
RAY NASCIMENTO MARONESI

PROPOSIÇÃO DE UMA NOVA ROTA SIMPLIFICADA PARA A
SÍNTESE DE PONTOS QUÂNTICOS COLOIDAIS DE CdTe:

CARACTERIZAÇÃO E ESTUDO DA CINÉTICA DE CRESCIMENTO

Tese apresentada à Universidade Federal de Vi-
çosa, como parte das exigências do Programa de
Pós-Graduação em Física, para obtenção do título
Doctor Scientiae.

Orientador: Eduardo Nery Duarte de Araújo

Coorientadora: Andreza Germana da S. Subtil

VIÇOSA - MINAS GERAIS
2022





RAY NASCIMENTO MARONESI

PROPOSIÇÃO DE UMA NOVA ROTA SIMPLIFICADA PARA A
SÍNTESE DE PONTOS QUÂNTICOS COLOIDAIS DE CdTe:

CARACTERIZAÇÃO E ESTUDO DA CINÉTICA DE CRESCIMENTO

Tese apresentada à Universidade Federal
de Viçosa, como parte das exigências do
Programa de Pós-Graduação em Física,
para obtenção do título Doctor Scientiae.

APROVADA: 25 de novembro de 2022

Assentimento:

Ray Nascimento Maronesi
Autor

Eduardo Nery Duarte de Araújo
Orientador



AGRADECIMENTOS

À Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPE-

MIG), pela concessão da bolsa de estudos. Ao CNPq e à CAPES pelo őnanciamento

concedido, sobretudo na aquisição de equipamentos e materiais necessários à síntese de

nanopartículas.

Aos meus orientadores e amigos, Eduardo Nery e Andreza Germana, por

sempre terem sido muito compreensíveis comigo e por toda ajuda que me deram, sejam

elas de caráter acadêmico e até mesmo de cunho privado.

Aos meus amigos de laboratório, Diego Lourençoni Ferreira por todas as

reuniões que őzemos a distância, mesmo em horários escusos, que possibilitou que este

trabalho tomasse corpo e progredisse, à amiga Thamires Soares que sempre que presente

em nosso laboratório tornava o ambiente agradável e divertido e também à professora e

amiga Mariana Brandão que sempre que possível me auxiliou com medidas complemen-

tares e ideias para o desenvolvimento do trabalho.

Aos meus amigos de Viçosa que estiveram comigo quando atravessei por

uma fase ruim no período do doutoramento e que não me deixaram desistir de obter este

título, em especial, ao amigo Pablo Alencar Prates Patarroyo.

Aos meus pais, Gelza A. Nascimento e João M. Maronesi, que sempre me

incentivaram com o suporte, paciência e compreensão com a minha ausência durante mais

de uma década de estudos fora de casa. Também à minha vovó, Dona Angelica, hoje com

seus 94 anos completos, que sempre me incentivou a estudar.



"Se você é capaz de tremer de indignação

a cada vez que se comete uma injustiça no mundo,

então somos companheiros."(Ernesto Rafael Guevara de la Serna)



RESUMO

MARONESI, Ray Nascimento, D.Sc, Universidade Federal de Viçosa, novembro de 2022.
Proposição de Uma Nova Rota Simplificada para a Síntese de Pontos Quânti-
cos de CdTe: Caracterização e Estudo da Cinética de Crescimento. Orientador:
Eduardo Nery Duarte de Araújo. Coorientadora: Andreza Germana da Silva Subtil.

O desenvolvimento de nanoestruturas é de grande importância para aplicações tecnoló-

gicas bem como para uma maior compreensão de fenômenos quânticos. Nesta escala,

destacam-se os pontos quânticos, que são nanoestruturas cuja luminescência é tamanho-

dependente. Estas estruturas podem ser sintetizadas tanto em abordagens bottom-up

quanto em top-down. Em particular, a síntese de pontos quânticos coloidais usando rotas

químicas é uma das mais empregadas, devido a variedade de aplicações possíveis para as

nanoestruturas luminescentes produzidas desta maneira. Neste trabalho, apresentamos os

resultados de uma nova rota de síntese para pontos quânticos coloidais de CdTe em meio

aquoso. A grande vantagem sobre sínteses já bem conhecidas encontra-se na sua facilidade

de reprodução bem como a simpliőcação de etapas experimentais complexas relatadas em

trabalhos anteriores. A particularidade experimental encontra-se no método de obtenção

do precursor calcogeneto à base de telúrio. Por meio de análises ópticas de fotolumi-

nescência e absorbância aliadas ao modelo teórico DFL, o qual determina a distribuição

de tamanhos das nanopartículas luminescentes, extraímos os parâmetros necessários para

uma análise cinética da reação do crescimento dos pontos quânticos de CdTe. Os raios

das nanopartículas obtidos analiticamente foram veriőcados experimentalmente através

da técnica de microscopia de força atômica. Foi então realizada uma investigação dos

modos de crescimento via análise cronomal de Nielsen, a qual permitiu deőnir os modos

de crescimento predominantes.

Palavras-chave: Pontos Quânticos CdTe. Modelo DLF. Cinética Crescimento Pontos

Quânticos.



ABSTRACT

MARONESI, Ray Nascimento, D.Sc, Universidade Federal de Viçosa, November, 2022.
Proposition of a New Simplified Route for the Synthesis of CdTe Quantum
Dots: Characterization and Study of Growth Kinetics. Adviser: Eduardo Nery
Duarte de Araújo. Co-adviser: Andreza Germana da Silva Subtil.

The development of nanostructures is of great importance for the technological appli-

cations as well as for a better understanding of quantum phenomena. On this scale,

the quantum dots, that are nanostructures in which the luminescence is size-dependent,

stand out. These structures can be synthesized following both bottom-up and top-down

approaches. In particular, the synthesis of colloidal quantum dots using chemical routes

is one of the most applied techniques, due to the variety of possible applications for the

luminescent nanostructures produced by this way. In this work, we present the results of

a new chemical route for the colloidal CdTe quantum dots synthesis in aqueous medium.

The great advantage of this method over other well-known synthesis lies in the ease of

production as well as the simpliőcation of the more complex experimental steps related

in previous works. The experimental particularity lies in the method of obtaining the

tellurium based chalcogenide precursor. By using the optical analysis of the photolumi-

nescence and absorbance spectra, combined with a theoretical DFL model in which the

optical properties of the luminescent nanoparticles are related with their size distribution,

we were able to obtain the parameters that allowed us to describe the growth kinetics

of the CdTe quantum dot. The nanoparticle radius distribution obtained by analytical

solution was veriőed experimentally by atomic force microscopy measurements. Then, an

investigation was developed of the growth modes using the Nielsen’s chronomal analysis.

Keywords: CdTe Quantum Dots. DLF Model. Growth Kinetics of Quantum Dots.
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Capı́tulo 1

Introdução

Os nanocristais semicondutores, também chamados pontos quânticos (PQs),

passaram a ser estudados exaustivamente ainda na década de 1970 por meio da técnica

de epitaxia (MBE, molecular beam epitaxy, em inglês). Estas nanoestruturas exibem um

grande interesse de aplicações em virtude de suas propriedades ópticas e eletrônicas que

emergem em função do conőnamento quântico [1,2] que aparece em razão das pequenas

dimensões envolvidas. Atualmente encontramos diversas rotas para a obtenção dessas na-

noestruturas, dentre as quais podemos destacar além do crescimento epitaxial, a litograőa

por feixe de elétrons, a pulverização catódica (sputtering) e, por őm, a rota de síntese

que trabalhamos, a síntese química, na qual obtemos os pontos quânticos coloidais de

CdTe, estudados no presente trabalho. Dentre os semicondutores do tipo II-VI, os pontos

quânticos de CdTe apresentam enorme interesse devido à sua grande variação em com-

primentos de onda na região do visível nos espectros de fotoluminescência e absorbância

devido às variações em seu tamanho. Apesar de existentes na literatura, pontos quânti-

cos produzidos em meio aquoso, segundo o nosso conhecimento, são obtidos a partir de

procedimentos experimentais controlados e de difícil implementação tais como: reŕuxo de

gás, controle de pH, controle de temperatura [3] e, além disto, em muitos casos, os pontos

quânticos são puriőcados após o preparo para que posteriormente sejam colocados em

água [3-5]. Sendo assim, nosso trabalho consistiu em criar uma nova rota de síntese para

os pontos quânticos coloidais, onde todo o processo de síntese é feito em meio aquoso, não

necessitando de nenhum tratamento a posteriori para torná-los solúveis em água e aptos a

serem utilizados, por exemplo, em sistemas biológicos, além de ser extremamente simples

quando comparados com rotas químicas já estabelecidas. Em nossa síntese utilizamos
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soluções salinas apropriadas como as fontes para os íons precursores de Cd2+ e Te2− e

como agente estabilizante utilizamos o ácido orgânico tioglicólico.

Conseguimos produzir pontos quânticos coloidais com diferentes tamanhos

e que ŕuorescem em diferentes comprimentos de onda do espectro eletromagnético visível.

Por meio das caracterizações ópticas de fotoluminescência e absorção, juntamente com

imagens de AFM e com auxílio de um modelo teórico para obtenção de tamanhos a partir

de medidas de absorção, foi possível demonstrar que conseguimos sintetizar nanoestru-

turas de CdTe com grande estabilidade em relação à sua emissão e com tamanhos que

variam entre 1,6 a 3,0 nm. Além desse capítulo introdutório, o presente trabalho terá o

seu conteúdo apresentado da seguinte forma: no Capítulo 2 veremos uma breve revisão

de literatura englobando os principais conceitos necessários para a compreensão de um

sistema composto por pontos quânticos, as rotas de síntese mais bem estabelecidas na

literatura e terminamos com uma revisão para a cinética de crescimento dos PQs. No Ca-

pítulo 3 apresentaremos as principais técnicas experimentais de caracterização de nossas

amostras. No Capítulo 4 trataremos sobre a metodologia teórico-experimental utilizadas

neste trabalho, apresentando as ferramentas analíticas necessárias para a determinação

das curvas de crescimento desenvolvidas por nosso grupo de pesquisa, apresentaremos

também a teoria clássica de cristalização: nucleação e crescimento em uma solução su-

persaturada e por őm uma ferramenta para a identiőcação dos modos de crescimento, a

análise cronomal de Nielsen. Os resultados e suas implicações serão discutidos no Capítulo

5. E por őm, no Capítulo 6, apresentaremos nossas conclusões e algumas perspectivas

para aplicações dos pontos quânticos coloidais de CdTe obtidos através desta nova rota

de síntese proposta em meio puramente aquoso.
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Capı́tulo 2

Revisão de Literatura

2.1 Estruturas Semicondutoras de Baixa Dimensiona-

lidade: Sistemas Quânticos Confinados

Nanoestruturas semicondutoras coloidais, também chamados de pontos quân-

ticos coloidais (PQs), são pequenas partículas sólidas dispersas em solução, com diâmetros

que variam entre intervalo de 1 a 10 nanômetros e são compostos geralmente por 102 a

103 átomos [3, 11]. Constituem um sistema coloidal, pois, são partículas sólidas, fase

dispersa, imersas em um meio contínuo em excesso em relação à primeira, denominado

fase contínua. Uma importante propriedade dos coloides é sua grande área superőcial [34]

e, especialmente no caso das nanopartículas semicondutoras, a razão entre a superfície e

o volume dos PQs é grande em comparação àquela encontrada no material em sua fase

cristalina macroscópica (bulk, em inglês). Isso acarreta em signiőcativas mudanças das

principais propriedades ópticas e eletrônicas do material entre suas formas nanométricas

e na fase bulk. Efetivamente, ocorre uma mudança da densidade eletrônica em função

da redução das dimensionalidades espaciais, como podemos conferir no diagrama repre-

sentativo da Figura 2.1. Compõe os materiais mesoscópicas semicondutores de baixa

dimensionalidade os őos quânticos (sistemas unidimensionais), os poços quânticos (sis-

temas bidimensionais) e os pontos quânticos que são estruturas quasi-zero-dimensionais,

sendo este o objeto deste estudo.

Nesse estado quasi-zero-dimensional, os pontos quânticos apresentam pro-

priedades eletrônicas e ópticas intermediárias entre átomos e moléculas, sendo frequente-
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mente denominados átomos artiőciais devido a quantização de seus estados de energia [61,

32]. A quantização dos estados de energia dos PQs advém do conőnamento de elétrons

e buracos submetidos a regiões de dimensões nanométricas. Estes sistemas quânticos

conőnados apresentam suas propriedades ópticas e eletrônicas que dependem fortemente

do seu tamanho e diferem substancialmente daquelas encontradas em sua forma bulk-3d,

como podemos veriőcar por meio do diagrama apresentada na Figura 2.1.

Figura 2.1: De a para d, estão representadas as densidades de estados eletrônicos (DOS) à

medida que as dimensões do sistema são reduzidas da estrutura 3D para o ponto quântico.

