ze as guanfidades de
polimero fixando as guantidades de PQ e agua
na mistura, e encontrou-se um grupa de 7
amogiras, Tabela 1, gue apresenta boa
emissdo na regido do ponto quéntico.

Tabela 1: Amostras estudas.

N23 250 M3 5.0
N20 200 H2.3 NZ5
Ni3 15.0 M1 1.0
N0 10,0

Afravées do Meétodo da esfera
integradora pode-se  obter que algumas
amosztras (N2,5, N5, N15 e N25) apresentaram
valores de eficiéncia quantica de luminescéncia
maior gue o valor do ponto quéntico puro {linha
horizontal em azul na Figura 3), ou seja,
possivelmente nestas concentragbes existe a
transferéncias de energia ndo radiativa entre
maléculas de polimero com &3 moléculas dos
PQ.

Figura 3. Valores das eficiéncias quanticas de
luminescéncias calculadas pelo Método da Esfera
Integradora.
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Produziu-se nanocompositos a partir
de pontos gudnticos coloidais de CdTe com
polimero aguoso, DBE. Conseguiu-se com
gizstema um aumento da eficiéncia guantica de
fluorescéncia dos pontos guénticos.
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