Fonte: Autor

Portanto, este é uma estrutura que apresenta modiőcações de sua banda de

energia proibida (bandgap, em inglês) em função de uma modiőcação em seu tamanho.

Na prática a redução do tamanho dos PQ’s leva à um alargamento de sua bandgap,

Eg, e isso consequentemente reŕete nos espectros ópticos, com os picos de absorbância

e fotoluminescência se deslocando para posições de menores comprimentos de onda, ou

seja, para regiões de mais alta energia, como podemos ver no esquema da Figura 2.2.

Esse sistema ligado pode ser modelado por um par elétron-buraco, um éxciton, conőnado

à regiões de tamanhos comparáveis ou menores ao raio de Bohr para o material em sua

forma bulk-3d, sendo o raio de Bohr do éxciton, aex, a distância de separação do par

elétron-buraco e é uma propriedade intrínseca de cada material [32, 28].

aex =
εh2

πmexe2
(2.1)
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Na Equação 2.1 temos que ε é a permissividade elétrica do semicondutor,

h é a constante de Planck, e é a carga do elétron e mex é a massa reduzida do éxciton.

Os valores típicos do raio de Bohr para semicondutores estão compreendidos entre 1 a 10

nm [24].

Figura 2.2: Diagrama representativo do efeito do conőnamento quântico para os porta-

dores de cargas em sistema quasi-zero-dimensionais. A redução dos tamanhos da nano-

partículas leva a um aumento da energia de gap, Eg. A transição óptica fundamental é

representada por 1Sh → 1Se.

Fonte: Imagem reproduzida da referência [62].

2.2 Técnicas de Síntese de Pontos Quânticos Coloidais

A ciência por trás da síntese e caracterização dos pontos quânticos não é

recente. Nesta seção faremos uma breve retrospectiva abarcando as rotas de sínteses mais

bem estabelecidas existentes na literatura. O início da era das sínteses de pontos quânti-

cos se deu ainda na década de 80 por meio da técnica de crescimento epitaxial por feixes

moleculares, (MBE, molecular beam epitaxy, em inglês). Este tipo de crescimento, que

ainda é amplamente utilizado para a produção de nanoestruturas, apesar de apresentar

um bom controle da forma dos pontos quânticos e das propriedades geométricas de cris-

talização, via tensionamento entre os íons componentes do substrato e o ponto quântico

apresenta algumas diőculdades intrínsecas do modo de crescimento tais como uma taxa

de deposição muito lenta, a necessidade de ultra-alto vácuo, sistema de aquecimento em

altas temperaturas e ainda apresenta o problema da pequena quantidade de amostras

produzidas [57].



14

No início dos anos 90, surge uma alternativa para os métodos de síntese

de nanoestruturas a vácuo, a química de coloides. Em 1993 Murray et al. apresentam

uma rota baseada na pirólise de reagentes organometálicos, mais popularmente conhecida

como rota de injeção a quente [44]. Por meio dessa rota é possível obter pontos quânticos

semicondutores dos tipos II-VI e IV-VI, como por exemplo, CdX e PbX (X = S, Se, Te) .

Para que o processo de síntese ocorra é necessário inicialmente a formação de uma solução

precursora contendo o calcogênio X, que formará o ponto quântico (X = S, Se ou Te),

em um solvente orgânico que pode ser o óxido de trioctilfosőna (TOPO) ou ainda apenas

a trioctilfosőna (TOP). Logo em seguida, faz-se a injeção desta solução em um balão de

três bocas, no qual previamente já estará uma solução salina, mantida sob aquecimento,

contendo o precursor desejado para a formação do ponto quântico, como ilustrado na

Figura 2.3. Essa rota é muito conhecida na literatura como TOP/TOPO. Para que esta

síntese ocorra é necessário um reŕuxo de gás inerte para evitar a oxidação dos reagentes.

Figura 2.3: Esquema do aparato experimental utilizado na rota de injeção a quente para

produzir pontos quânticos coloidais de CdTe.

Fonte: Autor.

Os tamanhos dos pontos quânticos obtidos via esta rota de injeção à quente

são determinados pelo tempo de exposição às altas temperaturas. Apesar de ter sido a

rota mais adotada por 10 anos após sua exposição, este protocolo de síntese apresenta

algumas desvantagens que justiőcam o surgimento e aperfeiçoamento de novas técnicas

para a produção de pontos quânticos coloidais. As principais desvantagens estão na

extrema toxidade dos reagentes envolvidos na reação e o fato de que é muito difícil de
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dissolver os pontos quânticos obtidos em água, impossibilitando uma possível aplicação

biológica, por exemplo, e, além disso, os valores envolvidos para a realização desta rota a

torna menos atrativa quando comparada às rotas que fazem uso de solventes não orgânicos

e até mesmo de água.

Com o objetivo de diminuir as desvantagens deste método de síntese, es-

tudos foram publicados com a substituição do solvente TOPO pelo 1-octadeceno (ODE)

[83, 84]. Esta é uma rota de menor custo e menor toxicidade, contudo apresenta menor

eőciência de suas principais propriedades ópticas em relação à síntese proposta por Mur-

ray et al. [44].

Uma alternativa à rota de injeção a quente tradicional para a síntese de

pontos quânticos semicondutores do tipo II-VI surgiu ainda na década de 90, através do

estudo publicado pelo grupo de pesquisa Rogach et al. (1996) [60]. Nesse estudo, os

tióis, grupos polifosfatos e aminas passaram a ser utilizados como agentes estabilizantes

em soluções aquosas ou não, a őm de diminuir defeitos de superfície dos PQs e evitar

a aglomeração. De modo geral, tais estabilizantes são grupos funcionais polares (-SH,

-COOH, -NH) acopladas a um hidrocarboneto de suporte que se unem à superfície dos

PQ’s impedindo-os de aglomerar e crescer.

Basicamente nas sínteses que utilizam tióis, aminas ou grupos polifosfatos

como agentes estabilizantes para a síntese de pontos quânticos semicondutores do tipo

II-VI, independente do solvente escolhido, os procedimentos de sínteses são os mesmos.

Nesta seção traremos como exemplo, pontos quânticos coloidais de CdTe reproduzidos da

referencia [25]. Inicialmente dilui-se o sal metálico de Cd(ClO4)2.6H2O em água junta-

mente com o tiol. Em seguida, em um balão de três bocas, despeja-se esta solução sobre

intensa agitação, sob uma temperatura de 100 ◦C; uma das saídas deste balão őcará sob

reŕuxo de gás inerte N2, impedindo a oxidação, e na saída restante faz-se o reŕuxo do gás

de H2Te que será o responsável pela doação do precursor de telúrio para a formação do

ponto quântico coloidal de CdTe, num esquema semelhante ao ilustrado na Figura 2.3. Os

pontos quânticos são formados acompanhado de uma mudança na coloração da solução

a qual dependerá do tiol escolhido para estabilizar o sistema. Neste mesmo artigo citado

é feito o estudo substituindo a água pela dimetilformamida. A grande vantagem deste

método em relação ao método TOP/TOPO é o custo que é expressivamente menor.
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Dentre os métodos de síntese em meio aquoso, objeto de interesse deste

trabalho, podemos destacar a síntese hidrotérmica, na qual a conőguração experimental

se assemelha àquela apresentada para a injeção à quente, porém em meio aquoso e uti-

lizando tiois como agente estabilizante [85]. O método one pote, onde os reagentes são

adicionados em apenas um frasco reacional, é considerado um método de síntese verde,

do ponto de vista ambiental, por causa da diminuição das etapas de produção [80]. Há

também a síntese química via formação de micelas, na qual um surfactante, acima da con-

centração micelar crítica, diluído em um solvente orgânico ou água que contém solução

salina fornecerá íons para a formação dos pontos quânticos desejados [81]. Finalmente,

temos também a síntese a frio utilizando-se hidrazina como agente estabilizante [88]. A

conőguração da estrutura de rede cristalina de pontos quânticos semicondutores coloidais

de CdTe sintetizados via síntese em meio reacional aquoso comumente apresenta-se na

forma de estrutura cristalina cúbica blenda de zinco, com o Cd2+ ocupando o sítio do

Zn2+ e o Te2− ocupando o sítio do íon S2− [37].

Figura 2.4: Estrutura cristalina tipo blenda de zinca. Os PQs de CdTe sintetizados em
meio aquosos geralmente apresentam essa estrutura de rede cristalina.

Fonte: Imagem reproduzida da referência [6].

Ainda que historicamente os primeiros pontos quânticos sintetizados total-

mente em água tenha sido os de CdS, os PQs sintetizados a partir do telúrio obtiveram

mais destaque devido à sua mais forte modulação na emissão da fotoluminescência na

região do espectro visível [37].

Uma das características comuns às nanopartículas em geral, independente

de sua forma de síntese, é a alta razão área/volume relativo ao mesmo material em sua

forma bulk -3D. Isso é muito importante pois as nanopartículas com aproximadamente até

10 nm de diâmetro apresentam cerca de 15% dos átomos em sua superfície, comparado
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com menos de 1% no caso de sua forma bulk -3D [79, 51].

2.3 Cinética de Crescimento de Pontos Quânticos em

Meio Coloidal

O grande avanço no desenvolvimento de técnicas de crescimento de cristais

durante a última década possibilitou a fabricação de semicondutores de baixa dimen-

sionalidade com propriedades eletrônicas e ópticas que desviam substancialmente das

propriedades destes materiais em sua forma bulk tridimensional. Em particular, os na-

nocristais semicondutores emergiram como uma nova classe importante de materiais na

qual os portadores de cargas estão conőnados em todas as direções espaciais, sujeitos a

uma região nanométrica cujo tamanho é grande em comparação ao parâmetro de rede

cristalina e comparável ao raio de Bohr do éxciton no material [28]. Nesses sistemas me-

soscópicos, a modiőcação em energia nos espectros ópticos exibem uma forte dependência

com o tamanho do conőnamento nas três direções espaciais para o par elétron-buraco em

função dos efeitos de conőnamento quântico. Especialmente interessante é a observação

de que a energia correspondente ao estado fundamental de conőnamento de um único par

elétron-buraco aumenta com a diminuição do tamanho, levando ao conhecido alargamento

da banda proibida em energias para os portadores de carga, isto é, ocorre um aumento de

bandgap de energia de uma nanopartícula semicondutora em relação ao material em sua

forma bulk -3D devido as reduções de suas dimensões espaciais [33]. Isso signiőca que na

prática a banda proibida em energias (bandgap) pode ser modulada através de mudanças

no tamanho de conőnamento para os portadores de carga e este efeito é facilmente visu-

alizado por meio de análises dos espectros ópticos. De fato, nos espectros de absorbância

vemos um desvio do inicio da absorbância para menores comprimentos de onda (fótons de

maior energia) com o decrescimento dos tamanhos dos nanocristais. Esse desvio blueshift

da banda de emissão é observado progressivamente enquanto o tamanho do nanocristal

diminui levando a uma relação tamanho dependente entre a sua cor de fotoluminescência

e seu tamanho, com nanocristais emitindo fótons no espectro visível [42].

Em trabalhos de nosso grupo publicados anteriormente [21, 22], uma nova

relação analítica entre o bandgap de uma nanopartícula semicondutora esférica e seu
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tamanho fora proposta no âmbito da aproximação da massa efetiva submetida a um po-

tencial tipo esfericamente simétrico őnito de modo a prover uma descrição quantitativa

dos efeitos do conőnamento quântico para os portadores de cargas. Relevantes correções

perturbativas foram implementadas para os estados de mais baixa energia destes siste-

mas de conőnamento quântico, levando a curvas realísticas de tamanhos (Eg versus raio)

para partículas muito pequenas, que existem em um regime de conőnamento quântico

forte. Estes resultados teóricos foram usados em conjugação com dados espectroscópicos

de modo a converter dados simples como borda de absorção fundamental e espectro de

fotoluminescência em estimativas acuradas para as distribuições de tamanhos de nano-

partículas de CdTe produzidas via rota química úmida. As distribuições de tamanhos

exibem uma grande concordância com aquelas obtidas experimentalmente via microsco-

pia de força atômica (AFM, atomic force microscopy, da sigla em inglês) e microscopia

eletrônica de transmissão (TEM, transmission electron microscopy, da sigla em inglês)

[22]. Como as análises ópticas (UV-Visível e fotoluminescência) são caracterizações não

destrutivas, rápidas, de fácil operacionalização e de baixo custo, o desenvolvimento desta

metodologia de análise teórico-experimental se mostra como uma poderosa ferramenta

para a caracterização de nanoestruturas semicondutoras.

Por outro lado, as demais técnicas mais utilizadas para a caracterização de

tamanhos das nanopartículas, AFM e o TEM, são técnicas experimentais com elevado grau

de diőculdade de operacionalização, de alto custo, que requerem estruturas laboratoriais

especíőcas além da necessidade de realização da preparação das amostras. Além disso,

como temos um número limitado de partículas, para que se extraiam dados estatísticos

com boa representatividade exige-se uma alta repetição de medidas, o que torna o processo

experimental ainda mais laborioso [87, 64, 74]. A técnica de espalhamento dinâmico de luz

(DLS, dynamic light scattering, da sigla em inglês) também pode ser utilizado para a de-

terminação da distribuição de tamanhos das nanopartículas diretamente em solução. Esta

técnica no entanto é sensível a um conjunto grande de parâmetros que podem inŕuenciar

e alterar as distribuições de tamanho das nanopartículas. De fato, o raio hidrodinâmico

associado com cada partícula difundindo em solução na análise DLS é determinado não

apenas pelo núcleo da partícula (core, em inglês) mas também é inŕuenciado por subs-

tâncias que se adsorvem em sua superfície (superfícies ligantes, passivantes) e também
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em função da espessura da dupla camada elétrica formada na partícula se movendo em

solução [74]. Como consequência, os tamanhos obtidos via espalhamento dinâmico de luz

são maiores em comparação às técnicas de microscopia.

As técnicas de caracterização acima mencionadas para as distribuições de

tamanhos são utilizadas por vários grupos de pesquisa com intuito de investigar a forma-

ção e o processo de crescimento de nanopartículas sintetizadas no âmbito da química de

coloides [54, 53, 20, 18, 26, 14]. No conhecido sistema de crescimento de nanopartículas

semicondutoras do tipo II-VI, tipicamente o crescimento se dá em um meio líquido rea-

cional contendo uma mistura de fontes apropriadas dos íons metálicos e calcogenetos, os

precursores químicos, solventes e também o agente estabilizante, que consiste num ligante

de superfície orgânico que proporciona estabilidade para o crescimento coloidal da nanoes-

trutura prevenindo que ela cresça rapidamente para a fase macrocristalina (bulk -3D), bem

como compete com o processo de agregação destas nanopartículas recém formadas [45, 46,

19, 61]. Mantida a temperatura do meio reacional suőcientemente alta, a decomposição

térmica dos precursores gera espécies quimicamente ativas que podem ser incorporadas

nos nanocristais dispersos em solução, levando a uma evolução temporal da distribuição

de tamanhos durante todo o processo de síntese [82]. Portanto, independentemente das

rotas sintéticas em fase líquida adotadas, uma descrição quantitativa da cinética de cres-

cimento requer uma determinação precisa e sistemática do tamanho médio do ensemble

de nanocristais contidos na solução coloidal em diferentes instantes de tempo. Como as

propriedades ópticas desses nanocristais dependem fortemente de seu tamanho caracte-

rístico, as posições dos picos de absorção e emissão associados com a primeira transição

excitônica podem ser correlacionada com os tamanhos estimados obtidos por meio de vá-

rios métodos experimentais, como os já mencionados TEM, AFM e DLS. Nesse contexto,

dados de absorção óptica analisados juntamente com dados da técnica de microscópica

TEM resultaram em um conjunto de fórmulas empíricas amplamente conhecida que es-

tabelecem relações funcionais entre o tamanho médio das nanoestruturas crescidas em

solução, extraído do histograma construído via TEM, e a posição correspondente da me-

dida do pico de absorção óptica fundamental, conhecida como equação de Peng [84]. A

equação de Peng vem sendo utilizada para estimar o tamanho médio de amostras de PQ’s

coloidais de diferentes materiais, em vários momentos da síntese, simplesmente analisando
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os seus dados espectroscópico de absorbância. Isso permite a determinação da chamada

curva de crescimento para um dado procedimento de síntese, isto é, a determinação da

evolução temporal do tamanho médio das nanopartículas dispersas no meio reacional.

Como uma alternativa à aproximação empírica vamos utilizar neste trabalho

a metodologia teórica-experimental anteriormente desenvolvida por um dos integrantes do

nosso grupo de pesquisa (D. L. Ferreira) para a determinação da curva de crescimento das

nanoestruturas coloidais analisando os dados espectroscópicos [21, 22] . Por meio dessa

abordagem, o problema de quantiőcar a evolução temporal de um conjunto de pontos

quânticos pode ser contornado pelo monitoramento da variação temporal dos espectros

de absorção e fotoluminescência tomado ao longo do tempo da síntese e a seguir submeter

estes dados experimentais a um procedimento de cálculo analítico que correlaciona duas

características principais: a forte dependência entre tamanho da primeira transição ex-

citônica e o alargamento dos espectros ópticos devido a uma população de nanocristais

com diferentes tamanhos (efeito de não uniformidade de tamanhos). A seguir, de posse

das distribuições de tamanhos das nanoestruturas de CdTe obtidos via dados espectros-

cópicos, iremos estudar a cinética do crescimento das nanoestruturas e caracterizá-las de

acordo com a teoria clássica de cristalização por meio da análise cronomal de Nielsen [70].
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Capı́tulo 3

Metodologia Experimental

3.1 Síntese de Pontos Quânticos Coloidais de CdTe em

Meio Aquoso

3.1.1 Rota de Síntese Proposta

Para a síntese dos pontos quânticos de CdTe são necessários os seguintes

reagentes químicos: ácido tioglicólico (TGA- HSCH2COOH, 98%), cloreto de cádmio

pentahidratado (CdCl2.5H2O, 98%), hidróxido de sódio (NaOH, 97%), telúrio em pó (Te,

99%) e sulőto de sódio (Na2SO3, 98%). Todos os reagentes foram utilizados sem nenhuma

puriőcação e água Milli-Q foi utilizada como solvente em todas as etapas de síntese. A

síntese consiste em duas etapas, sendo a primeira a obtenção dos íons precursores Cd2+

e Te2−. A segunda consiste na mistura destes precursores, em um balão volumétrico, sob

reŕuxo à uma temperatura de 100 ◦C controlada com auxílio de uma placa de aquecimento

e um banho de silicone. Nestas condições, dá-se o crescimento dos pontos quânticos de

CdTe em meio aquoso.

Precursores

Para obtermos o precursor Cd2+, inicialmente misturamos 1.11 mmol do sal

CdCl2.5H2O em 125 mL de água DI, em um balão volumétrico de aproximadamente 250

mL. Em seguida, uma quantidade de 200 µL de TGA é adicionada a esta solução. Para

őnalizar o preparo do precursor de cádmio, gotejamos cuidadosamente uma solução de 3 M

de NaOH, com auxílio de um pHmetro, de modo a elevar o pH da solução resultante que em
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virtude do ácido tioglicólico é muito baixo. Ajustamos o pH para valores aproximadamente

em torno de 11,2, e estocamos esta solução que será o meio reacional őnal, onde crescerão

os PQs. O preparo do precursor calcogeneto Te2- consiste na redução do telúrio em pó [30,

15, 63]. Essa redução é feita por meio de auxílio de uma solução intermediária. 1,000 g de

telúrio em pó é misturado com 5,8988 g do sal Na2SO3 e em seguida adicionamos 50 mL

de água DI e levamos para aquecimento sob reŕuxo controlado em 100 ◦C em um balão

volumétrico por 10 horas. Após o reŕuxo, őltramos a solução resultante com um őltro

simples e damos início ao processo őnal e obtenção do Te2-. Esse processo consiste em duas

rediluições sucessivas de modo a ajustarmos a concentração de precursor calcogeneto para

que seja compatível com a concentração molar do precursor de cádmio (1,11 mmol em 125

ml de água, ou seja aproximadamente 8,88 mM). Inicialmente temos que pipetar 10 mL

da solução őltrada e adicionar 3 mL de água DI de modo a obtermos aproximadamente a

concentração 0,1 M de precursor de telúrio, considerando que 80% do telúrio fora reduzido,

valor obtido após pesagem do corpo sobrenadante. Em seguida uma segunda rediluição

em água DI é necessária de modo a obtermos uma concentração de Te2- aproximadamente

a 8,88 mM. Após a segunda diluição separamos 60 mL desta solução e injetamos no meio

reacional contendo os precursores de cádmio e o agente estabilizante TGA, como podemos

visualizar através do esquema experimental da Figura 3.1.

Figura 3.1: Esquema representativo da conőguração experimental da síntese.

Fonte: Imagem adaptada reproduzida da referência [12].

Podemos representar quimicamente as reações ilustradas na Figura 3.1 como

segue. Inicialmente, em um recipiente próprio para o preparo do precursor de cádmio,
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promove-se a reação do sal de cádmio com o agente estabilizante TGA, levando a formação

do composto őnal que é o Cd2--SR, onde R é uma cadeia hidrocarbônica [23, 67].

Cd2+ + TGA Cd2+ TGA

Cd2+ TGA Cd2+ SR

Para a síntese do precursor de telúrio podemos representar quimicamente

as reações de redução do telúrio em pó em meio aquoso contendo o sal de Na2SO3 por

meio das equações que seguem. Inicialmente, realiza-se a redução do telúrio em pó com

auxílio do sal Na2SO3 [30, 15, 63].

Te + Na2SO3

100°, 10h

H2O
Na2TeSO3

Em seguida ocorre a dissociação do Na2TeSO3 em meio alcalino aquoso

levando a formação dos íons calcogenetos Te2- .

Na2TeSO3 + OH– HTe– + Na2SO4

HTe– + OH– Te2– + H2O

Por último, a reação química que leva à formação dos PQ’s estabilizados

com TGA pode ser representada como segue.

Cd2+ TGA + Te2– CdTe − TGA

3.1.2 Rota de Síntese Tradicional

A síntese de pontos quânticos coloidais de CdTe, reproduzida neste traba-

lho, é uma das sínteses em meio coloidal mais citada na literatura e apresenta uma alta

eőciência quântica [39].

Inicialmente, em um balão volumétrico de três bocas de 25 mL, selados

com septos de borracha, misturam-se 3,56 mmol de NaBH4 e 0,59 mmol de telúrio em pó

em 10 mL de água deionizada, mantidos em agitação sob atmosfera controlada por um

ŕuxo de argônio por aproximadamente três horas em temperatura ambiente. A solução,

após a reação completa, apresenta uma cor característica roxa. Os precursores de telúrio

são então transferidos, cuidadosamente e rapidamente em função da altíssima taxa de
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oxidação deste precursor, para um recipiente fechado contendo 100 mL de água deionizada

previamente desgaseiőcada por meio de borbulhamento de gás argônio e mantido sob

atmosfera inerte também por meio deste gás. No passo seguinte, injetamos 40 mL desta

solução contendo os precursores de telúrio, novamente de maneira extremamente rápida,

para um balão volumétrico de três bocas de 125 mL contendo o meio reacional, sob

reŕuxo de gás inerte, formado pela mistura de 1,11 mmol de CdCl2 e 2,88 mmol de ácido

tioglicólico (TGA, sigla em inglês) em 125 mL de água deionizada, com pH previamente

ajustado para o valor de aproximadamente igual a 11, através de uma solução 1M de

NaOH. Finalmente, essa mistura aquosa é então colocada para aquecer sob reŕuxo à uma

temperatura de 100 ◦C em uma placa agitadora térmica para iniciar o crescimento dos

PQs. Tal conőguração pode ser vista na Figura 2.3.

3.2 Técnicas de Caracterização

Nessa seção serão apresentadas as principais técnicas experimentais utiliza-

das para as caracterizações ópticas e morfológicas dos pontos quânticos coloidais de CdTe

produzidos. Basicamente, por meio da caracterização óptica, fazendo-se uso das técnicas

de fotoluminescência e absorbância, conseguimos extrair informações sobre a eőciência de

emissão, estabilidade, homogeneidade e variação do tamanho dos pontos quânticos obti-

dos em função dos diferentes parâmetros experimentais de produção. Por meio da técnica

de microscopia de força atômica (AFM, atomic force microscopy, em inglês), foi feita uma

caracterização morfológica das amostras produzidas e, assim, pudemos, além de visualizar

a forma dos pontos quânticos, inferir o tamanho dos mesmos.

3.2.1 Espectroscopia de Absorção Óptica UV-Vis

Outra caracterização óptica muito importante e não destrutiva que utili-

zamos é a técnica da absorbância. Para realizar essa caracterização utilizamos um es-

pectrofotômetro da marca HORIBA modelo UV-Vis 1280 com uma faixa de análise de

comprimentos de onda que compreende 190 a 1100 nm. O processo de absorção de luz

também se dá devido à interação da radiação com a matéria. Neste processo, parte da

intensidade da luz é modiőcada em função da absorção da amostra. De modo geral, a lei

de Lambert-Beer relaciona as intensidades de luz incidente I0, e transmitida I, a transmi-



25

tância T e a absorbância A. A transmitância é a razão entre a intensidade de luz que deixa

o meio absorvedor, I0, e a intensidade de luz que efetivamente entra no meio absorvedor

I. Por sua vez, a absorbância dá-se por meio de uma relação logarítmica com o inverso da

transmitância. Como segue:

T =
I(λ)

I0(λ)
⇒ %T (λ) = 100T (3.1)

e

A(λ) = log
1

T (λ)
= − log T (λ) (3.2)

3.2.2 Espectroscopia de Fotoluminescência

As medidas de fotoluminescência são ferramentas básicas na caracterização

de nanomateriais. Por ser um método de análise não destrutivo e sem restrição quanto

ao tamanho e espessura da amostra, ela é usualmente uma das primeiras técnicas uti-

lizadas na caracterização. Nessa técnica de caracterização, o fenômeno físico observado

consiste na interação entre radiação e matéria. Quando fótons com energia igual ou su-

perior à energia de gap do material atingem a superfície de um cristal semicondutor, o

que ocorre é a absorção da radiação pelo material e essa energia proporciona um łsaltož

de um elétron da banda de valência para a banda de condução, gerando, assim, um par

elétron-buraco, também conhecido por éxciton. Após um pequeno intervalo de tempo,

conhecido como tempo de recombinação radiativa, ocorre a recombinação do par elétron-

buraco, e o elétron volta à banda de valência. Por conservação de energia, há emissão

de um fóton cuja energia é essencialmente a energia de gap do material. Coletando estes

fótons é possível construir um espectro de emissão para cada material. Uma facilidade

desta técnica consiste na ŕexibilidade da escolha do comprimento de onda adotado para a

fonte de luz que excitará o material, já que esta técnica é independente do comprimento de

onda escolhido para fazer a caracterização. Toda a energia que exceder o gap óptico será

dissipada na forma de recombinações não radiativas nas vizinhanças do éxciton formado.

Somente a recombinação radiativa será computada no espectro de emissão [2]. Várias

são as informações que podemos extrair de uma caracterização de fotoluminescência (PL,

photoluminescence, em inglês) dos materiais nanoestruturados. Características espectrais

tais como o comprimento de onda do máximo de emissão, a largura à meia altura do
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espectro e a intensidade de emissão são informações importantes que ajudam no enten-

dimento dos níveis eletrônicos bem como sua eőciência quântica. Para as nossas análises

utilizamos um laser ultravioleta (UV) de comprimento de onda centrado em 378 nm da

marca Coherent para excitar as amostras que são dispostas em cubetas especíőcas para a

coleta dos fótons emitidos utilizamos um espectrômetro (USB4000) da Ocean Optics.

3.2.3 Microscopia de Força Atômica

Para fazermos uma caracterização morfológica das amostras, com o objetivo

de obter informações sobre os tamanhos e formas dos pontos quânticos, fazemos imagens

de AFM. O microscópio de força atômica é uma ferramenta de caracterização de superfí-

cies que permite visualizar, manipular e medir propriedades físicas de amostras com alta

resolução. A principal característica do AFM é a sua capacidade de medir forças inter-

moleculares e superfícies com resolução na escala nanométrica. Existem vários modos de

operação de um microscópio de força atômica, cada um com suas próprias vantagens e

limitações. Os modos são: contato, modo não-contato e modo de contato intermitente

(ou semi-contato). O modo contato é o mais simples dos modos de operação do AFM e é

amplamente utilizado em diversas aplicações. Neste modo, a ponta do microscópio é man-

tida em contato direto com a superfície da amostra durante a varredura, o que permite

a medição da topograőa da superfície com alta resolução. No entanto, este modo pode

ser prejudicial para as amostras mais sensíveis, uma vez que a ponta pode causar danos

na superfície da amostra. O modo não-contato, por outro lado, é usado para amostras

mais delicadas e sensíveis. Neste modo, a ponta do microscópio é mantida a uma pe-

quena distância da superfície da amostra, sem entrar em contato com ela. Isso é possível

graças a uma técnica de feedback que ajusta a distância da ponta da amostra de forma

a manter uma força de atração constante entre eles. O modo não-contato é capaz de

fornecer informações sobre propriedades da amostra além da topograőa, como a dureza, a

adesão e a rigidez. O modo de contato intermitente, ou semi-contato, é uma variante do

modo não-contato que permite a medição da topograőa e outras propriedades da amostra.

Neste modo, a ponta do microscópio é movimentada para cima e para baixo em frequên-

cia de ressonância, tocando periodicamente a superfície da amostra. Isso evita o contato

constante com a amostra, reduzindo o risco de danos. Este modo é particularmente útil

para amostras moles ou adesivas, e pode ser utilizado para medir propriedades como a
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dureza, adesão e tamanhos. O modo de semi-contato do microscópio de força atômica é

o mais adequado para a caracterização de nanoestruturas semicondutoras, como os pon-

tos quânticos coloidais. Este modo permite a medição da topograőa com alta resolução,

sem daniőcar a amostra, e é capaz de fornecer informações sobre as principais proprie-

dades físicas das nanoestruturas. Com essas imagens é possível gerar um histograma das

distribuições de tamanhos das nanoestruturas produzidos.

Um típico equipamento de AFM é composto de três estágios: o gerador de

frequência que oscilará o cantilever na frequência requerida, o porta amostra que őca em

cima de uma base piezoelétrica ligado a um sistema de retroalimentação e o fotodetector

que analisará os desvios do caminho óptico reŕetido pelo cantilever ao mapear a topograőa

da amostra. Um esquema simpliőcado do funcionamento de um AFM pode ser visualizado

na Figura 3.2

Figura 3.2: Esquema de funcionamento do AFM.

Fonte: Imagem reproduzida da referência [10].

Para realizarmos uma medida do seu peről de alturas, precisamos fazer a

preparação das amostras. Para isso depositamos as amostras sobre um substrato de mica,

próprio para medidas microscópicas. Utilizamos a mica devido ao seu alto caráter hidro-

fílico, o que é muito importante para a adesão dos pontos quânticos à superfície. A mica

foi clivada com tamanho compatível ao porta amostras do AFM e foram coladas utili-

zando őta dupla face. Para uma correta deposição das nanoestruturas sobre o substrato,
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inicialmente, com o auxílio de uma pipeta de pequeno volume, 10 µL, gotejamos de uma

a duas gotas, no máximo, da amostra desejada sob a mica e aguardamos 15 minutos.

Após este período, colocamos o material em uma placa de Petri e com o auxílio de uma

pisseta injetamos água deionizada até que o substrato, juntamente com a amostra, őque

submerso. Eventualmente, para que o conjunto (substrato e amostra) őque submerso é

necessário fazer uma pressão com o auxílio de uma pinça, por exemplo. É de suma im-

portância que, quando do acréscimo de água sobre a amostra depositada na mica, seja

feito de maneira lenta e não deve-se lançar água diretamente sobre a mica, mas sim ao

redor desta, para retirar somente o excesso de pontos quânticos, evitando-se assim as

aglomerações sem retirar totalmente o material do substrato. O tempo necessário para a

imersão é de apenas 10 minutos. Passado este tempo nós retiramos toda a água da placa

de Petri e levamos este conjunto a um forno evaporador com temperatura őxa em 80 ◦C,

que está adaptado com um regulador de umidade à base de sílica. O tempo de inserção

no forno para que toda a umidade do conjunto seja retirada do substrato é de um dia.

Após esse período, a amostra já estará pronta para ser analisada.

As medidas típicas de PQs coloidais semicondutores apresentam uma forma

típica de um "domo", como podemos ver por meio da Figura 3.3. Isso se dá pelo diminuto

tamanho das amostras de tal modo que as suas medidas laterais (X, Y, do estágio móvel

X, Y e Z) não correspondem às medidas ődedignas, sendo apenas um efeito de ponta,

como podemos ver na Figura 3.4. Esse efeito surge em função do modo de operação do

AFM, alargando as dimensões laterais de uma partícula isolada, perfeitamente esférica e

depositada sobre uma superfície plana devido à interação ponta/amostra. Consequente-

mente, as medidas laterais são afetadas signiőcativamente enquanto a convolução é nula

no topo da partícula, de maneira que a altura da partícula é o seu diâmetro (ou seu

tamanho efetivo) e pode ser determinado precisamente.
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Figura 3.3: Exemplo de amostra de ponto quãntico coloidal de CdTe tomada individual-

mente exibindo um peről de um domo.

Fonte: Imagem obtida experimentalmente pelo autor.

Figura 3.4: Aspecto de um domo oriundo em função da esfericidade da amostra.

Fonte: Autor.
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Capı́tulo 4

Metodologia Teórico-Experimental

4.1 Determinação da Curva de Crescimento de Pontos

Quânticos Semicondutores em Solução Coloidal

Independentemente do método de síntese química adotado, o experimento

de crescimento de nanoestruturas ocorre tipicamente em um recipiente de reação que con-

tém um conjunto de nanocristais dispersos em uma solução coloidal, e que estão crescendo

ao longo do tempo [72, 77]. Então, em condições reais, deve-se levar em consideração que

em qualquer instante de tempo há uma certa distribuição de tamanhos de nanocristais em

torno de um valor médio, que é determinado intrinsecamente pela descrição das variáveis

iniciais de preparação da síntese, tais como a concentração de precursores e a concentração

de agente estabilizante. Em função da forte dependência entre tamanho dos PQs e sua

banda de energia proibida, (Eg), temos portanto que nestes materiais, uma distribuição

de tamanhos leva necessariamente a uma distribuição de bandgaps e introduz um pronun-

ciado e inomogêneo alargamento das ressonâncias originalmente discretas nos espectros

ópticos observados. Portanto, um esquema para o cálculo das distribuições de tamanhos

de nanopartículas deve abordar adequadamente a dependência entre tamanho e bandgap

em estruturas semicondutoras quasi-zero dimensionais. Para permitir uma descrição rea-

lista deste bem conhecido efeito de conőnamento quântico, trabalhos anteriores de nosso

grupo de pesquisa foram publicados em artigos cientíőcos recentes, nos quais é proposta

uma nova equação (equação DFL 4.1) para o cálculo da energia de bandgap, Eg(R), para

um semicondutor nanocristalino esférico de raio R, levando em resultados acurados para

sistemas ultra pequenos de nanopartículas coloidais de CdTe [21, 22] e Cds [41] com raios
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extremamente pequenos (R entre 1 a 2 nm) sob a inŕuência de um regime de conőnamento

quântico forte (R << aex).

Considerando a função de onda exata do estado fundamental para os por-

tadores de carga em um poço de potencial esfericamente simétrico, őnito, com raio R e

assumindo um forte regime de conőnamento, onde as interações eletrostáticas clássicas

entre elétrons e buraco são tratadas perturbativamente, Eg(R) toma a seguinte forma,

Eg(R) =
hc

λ(R)
= Ebulk

g +
ℏ
2

2meR2
[f(ve)]

2 +
ℏ
2

2mhR2
[f(vh)]

2

+∆ECoulomb(R, ve, vh, ϵs) + ∆EPol(R, ve, vh, ϵ)

(4.1)

onde h é a constante de Planck, c a velocidade da luz, λ(R) é o comprimento de onda

correspondente ao bandgap do nanocristal dependente do tamanho, EBulk
g é a energia de

gap do material semicondutor na fase bulk -3D, me é a massa efetiva do elétron e mh a

massa efetiva do buraco.

A quantidade f(vi) =

[

1 + 1
vi
+

(π
2
−1)2

vi(vi−1)

]

−1

é deőnida em termos do parâme-

tro de conőnamento őnito adimensional vi =

(

V
ℏ2/2miR2

)1/2

que por sua vez correlaciona

a altura da barreira de potencial V e a energia associada ao portador de carga i = (e, h).

A barreira de energia potencial V é dada pela diferença das energias de gap, bandgap,

entre o material semicondutor em sua forma bulk e a energia de gap do meio reacional de

crescimento, ou seja, o potencial de conőnamento toma a forma V =
[Emeio

g −Ebulk
g ]

2

A forma funcional de f(vi) foi escolhida de modo a recuperar a energia

derivada das soluções numéricas para o problema de autovalor especíőco para o poço de

potencial esférico őnito [38]. A Equação 4.1 pode ser entendida como uma decomposição

analítica das formas de energias que compõem a energia de gap do nanocristal da seguinte

maneira: o primeiro termo da equação é devido ao bandgap do material em sua forma

bulk, o segundo e o terceiro termos se devem a energia de conőnamento dos portadores

de carga (elétron e buraco), o quarto termo representa a variação de energia devido às

interações eletrostáticas de caráter coulombiano entre o elétron e o buraco, que é escrita

em função da constante dielétrica do material e o quinto termo é uma correção em energia

devido ao termo de polarização de superfície que advém da diferença entre as constantes

dielétricas do material semicondutor ϵs, e do meio reacional, ϵm, ou seja, em função do
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descasamento entre as constantes dielétricas: ϵ = ϵs
ϵm

.

A quantidade [∆ECoulomb+∆Epol.] representam efetivamente a contribuição

eletrostática da interação entre elétron e buraco ao valor őnal de Eg(R). No chamado

limite de conőnamento quântico forte, ou seja, quando o raio da partícula R é signiőcan-

temente menor que o raio de Bohr do éxciton do material semicondutor, os movimentos

individuais dos portadores de cargas são fortemente limitados nas três direções espaci-

ais, de tal modo que as contribuições para a energia nas formas de interação eletrostática

coulombiana e os termos de polarização podem ser tratados no âmbito da teoria de pertur-

bação de primeira ordem, pois suas contribuições são muito menores do que a contribuição

dominante dos termos cinéticos para os portadores de cargas, cujo dependência varia com

R−2 [33, 27]. Usando o potencial clássico efetivo derivado pelo trabalho seminal de Brus

[8] para a interação entre dois pontos de carga em um semicondutor esférico embebido em

um material com constante dielétrica diferente, as expressões analíticas para os termos

∆ECoulomb e ∆Epol são dadas como segue:

∆ECoulomb(R, ve, vh, ϵs) ∼= −
e2

4πϵ0ϵsR
×

(

2π−5/2f(vh)
−1f(ve)

−3/2

j1[πf(ve)]j1[πf(vh)]

)2

×

{

−
1

4
Si[2πf(ve)]−

1

8
Si[2π(f(vh)− f(ve))]

+
1

8
Si[2π(f(vh) + f(ve))] +

1

2

f(ve)

f(vh)
[πf(vh)

− cos(πf(vh))sin(πf(vh))]

}

(4.2)

∆EPol(R, ve, vh, ϵs) ∼= −
e2

4πϵ0ϵsR

×

{

1

π2f(ve)f(vh)j1[πf(ve)]j1[πf(vh)]

}2

×

{(

1−
sin[2πf(ve)]

2πf(ve)

)

g(ϵ, vh)

+

(

1−
sin[2πf(vh)]

2πf(vh)

)

g(ϵ, ve)

)}

(4.3)

, onde ϵ0 é a permissividade elétrica do vácuo, Si(x) ≡
∫ x

0
sin(t)

t
dt é a função seno integral

e g(ϵ, vi) = −

∑

∞

n=1
(ϵ−1)(n+1)
(nϵ+n+1)

∫ 1

0
x2nsin2[πf(vi)x] dx.
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Nas Equações 4.2 e 4.3, ji = ji[πf(v1)] é a função esférica de Bessel de

primeira ordem com argumento πf(v1). No limite de potenciais de conőnamento inőnitos,

temos que ve,b → ∞ e f(ve,b) → 1 e a equação DFL (Equação 4.1) adquire a famosa forma

assintótica amplamente conhecida por equação de Brus [8]:

Eg(R) =
hc

λ(R)
= Ebulk

g +
ℏ
2π2

2

(

1

me

+
1

mh

)

1

R2

{

−1.786− 2
∞
∑

n=1

(ϵ− 1)(n+ 1)

(nϵ+ n+ 1)

∫ 1

0

x2nsin2[πx] dx

}

e2

4πϵ0ϵsR

(4.4)

Uma vez determinada a curva teórica de tamanhos Eg(R) vs R, ou em sua

forma equivalente λ(R) vs R, por meio da Equação 4.1, as medidas ópticas de fotolu-

minescência e absorbância tomadas no tempo, representadas aqui por I(λ)PL e I(λ)ABS,

podem ser convertidas individualmente em funções de distribuição de probabilidade de

raios, P (R), por meio das relações:

P (R)PL
∼=

1
4
3
πR3

[

dλ

dR
IPL(λ)

]

λ=hc/Eg(R)

(4.5)

e

P (R)ABS
∼= −

1
4
3
πR3

[(

dIABS(λ)

dλ

)

abs.edge

dλ

dR

]

λ=hc/Eg(R)

(4.6)

As Equações 4.5 e 4.6 foram obtidas assumindo que o alargamento dos es-

pectros ópticos, observado experimentalmente, é principalmente devido à existência de

uma dispersão de tamanhos na amostra de nanocristais. Consequentemente, as medidas

de intensidade ópticas I(λ)PL e I(λ)ABS podem ser interpretados como as intensidades

médias de emissão e absorção para um ensemble particular, que é representado aqui pelo

conjunto da população de nanocristais cujos tamanhos diferentes são estatisticamente dis-

tribuídos em torno de um certo valor médio, de acordo com a função P (R). Portanto,

cada nanocristal contribui para os espectros ópticos observados, com um peso dado pela

probabilidade de se encontrar seu tamanho particular na amostra. Considerando especi-
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őcamente os efeito da inomogeneidade dos tamanhos no espectros de fotoluminescência,

e assumindo que a maior contribuição para a luminescência é proveniente da recombina-

ção radiativa de éxcitons conőnados no estado fundamental, a intensidade de emissão da

amostra no regime de conőnamento forte pode então ser simulado como [43, 13, 75, 36]:

I(λ)PL
∼=

∫

∞

0

4πR3

3
IRPL(λ)P (R) dR (4.7)

Na Equação 4.7, a quantidade IRPL(λ) é a intensidade de emissão para um

único nanocristal de raio R e os termos de I(λ)PL e a distribuição P (R) são conectados pela

relação λ = λ(R) = hc
Eg(R)

via energia de gap, Eg(R), permitindo, assim, uma mudança de

variável de integração, dR =
(

∂R
∂λ

)

P
dλ, onde P =

{

Ebulk
g , Emeio

g , V,mi, ϵs, ϵ0, ϵ
}

representa

os parâmetros numéricos necessários para o cálculo da energia de bandgap por meio da

Equação 4.1. Desta maneira, por meio da equação 4.5, é possível construir a distribuição

de tamanhos P (R) que leva a uma reconstrução da curva experimental I(λ)PL. A Equação

4.6 resulta de uma análise complementar do alargamento inomogêneo aplicado para os

resultados da medida óptica de absorção dos nanocristais semicondutores. De acordo com

Pesika et al. [55, 56], para suspensões suőcientemente diluídas, I(λ)ABS é relacionado ao

volume total das partículas com raio maior ou igual ao tamanho correspondente ao limiar

de absorção das nanopartículas, absorption onset, em inglês - termo mais difundido - por

meio da relação simples:

I(λ)ABS
∼=

∫

4πR3

3
P (R) dR (4.8)

Consequentemente, como estabelecido na Equação 4.6, a distribuição de

tamanhos P (R)ABS pode ser estimada por meio da derivada local de I(λ)ABS, em sua

borda de absorção fundamental, absorption edge - termo em inglês mais amplamente

difundido - isto é, do limiar da absorção até o seu ponto de inŕexão d2I(λ)ABS/dλ
2 = 0,

delimitando deste modo a contribuição da primeira transição excitônica para a qual a

nossa relação fundamental λ(R) = hc
Eg(R)

é válida. Portanto, a partir da aquisição dos

dados ópticos de fotoluminescência e absorbância ao longo do tempo de síntese, as curvas

de distribuições de tamanhos teóricas avaliadas no tempo podem ser geradas permitindo

o cálculo dos tamanhos médios. De um modo geral, podemos representar o método para

o cálculo dos tamanhos médios de nanoestruturas semicondutoras, resumidamente, por
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meio do auxílio do diagrama da Figura 4.1.

Figura 4.1: Diagrama esquemático mostrando em poucos passos a obtenção das distribui-

ções de tamanhos e, consequentemente, seus valores médios calculados temporalmente a

partir de simples dados espectroscópicos de fotoluminescência e/ou absorbância.

Fonte: Imagem adaptada reproduzida da referência [21].
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4.2 Teorias de Cristalização Clássicas: Nucleação e Cres-

cimento de Partículas Coloidais em uma Solução

Homogênea Supersaturada

Quando uma fase sólida está dispersa numa fase contínua líquida, o sistema

coloidal é deőnido como sol [65]. Dentre os sistemas coloidais utilizados, o sol assume

papel de destaque, principalmente quando a água é utilizada como meio de dispersão. O

preparo de sóis envolve a formação de uma fase sólida através das etapas de nucleação

e crescimento. Quando desejamos fazer uma correlação entre nucleação e crescimento

de nanocristais semicondutores, necessariamente devemos recorrer à teoria de nucleação

clássica desenvolvida por Becker e Döring (1935) [7] e ao artigo seminal escrito por LaMer,

Victor K. et al.(1950) [35], que adaptou os conceitos básicos da teoria clássica de nucleação

de cristais e aplicou às nanopartículas.

A nucleação é um fenômeno explicado por meio da termodinâmica de equi-

líbrio e descreve a primeira etapa do processo de uma transição de fase. Ela descreve o

aparecimento de uma nova fase - o núcleo - em uma solução metaestável. Quando da apli-

cação da termodinâmica de equilíbrio à teoria clássica de nucleação, tem-se que a energia

livre de Gibbs do sistema diminui (maximização da entropia de todo o sistema) para a

formação dos núcleos [86]. Para uma partícula com simetria esférica, a forma da variação

da energia livre molar, ∆GBulk, é dada por:

∆GBulk = −
4πr3

3
∆GV + 4πr2γ = −

4πr3

3
kBT lnS + 4πr2γ (4.9)

na qual r é o raio da partícula, ∆G é a variação da energia livre por unidade de volume,

que pode ser escrita em função da constante de Boltzmann, kB, da temperatura T e do

grau da supersaturação, S(t) = C(t)
Ceq

, do meio reacional que é deőnida como a razão entra a

concentração e a concentração de equilíbrio e γ é a energia livre interfacial que representa a

diferença de energia livre molar entre bulk e superfície. Devido ao termo negativo advindo

da porção volumétrica e o positivo advindo do termo de energia superőcial, a curva para a

formação dos núcleos exibe um raio crítico, como podemos ver na Figura 4.2. Essa curva

de energia livre de Gibbs apresenta o seu máximo em um ponto chamado de raio crítico.
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Isso signiőca que os clusters com raios inferiores ao raio crítico tenderão a se dissolver, ao

passo que aqueles com raio superior serão os formadores dos primeiros núcleos.

Figura 4.2: A curva tende a uma minimização da energia livre de Gibbs, ∆G, a partir de

um tamanho crítico do cluster, o raio crítico, que deőne as primeiras partículas estáveis,

os núcleos.

Fonte: Imagem adaptada reproduzida da referência [58].

Para uma correta análise dos processos de formação de PQs coloidais, faz-se

necessário uma devida separação entre os processos de nucleação e crescimento [69]. Isto

porque a nucleação ocorre em curta escala de tempo, resultado de uma rápida injeção de

precursores no solvente em alta temperatura, a őm de gerar um regime de supersaturação

transiente em monômeros e induzir a intensa formação de núcleos [82]. A maneira mais

eőciente de descrevermos todos os processos cinéticos envolvidos é através da análise do

diagrama de LaMer, apresentado na Figura 4.3.

Observando o diagrama podemos identiőcar três estágios da cinética de

crescimento de uma nanopartícula. No estágio I, que é o estágio de pré-nucleação, a

concentração de monômeros, que é o resultado da decomposição térmica das moléculas

precursoras aumenta continuamente com o tempo. Neste estágio não ocorre nenhuma

formação de núcleos e nenhuma precipitação mesmo na condição de supersaturação, pois

a barreira de energia para a nucleação espontânea ainda é alta.

No estágio II, a concentração de monômeros atinge um valor mínimo para

a deŕagração do processo de nucleação, a concentração crítica para a nucleação, indicada

pela concentração C∗

min no diagrama, resultando na formação dos primeiros núcleos está-
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veis. A concentração de monômeros continua a aumentar, até atingir um valor máximo,

C∗

max, e então passa a diminuir até atingir novamente a concentração C∗

min, abaixo do

qual a taxa de formação de núcleos é nula. Esse comportamento advém da elevada taxa

de consumo de monômeros para a formação dos núcleos, e pode ser visto no ponto de

inŕexão da curva no estágio II, onde a taxa de formação de núcleos, ou seja, a taxa de

consumo de monômeros é maior do que a taxa de formação de monômeros iniciado no

estágio I. Abaixo da C∗

min, o sistema inicia a etapa de crescimento, na qual não existe

mais nucleação, ou seja, assim que núcleos com tamanhos superiores ao raio crítico se

formam em uma solução supersaturada, inicia-se a etapa do crescimento. Uma vez que

a concentração de monômeros bulk tenha sido exaurida, ou seja, atingida a concentração

de saturação, CS, o crescimento pode ou não continuar via maturação de Ostwald, pois, o

sistema encontra-se polidisperso em tamanhos e partículas maiores podem crescem medi-

ante dissolução das partículas menores e reincorporação dos novos monômeros devolvidos

à solução. Do ponto de vista da energia livre de Gibbs, temos que na situação de cresci-

mento de partículas em solução com concentração de supersaturação, o termo relacionado

a energia superőcial da partícula, +4πr2γ da Equação 4.9, tem uma maior contribuição

para a formação da partícula, determinando assim o raio crítico, a partir do qual surgirão

os primeiros núcleos.

Figura 4.3: Diagrama de LaMer.

Fonte: Imagem adaptada reproduzida das referência [69, 35].
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4.2.1 Crescimento em Solução em Condição de baixa Supersatu-

ração

Quando a concentração de monômeros em solução diminui ao longo da sín-

tese e atinge-se a concentração de equilíbrio, Ceq, saindo da condição de supersatura-

ção para a saturação, o crescimento poderá se dar por meio da maturação de Ostwald.

Em 2007, a IUPAC, através de nova recomendação, deőniu o processo de maturação de

Ostwald como sendo "dissolução de pequenos cristais ou partículas de sol e a redeposi-

ção das espécies dissolvidas nas superfícies de maiores cristais ou partículas de sol"[1].

O trabalho seminal publicado por Lifshitz e Slyozov (1961) [40] estabeleceu uma relação

analítica para o processo de maturação de Ostwald, para o caso de difusões de materiais

em processos lentos, e encontrou uma relação entre o valor cúbico do valor médio do raio

e o tempo de reação como segue:

< R >3=< R >3
0 +

8γC∞v2D

9RgT
t (4.10)

onde < R > é o raio médio, γ é a energia superőcial, C∞ é a concentração de solubilidade

do material formador da partícula, v é o volume molar, D é o coeőciente de difusão do

material, Rg é a constante de gás ideal, T é a temperatura e t o tempo. Desta maneira,

uma forma para identiőcar um possível crescimento via maturação de Ostwald, para os

pontos quânticos coloidais de CdTe, se através da análise do valor cúbico do raio médio ao

decorrer do tempo, buscando-se por uma região de linearidade entre estas duas grandezas.

Podemos explicar a maturação de Ostwald em termos físico-químicos por

meio da equação de Gibbs-Thomson, para a concentração de monômeros em equilíbrio

com uma superfície esférica, como segue:

C(r) = C∞ exp
2γVm

rRT
(4.11)

onde R é a constante universal dos gases, C∞ é a concentração de solubilidade, r é o raio

da partícula, T a temperatura do meio reacional, γ é a energia livre interfacial e Vm é

o volume molar. Nota-se, por meio da Equação 4.11, que existem gradientes locais de

concentração de monômeros e estes criam ŕuxos difusivos das partículas menores para as

maiores.
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Figura 4.4: Modo de crescimento delimitado por difusão.

Fonte: Autor.

4.3 Investigação e Elucidação da Cinética de Cresci-

mento de Pontos Quânticos Semicondutores em So-

lução Coloidal via Análise Cronomal de Nielsen

A análise cronomal de Nielsen é uma ferramenta frequentemente utilizada no

estudo de sistemas de partículas coloidais de modo a identiőcar os modos de crescimento

das partículas [17, 52, 70]. Nesta análise, considera-se que exista um modo de cresci-

mento limitante entre os modos de difusão e de reações superőciais para o crescimento

de partículas coloidais. Os processos de difusão e reações superőciais são sequenciais e

não estão desconexos, pois, para o crescimento de uma partícula para tamanhos acima

do raio crítico, r > rc, temos inicialmente um transporte de massa via difusão de monô-

meros da solução bulk para a interface sólido-líquido. Em seguida, pode haver ou não a

incorporação de monômeros à rede cristalina da partícula através de reações superőciais,

que também é um mecanismo de crescimento, na qual existe o crescimento de camadas na

superfície a partir de um ou mais núcleos depositados. Portanto, nesta abordagem, além

do tradicional modo de crescimento via difusão de monômeros em solução (Figura 4.4)

é considerada também um modo de crescimento limitado por reações superőciais, onde

núcleos são depositados na superfície da partícula a ser crescida, como podemos conferir

no esquema representativo da Figura 4.5.

O crescimento reacional por meio da deposição de núcleos na superfície da
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Figura 4.5: Modos de crescimento via reação superőcial. Da esquerda para a direita:
modo de crescimento mononuclear, com apenas um núcleo depositado em sua superfície e
o modo de crescimento polinuclear, com vários núcleos se depositando e levando a partícula
ao crescimento.

Fonte: Autor.

partícula pode ser de dois modos. O primeiro modo é o modo polinuclear, na qual ocorrem

rápidas nucleações na superfície. Isso se deve à sua elevada taxa de nucleação em relação

à taxa de crescimento ao longo da superfície das partículas. Também pode haver o modo

de crescimento por camada mononuclear superőcial. Nesse tipo de crescimento, a taxa de

crescimento do núcleo depositado é superior à taxa de nucleação em sua superfície a ser

crescida; o núcleo formado na superfície do cristal cresce muito rapidamente.

Na análise cronomal, a taxa de crescimento de ordem cinética n no modo

de crescimento controlado por reações superőciais é dado por,

dr

dt
= VmkpC(t)n (4.12)

em que r é o raio da partícula em um instante de tempo t, Vm é o volume molar do cristal

bulk -3D, kp é a constante de reação e C(t) é a concentração de monômeros na solução

reacional de crescimento no mesmo instante de tempo t. Alternativamente à Equação

4.12, podemos expressar a taxa de crescimento controlada por reações em termos do grau

de reação α, que é a razão entre a quantidade da substância que reagiu, em um tempo t

(C0 − C(t)), e a quantidade total apta a reagir (C0 − Ceq), deőnida por:

α =
C0 − C(t)

C0 − Ceq

≃
C0 − C(t)

C0

= 1−
C(t)

C0

(4.13)

Devemos notar que nessa aproximação da Equação 4.13 utilizamos o fato de

a concentração inicial ser muito maior do que a concentração de equilíbrio, tipicamente
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encontramos C0 com uma ordem de grandeza na ordem do milimolar, enquanto a Ceq

possui geralmente uma ordem de grandeza que está compreendida entra a ordem de mi-

cromolar à nanomolar [49]. De acordo com a teoria proposta por Nielsen, considerando-se

o processo de crescimento de uma partícula ao longo de um intervalo de tempo bem de-

őnido, o grau de reação, α, pode ser relacionado à razão entre volume da partícula no

instante de tempo t e seu volume no tempo őnal de análise.

α =
4/3πr(t)3

4/3πr3f
=

r(t)3

r3f
(4.14)

Desta maneira é possível escrever a taxa de crescimento, Equação 4.12, em

termos do grau de reação, por meio das Equações 4.13, 4.14.

dr

dt
= Vmkp

(

1−
r3

r3f

)n

= Vmkp(1− α)n (4.15)

Para o crescimento controlado por reação superőcial, a cronomal de Nielsen

é deőnida através da integral da Equação 4.15 e reescrita como segue:

Inp = K−1
p t (4.16)

onde Kp é o fator de conversão entre a cronomal e o tempo e Inp é a cronomal para o

crescimento por camada polinuclear de ordem n. As variáveis Kp e Inp são deőnidas do

seguinte modo:

Kn
p =

rf
3Vmkp(C(t)− Ceq)n

(4.17)

Inp =

∫ α(t)

0

α−2/3(1− α)−n dα (4.18)

Desta forma, as cronomais de primeira (n = 1) e segunda (n = 2) ordem

são deőnidas por:

In=1
p =

∫ α(t)

0

α−2/3(1− α)−1 dα (4.19)
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In=2
p =

∫ α(t)

0

α−2/3(1− α)−2 dα (4.20)

Para a análise cronomal governada pela mononucleação superőcial, deőnida

como n = 0 na análise cronomal de Nielsen, temos:

Im = In=0
p =

∫ α(t)

0

α−2/3 dα (4.21)

A cronomal para o crescimento controlado por difusão é obtida de forma

análoga, a partir da integração de sua taxa de crescimento, que é dada pela forma:

dr

dt
=

VmD(C − Ceq)

r
(4.22)

e de forma análoga, podemos deőnir a cronomal para a difusão por meio da integração

da equação acima e escrever sob a forma ID = K−1
D t, de onde deőnimos as relações

KD =
r2f

3VmD(C0 − Ceq)
(4.23)

ID =

∫ α(t)

0

α−1/3(1− α)−1 dα (4.24)

Aqui, D é a constante de difusão, C(t) é a concentração de monômeros em solução, C0 é

a concentração inicial de monômeros e Ceq é a concentração de equilíbrio da partícula, a

sua concentração de solubilidade.

Para um dado processo de síntese em que a evolução temporal dos tamanhos

das partículas pode ser acessada, neste trabalho fazemos isso via análise de espectros

ópticos, as Equações 4.19, 4.20 e 4.24 podem ser calculadas numericamente. O limite

superior destas integrais é o grau de reação em um tempo especíőco t, que está relacionado

com o raio da partícula neste tempo t, ou seja, r(t). Desta maneira, cada ponto da curva

r(t) corresponderá a um valor numérico para cada uma das cronomais ID, Inp e Im. Entre

estas cronomais, aquela que exibir uma relação de linearidade com o tempo, seja para o

modo de crescimento controlado por reações superőciais (t = Kn
p I

n
p ) ou seja para o modo

de crescimento controlado por difusão de monômeros em solução (t = KDID), identiőcará

o modo de crescimento característico do sistema coloidal [70, 68].
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Capı́tulo 5

Resultados e Discussões

Como o objetivo geral deste trabalho foi a proposição de uma nova rota de

síntese de pontos quânticos coloidais de CdTe que se mostrasse eőciente e reprodutível

bem com uma geral caraterização iremos, portanto, subdividir os resultados em dois

grupos. Na seção 5.1 iremos apresentar os resultados para os PQs obtidos através da rota

de síntese proposta e, na seção seguinte, 5.2, os resultados obtidos da análise equivalente

para a síntese tradicionalmente difundida nos laboratórios de síntese.

A ordem de apresentação dos resultados foi adotada de modo a elucidar ao

leitor a forma prática de como se deu o desenvolvimento do trabalho. Dessa maneira,

iremos iniciar a apresentação dos resultados a partir das medidas ópticas de fotolumi-

nescência e absorbância tomadas no tempo, por meio das quais é possível o cálculo de

sua curva de desvio de Stokes avaliados no tempo, a extração das curvas empíricas de

concentração de nanocristais e também o cálculo analítico das curvas de distribuições

de tamanhos, P (R), que irão possibilitar a geração das curva de raios médios avaliados

no tempo, ou seja, uma curva de crescimento para os PQs. Com o cálculo analítico

dos tamanhos médios, o passo seguinte na apresentação dos resultados é a comparação

teórico-experimental entre os tamanhos obtidos experimentalmente através da técnica de

microscopia de força atômica, AFM, com os tamanhos calculados analiticamente por meio

da equação DLF 4.1. A seguir, passaremos à análise da cinética de crescimento dos PQs

através da análise das integrais cronomais de Nielsen e sua classiőcação por meio do cál-

culo das constantes cinéticas para cada síntese. Por őm, na última seção deste capítulo,

fazemos uma comparação geral entre as principais propriedades de cada uma das sínteses.
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5.1 Pontos Quânticos Coloidais de CdTe: Rota de Sín-

tese Proposta

5.1.1 Dados Espectroscópicos Ópticos

A análise de fotoluminescência, PL, para as amostras de PQs de CdTe pode

ser visualizada na Figura 5.1. Nela, constatamos que esta síntese proposta se mostra

efetiva na questão de emissão no espectro visível, apresentando larguras a meia altura

relativamente grandes se comparadas com a síntese tradicional de PQs de CdTe. Isso

se deve a grande distribuição em tamanhos que as amostras apresentam em cada tempo

característico da síntese. Como veremos a seguir, na seção dos resultados cinéticos, essa

diferença se traduz em diferentes modos cinéticos de crescimento. De uma forma geral, o

comportamento esperado para um ponto quântico se apresenta, vide o deslocamento para

emissões de maiores comprimentos de onda, o fenômeno conhecido por redshift, em inglês.

Isso se deve em função do crescimento dos pontos quânticos e o consequente aumento

de tamanho de conőnamento individual para os éxcitons participantes das transições

radiativas, levando os pontos quânticos emitirem em uma menor energia em comparação

ao início da síntese.

A análise óptica de absorbância pode ser vista na Figura 5.2. Como era o

esperado, vide o resultado da PL, o fenômeno do redshift também ocorre em função do

aumento de seus tamanhos avaliados no tempo, mostrando que as amostras provenientes

desta nova rota de síntese apresentam uma forte dependência entre o bandgap de energia

e o seu tamanho. Neste gráőco é possível ver nitidamente o desvio do estado excitado da

primeira transição eletrônica radiativa se deslocando para maiores comprimentos de onda

ao passo que os pontos quânticos crescem.

De posse dos dados experimentais ópticos e por meio das técnicas de de-

rivadas espectroscópicas [48, 47] tomadas através de softwares de análises numéricas,

conseguimos extrair duas curvas. A primeira curva encontra-se na Figura 5.3, que é a

posição dos picos máximos de absorção e emissão para os PQs de CdTe, e a segunda, na

Figura 5.4, para as concentrações de PQs avaliados no tempo.

Iniciando pela análise dos picos máximos de emissão e absorção, Figura 5.3,

notamos que as amostras apresentam grandes diferenças em energia no início da síntese e

isso se deve à rápida nucleação - e seu consequente tipo, cuja avaliação se dará nas seções
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Figura 5.1: Espectros de fotoluminescência para a síntese proposta. As amostras foram
tomadas ao longo de 27 horas.

Fonte: Autor

seguintes -, originada da rápida injeção do precursor Te na solução matriz contendo a

fonte de cádmio e o agente estabilizante, proporcionando uma grande distribuição em

tamanhos nos tempos iniciais, acarretando num aumento nas diferenças entre as energias

absorvidas e emitidas. No decorrer do tempo da síntese, vemos que para os tempos őnais

- situação na qual a concentração de solubilidade do material CdTe já foi atingida - não

existe mais o fenômeno da nucleação. No meio reacional somente ocorre o crescimento

das nanopartículas e a diferença se mantém quase constante, diretamente relacionada às

propriedades intrínsecas do material CdTe.

A Figura 5.4 apresenta o cálculo das concentrações utilizando a lei de

Lambert-Beer, A = ϵCL, onde A é a medida da absorbância correspondente à primeira

transição excitônica, ϵ é o coeőciente de extinção molar, C a concentração e L o caminho

óptico. Para a correta utilização desta conhecida lei aplicada às nanopartículas de CdTe,

recorremos ao coeőciente de extinção molar, ϵ, obtido experimentalmente em função de

seu tamanho ϵ = 10043D2,12 para as nanopartículas semicondutoras de CdTe [84]. Deste

modo, obtivemos a curva de concentração de pontos quânticos coloidais de CdTe avali-

ados no tempo e, como o esperado, ao passar do tempo a concentração de nanocristais
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Figura 5.2: Espectro de Absorbância da síntese proposta.

Fonte: Autor.

diminui em função de seu crescimento/agregação. Veremos na seção de análise cinética

que, diferentemente do que ocorre para a síntese padrão de crescimento de CdTe, nesta

síntese proposta nós temos uma tendência de diminuição na concentração dos PQs, mesmo

para os pontos quânticos crescidos em tempos após o estabelecimento da concentração de

solubilidade, ou seja, no limite não mais supersaturado (ver o estágio III da Figura 4.3,

do diagrama de LaMer).
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Figura 5.3: Posições dos picos de absorção e emissão para a nova síntese.

h
Fonte: Autor.

Figura 5.4: Curva de concentração de nanopartículas de CdTe no tempo para a nova

síntese.

Fonte: Autor.
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5.1.2 Dimensionamento dos Pontos Quânticos: Comparação en-

tre Distribuições de Tamanhos Teóricas e Experimentais

(AFM)

Em artigos recém publicados pelo grupo de pesquisa do laboratório de Sín-

tese e Caracterização de Nanoestruturas Semicondutoras do Departamento de Física, na

Universidade federal de Viçosa, nós validamos o funcionamento da equação DFL 4.1 para

sistemas de pontos quânticos de CdS e CdTe (síntese tradicional) crescidos em meio rea-

cional coloidal [22, 41, 21]. Desse modo, passaremos agora a apresentação da comparação

teórica-experimental da curvas de distribuição de tamanhos, P (R), calculadas via dados

experimentais ópticos para os PQs de CdTe sintetizados neste trabalho, especiőcamente

neste caso por meio do espectro de fotoluminescência e o histograma de altura dos PQs

de CdTe obtidos via AFM, para a amostra com 75 minutos após o início da síntese que

poder ser visto na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Comparação teórica e experimental das distribuições de tamanhos obtidas

via modelo DFL e tamanhos experimentais mensurados via AFM. No destaque do gráőco

temos uma imagem de AFM da amostra de 75 minutos de reação.Em destaque no gráőco

temos a imagem de afm que gerou o respectivo histograma de tamanhos.

Fonte: Autor.

Como podemos notar, há uma grande concordância entre os dados experi-

mentais, em preto, e a sua respectiva curva de crescimento teórico, em vermelho, compro-

vando a validade da equação DFL também para este método de síntese proposta. Devemos

informar ao leitor que devido ao forte regime de conőnamento quântico, ou seja, tama-

nhos muito pequenos, para a correta contagem individual das partículas, faz-se necessário

um truncamento em tamanhos de modo a não contarmos a contribuição do substrato.

No entanto, deve őcar claro ao leitor que este é um limitante físico para as tomadas das

imagens de AFM e não uma complicação teórica.
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5.1.3 Evolução Temporal da Distribuição de Tamanhos e do Ta-

manho médio dos Pontos Quânticos em Solução Coloidal

As curvas de distribuições de tamanhos, P (R), calculadas por meio dos da-

dos de fotoluminescência, com auxílio da Equação 4.5, podem ser vistas na Figura 5.6.

Podemos ver que as distribuições de tamanhos inicialmente são bem mais estreitas do

que ao őnal da síntese, indicando uma maior homogeneidade em seu início. Vemos que a

curva das distribuições se comporta como o esperado para um ponto quântico semicon-

dutor típico, pois, ao passar do tempo crescem levando a uma diminuição da presença de

partículas de tamanhos menores em solução e aumentando consideravelmente a dispersão

em tamanhos dos PQs, o que se manifesta como um alargamento das distribuições de

tamanhos.

Figura 5.6: Distribuição de tamanhos da nova síntese desenvolvida.

Fonte: Autor.

Em posse das distribuições de tamanhos, P (R), podemos őnalmente calcu-

lar o raio médio dos pontos quânticos coloidais de CdTe. Na Figura 5.7 abaixo, temos

os valores calculados para os raios médios das duas sínteses, a padrão e a proposta.

Notamos que a síntese proposta consegue reproduzir os raios médios da síntese tradici-

onal e vai além, alcançando tamanhos que a síntese tradicional não consegue atingir no
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mesmo intervalo de tempo de síntese considerado. Levando em consideração o forte efeito

tamanho-dependente entre o banggap e o tamanho do ponto quântico, podemos aőrmar

que as amostras sintetizadas por esta nova rota de síntese apresentam uma maior variabi-

lidade em tamanhos, levando consequentemente, a uma maior variação em suas principais

propriedades ópticas.

Figura 5.7: Comparação entre os raios médios calculados ao passar do tempo. Em ver-

melho temos os raios médios calculados para a síntese proposta e em preto para a síntese

padrão.

Fonte: Autor.

A Figura 5.8 exibe curvas do raio médio, obtidos por meio da equação DFL

(Seção 4.1), como uma função das posições dos picos máximos de emissão (λPL) e absorção

(λABS) obtidos via derivadas espectroscópicas dos espectros medidos (Equações 5.1 e 5.2).

Essas curvas de calibração são ferramentas de auxílio para análise rápida de novas sínteses

derivadas de pequenas modiőcações da síntese original, pois, como os sistemas possuem

características intrínsecas únicas devido aos materiais envolvidos na síntese, variações na

síntese com os mesmos materiais podem ter seus tamanhos aproximados pela curva de

dimensionamento proposta, que é particularizada para as suas condições sintéticas [84].
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Figura 5.8: Curvas de calibração empíricas para a síntese proposta.

Fonte: Autor.

Para a curva de calibração em função dos picos máximos de absorção, en-

contramos:

< R >= −(8, 2912x10−9)λ4
maxABS + (1, 5731)λ3

maxABS

−(0, 0111)λ2
maxABS + (3, 4767)λmaxABS − 404, 7928

(5.1)

Já o polinômio de calibração para os picos máximos de fotoluminescência

toma a seguinte forma:
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< R >= (8, 4718x10−9)λ4
maxPL − (1, 8917x10−5)λ3

maxPL

+(0, 0157)λ2
maxPL − (5, 8792)λmaxPL + 818, 2191

(5.2)

5.1.4 Cinética de Crescimento de Pontos Quânticos Coloidais (Aná-

lise Cronomal de Nielsen)

Como vimos anteriormente, o método da análise das cronomais de Nielsen

consiste na linearização da taxa de crescimento que determinam o modo de crescimento

característico de pontos quânticos coloidais. Desta maneira, vamos apresentar as integrais

cronomais, calculadas para os principais modos de crescimento presentes em soluções co-

loidais: modo de crescimento controlado por difusão, modo de crescimento controlado

por reações superőciais de ordem 0 (mononuclear), de primeira ordem e segunda ordem.

Àquelas integrais que porventura apresentem uma alta região de linearidade, determinada

pelo maior coeőciente de correlação linear, determinará o modo de crescimento. A seguir,

identiőcado os modos de crescimento, o passo seguinte consiste nos cálculos das contantes

cinéticas do crescimento dominante. Antes de efetivamente iniciar a apresentação dos re-

sultados da análise cronomal de Nielsen, é importante ressaltar que observamos nas duas

sínteses, proposta e padrão, dois regimes de crescimento bem estabelecidos e diferentes.

Desta forma, para obtermos uma correta relação dos modos de crescimento, faz-se neces-

sária uma divisão em dois modos distintos de crescimento, um inicial e um őnal, como

apresentado abaixo.

A seguir, apresentamos os resultados para as cronomais calculadas para o

método de crescimento controlado por difusão, Figura 5.9, para o modo de crescimento

controlado por reação de superfície mononuclear, Figura 5.10, para o modo de crescimento

superőcial polinuclear de 1ª ordem, Figura 5.11 e, por último, a cronomal para o modo

de crescimento superőcial polinuclear de 2ª ordem, Figura 5.12.
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Figura 5.9: Integral da cronomal para o modo de crescimento dominado pela difusão de

monômeros em solução.

Fonte: Autor.
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Figura 5.10: Integral da cronomal para o modo de crescimento dominado pela reação

superőcial mononuclear.

Fonte: Autor.
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Figura 5.11: Integral da cronomal para o modo de crescimento dominado por reações

superőciais de 1ªordem.

Fonte: Autor.
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Figura 5.12: Integral da cronomal para o modo de crescimento dominado por reações

superőciais de 2ªordem.

Fonte: Autor.

De fato, para a síntese proposta, observa-se a divisão do modo de cresci-

mento em duas formas com características distintas. O modo de crescimento inicial, que

se mantém por aproximadamente 10 horas de síntese, seguido pelo pelo processo deno-

minado maturação de Ostwald. Mas antes de passarmos para a análise do crescimento

controlado pela maturação de Ostwald (parte őnal da síntese), vamos determinar, via

análise cronomal de Nielsen, o modo de crescimento para o primeiro estágio.

Observamos que os tipos de crescimentos possíveis para o primeiro regime

são os controlados por difusão (Figura 5.9) e o controlado por reações superőciais poli-

nucleares de 2ª ordem (Figura 5.12). De fato, os modos de crescimento limitados por

reação de superfície mononuclear e reação de superfície polinuclear de 1ª ordem podem

ser excluídos, pois, enquanto o primeiro não apresenta uma relação de linearidade da in-

tegral da cronomal com o tempo (Figura 5.10) o segundo apresenta um baixo coeőciente

de correlação do ajuste linear (Figura 5.11).

A partir do ajuste linear da curva ID versus t (Figura 5.9) obtém-se o

valor de K−1
D , tendo em vista que ID = K−1

D t. O cálculo de sua respectiva constante de
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difusão, D, para o crescimento dos PQs coloidais de CdTe no regime difusivo é feito por

meio da relação entre o ajuste linear K−1
D e D, Equação 4.23, ou seja, podemos escrever

D =
r2
f

KD3Vm∆C
, onde rf é o raio őnal (que nesta síntese foi considerada para o tempo de

1620 minutos), Vm é o volume molar do CdTe e ∆C = Cb − Ceq é a diferença entre a

concentração inicial de monômeros em sua fase bulk e a concentração de solubilidade, ou

seja, a concentração de equilíbrio de monômeros em solução.

A partir deste ponto, iremos fazer uma pausa para realizar os cálculos nu-

méricos das grandezas cinéticas que são cruciais para a determinação das constantes da

análise cronomal, tais como o raio crítico rc, a partir do qual as nanopartículas começam

a se formar, e o gradiente de concentração entre a fase dos monômeros em sua forma bulk

e a concentração de equilíbrio Ceq. Todos os cálculos foram realizados usando os softwares

Maple 2020.0 e o Mathematica 11.0.

Cálculo numérico das constantes cinéticas: Ceq e rc

Para o cálculo da concentração de equilíbrio dos monômeros, Ceq, recorre-

mos à teoria clássica de nucleação que estabelece, via equação de Gibbs-Thomson, uma

relação entre o raio crítico, rC , para a formação das partículas e a concentração de equilí-

brio dos monômeros em solução, através da seguinte relação [16, 68]: Ceq =
Cb

eσ
, na qual σ,

o parâmetro exponencial da equação de Gibbs-Thomson, é deőnido por σ ≡
2γVm

rcRT
, onde

γ é o termo de energia de superfície para o CdTe, R é a constante universal dos gases, rC

é o raio crítico, a partir do qual os PQs se formam, T é a temperatura do meio reacional

e Vm é o volume molar, que para o CdTe vale 38,711 cm3

mol
[71]. Para seguirmos adiante

com o cálculo da concentração de equilíbrio, precisamos determinar primeiramente o raio

crítico.

Para determinação do raio crítico, que corresponde a r(t = 0) em nossas

análises cronomais, nós inicialmente calculamos, via ajuste linear da cronomal de cres-

cimento polinuclear de 2ª ordem, o seu valor para I2p (t = 0) = 1, 68. Lembrando da

deőnição da cronomal polinuclear de segunda ordem, In=2
p =

∫ α(t)

0
α−2/3(1− α)−2 dα, ob-

temos numericamente o grau de reação para o tempo inicial, α(t = 0) = 0, 14. Uma vez

que o grau de reação é deőnido como α(t) = r3(t)

r3
f

, temos que α(t = 0) = r3(t=0)

r3
f

= r3c
r3
f

. O

raio őnal, obtido a partir da distribuição de tamanhos P (R) no tempo de 1620 minutos,

é de rf = 1, 43 nm. Finalmente, o valor do raio crítico obtido foi rc = 0, 74 nm.
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Agora, temos condições de calcular a concentração őnal de equilíbrio dos

monômeros de CdTe em solução (Ceq =
Cb

eσ
). Primeiramente, para o cálculo do parâmetro

exponencial da equação de Gibbs-Thomson, usaremos o valor para a energia superőcial

de partículas de CdTe obtido na literatura, γ = 0, 434189967 J
m2 [59], que juntamente

dos valores de raio crítico e do volume molar citados acima, permitem determinar o valor

σ = 14, 59 para a temperatura na qual foi realizada a síntese (T = 373, 15 K). Em seguida,

calcularemos a concentração inicial de monômeros em sua fase bulk, como:

Cb =
8, 88mmol(Cd) + 8, 88mmol(Te)

L
= 17, 76mM (5.3)

Finalmente, encontramos a concentração de equilíbrio de monômeros de CdTe Ceq =

9, 14× 10−9 mol/L. De fato, esta ordem de grandeza que calculamos para a concentração

de equilíbrio é um valor típico encontrado para PQs de CdSe, no regime de conőnamento

forte com tamanhos comparáveis aos das nossas amostras [49]. De posse da concentração

de equilíbrio, podemos calcular a variação de concentração ao longo da síntese ∆C =

Cb − Ceq = 17, 76mM−9, 14nM≃ Cb = 17, 76 mM.

Por őm, passaremos à análise da constante de difusão, dada pela relação

D =
r2
f

KD3Vm∆C
. Por meio do ajuste linear da curva ID versus t, e tendo em vista a relação

teórica ID = K−1
D t, obtemos o valor K−1

D = 3, 16× 10−5 s−1. Por őm, obtemos o valor de

D = 3, 13× 10−20 m2/s.

Apesar do elevado grau de linearidade observado na Figura 5.9, os valores

típicos para a constante de difusão para íons Cd+2 em solução, encontrados na literatura,

são 10 ordens de grandeza maiores do que o encontrado acima, ou seja, está compreendido

na faixa dos valores iguais a 10−10 m2/s para temperaturas de 100 ◦C [9]. Desta maneira,

nos resta avaliar o crescimento governado por reações de superfície polinuclear de 2ª ordem

para o primeiro regime de crescimento.

Da mesma maneira que őzemos para a análise do crescimento governado

pelo processo de difusão de monômeros, vamos avaliar a constante cinética de crescimento,

controlada por reações de superfície, Kp, através da relação Ip = K−1
p t.

O cálculo da constante cinética característica do modo de crescimento poli-

nuclear de 2° ordem, kp=2, para o crescimento dos PQs coloidais de CdTe, se dá por meio

da equação kp=2 =
rf

Kp3Vm(∆C)2
. Da análise direta do ajuste da cronomal para reações

superőciais polinuclear de segunda ordem, obtemos 1
Kp

= 8, 36 × 10−5 s−1. Assim, em
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posse da variação de concentração ∆C e do raio őnal, rf , podemos őnalmente calcular a

constante cinética característica do modo de crescimento polinuclear de 2° ordem como

segue: kp=2 = 3, 25× 10−12 m4

s.mol
.

Concluímos, portanto, que para o regime inicial de crescimento dos PQs

de CdTe de nossa síntese proposta identiőcamos um crescimento dominado por reações

superőciais polinucleares de segunda ordem. Observamos também que em todos os grá-

őcos das integrais cronomais, para todos os modos de crescimento, o segundo regime de

crescimento não pôde ser linearizado com um alto grau de precisão. Devemos chamar

a atenção que as equações gerais da análise Cronomal aplicam-se ao crescimento de co-

loides em soluções supersaturadas, nos estágios iniciais da síntese, anterior, portanto, ao

processo de maturação de Ostwald, que inicia-se a partir da concentração de solubilidade,

ou seja, para uma situação abaixo da concentração de supersaturação. Os resultados da

análise do crescimento intermediado pela maturação de Ostwald para o regime őnal será

apresentado a seguir.

Análise de crescimento do tipo maturação de Ostwald

O regime őnal de crescimento dos PQs de fato é dominado por um cresci-

mento controlado pela maturação de Ostwald, onde partículas menores se unem, dimi-

nuindo individualmente sua energia livre de Gibbs, para a formação de partículas maiores.

Um crescimento que ocorre em situação abaixo da condição de supersaturação dos monô-

meros em solução. Esse resultado também está contemplado pela nossa análise teórica das

distribuições de tamanhos. Por exemplo, a Figura 5.20 exibe claramente uma tendência

de aumento dos raios para as últimas amostras analisadas. Efetivamente, temos uma alta

linearidade entre as grandezas < R >3 e o t para este regime (Figura 5.13). Esse tipo de

crescimento também reŕete no resultado das concentrações de nanopartículas avaliadas

no tempo, como podemos conferir na Figura 5.4, na qual as concentrações relativas aos

instantes őnais para a síntese apresentam uma tendência de diminuição.
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Figura 5.13: Valor do raio médio ao cubo em função do tempo de síntese. Análise de

maturação de Ostwald.

Fonte: Autor.
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5.2 Pontos Quânticos Coloidais de CdTe: Rota de Sín-

tese Tradicional

Apresentaremos a seguir resultados provenientes de análises da síntese am-

plamente reproduzida na literatura e reproduzida em nosso laboratório. [39, 66].

5.2.1 Dados Espectroscópicos Ópticos

Como podemos observar por meio da Figura 5.14, a síntese tradicional apre-

senta um amplo espectro de emissão no visível, tal como a rota proposta. Apresenta uma

largura a meia altura menor do que as amostras sintetizadas por nossa rota proposta, o

que na pratica signiőca uma síntese com menor dispersão de tamanhos, ou seja, apre-

senta uma distribuição de tamanhos mais estreita a cada instante da síntese. Como o

esperado para os PQs, notamos um redshift em energias para as partículas em função de

seu aumento de tamanho. A informação complementar obtida por meio da análise do

espectro de absorbância pode ser vista na Figura 5.15. De fato, vemos o comportamento

característico de uma nanopartícula, um desvio da absorção para maiores comprimentos

de onda, acompanhada de uma suavização dos primeiros estados excitados. Note que as

primeiras amostras apresentam claramente os dois primeiros estados ligados radiativos

para o éxciton, ao passo que para amostras de tempos maiores existe um abaixamento

do "ombro"de absorbância acompanhado de seu desvio para menores energias. Esta é

a assinatura característica de um espectro de absorbância de PQs. Tal comportamento

também é observado para a rota de síntese que estamos apresentando.
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Figura 5.14: Espectro de fotoluminescência da síntese padrão. As amostras foram tomadas

ao longo de 47 horas.

Fonte: Autor.

Figura 5.15: Espectros de Absorbância da síntese padrão.

Fonte: Autor.
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De posse dos dados ópticos de fotoluminescência e absorbância e com auxílio

das derivadas espectroscópicas [48, 47], podemos gerar uma curva para as posições dos

picos máximos de absorção óptica fundamental e fotoluminescência evoluindo no tempo.

Este resultado está exibido na Figura 5.16. Notamos que temos uma curva para os desvios

em energia que possui característica de forma semelhante a da síntese proposta, com a

diferença de que esse desvio em energia se mantém aproximadamente constante para

todos os instantes de síntese, ao passo que para a síntese proposta, nos tempos iniciais,

encontramos um desvio Stokes - diferença entre os picos máximos de ABS e PL - maior,

signiőcando que a síntese proposta apresenta estados energéticos intermediários, do tipo

estados-armadilha para o éxciton, provocando decaimentos não radiativos, levando a um

aumento da diferença entre a energia absorvida e a emitida.

Figura 5.16: Posições dos picos máximos de absorção óptica fundamental e fotolumines-

cência evoluindo no tempo.

Fonte: Autor.

Da mesma maneira que őzemos anteriormente para a nossa rota de síntese,

podemos por meio da lei de Lambert-Beer, com auxílio do coeőciente de extinção molar

obtido experimentalmente para as nanopartículas de CdTe da referência [84], calcular as

concentrações de nanopartículas avaliadas no tempo. Essa curva de concentrações está

representada na Figura 5.17. A curva de concentração pode ser explicada em termos do
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diagrama de LaMer. A sua queda pronunciada no início da síntese está ligada ao período

őnal da nucleação. Após uma rápida nucleação, com uma elevada taxa de consumo de

monômeros, atinge-se um limiar a partir do qual ocorre uma redução da supersaturação da

solução e a formação de novos núcleos. A nucleação termina e o raio crítico dos núcleos

aumenta em função da diminuição da supersaturação da solução. Com esse aumento

do raio crítico, muitas partículas menores se dissolvem, acarretando uma queda abrupta

para as concentrações de nanocristais em seus instantes iniciais. Uma curva com este

peről também é observada para a rota proposta.

Figura 5.17: Curva de concentração de nanopartículas de CdTe no tempo.

Fonte: Autor.

5.2.2 Dimensionamento dos Pontos Quânticos: Comparação en-

tre Distribuições de Tamanhos

Nesta seção, apresentaremos os resultados de nosso grupo publicados em ar-

tigos cientíőcos que comprovam a acertada proposição da equação DFL, Equação 4.1, para

pontos quânticos semicondutores em regime de forte conőnamento quântico [21]. Como

exibido na Figura 5.18, existe uma grande semelhança entre as distribuições de tamanhos

calculadas analiticamente, P (R), e o histograma de tamanhos obtido experimentalmente
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por meio da técnica de microscopia de força atômica. Desta maneira, como feito na se-

ção da síntese proposta, após a veriőcação experimental do modelo teórico, passaremos a

apresentação das curvas de distribuições de tamanhos para a síntese tradicional.

Figura 5.18: Comparação teórica e experimental dos tamanhos obtidos via modelo DFL

e tamanhos experimentais mensurados via AFM.

Fonte: Imagem adaptada reproduzida da referência [21].

5.2.3 Evolução Temporal da Distribuição de Tamanhos e do Ta-

manho médio dos Pontos Quânticos em Solução Coloidal

As curvas de distribuições de tamanhos, P (R), utilizadas neste trabalho

para a síntese padrão foram calculadas através dos dados de fotoluminescência, pois,

como vemos na Figura 5.18, ela reproduz de forma mais adequada os dados experimentais.

As curvas de distribuições de tamanhos podem ser vistas na Figura 5.19. Podemos ver

também nesta síntese que as distribuições de tamanhos inicialmente são bem mais estreitas

do que o aquelas calculadas para o őnal da síntese, indicando um início de crescimento

com uma maior homogeneidade de tamanhos. Vemos que as curvas das distribuições se

comportam como o esperado para um ponto quântico semicondutor típico, pois, ao passar
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do tempo, crescem levando a uma diminuição da presença de partículas de tamanhos

menores em solução aumentando consideravelmente a dispersão de tamanhos dos PQs,

que pode ser visto por meio do alargamento das distribuições de tamanhos.

Figura 5.19: Distribuição de tamanhos da síntese padrão.

Fonte: Autor.

Na Figura 5.20, vemos que a síntese padrão apresenta um comportamento

assintótico para os tamanhos dos PQs, indicando uma clara diferença nos modos de cres-

cimento entre estes dois sistemas. Este resultado nos indica que após a condição de equilí-

brio da concentração de monômeros em solução ser estabelecida, o crescimento cessa, não

indicando qualquer crescimento em condições abaixo da supersaturação, S = C(t)
Ceq

> 1,

diferentemente do que é observado para a síntese proposta, na qual ocorre um crescimento

governado por processos de maturação de Ostwald em condições abaixo da supersatura-

ção.
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Figura 5.20: Comparação entre as curvas de crescimento das nanopartículas no tempo.

Fonte: Autor.

As curvas de calibração empírico-teórico, estão representadas na Figura

5.21, a seguir. São curvas de dimensionamento particularizadas para cada condição expe-

rimental das sínteses.
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Figura 5.21: Curvas de calibração empíricas.

Fonte: Autor.

A curva de calibração parametrizada pela posição do máximo de absorbân-

cia na borda fundamente pode ser lida na equação a seguir:
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< R >= −(1, 8959× 10−10)λ5
maxABS + (4, 8343× 10−7)λ4

maxABS

−(4, 9207× 10−4)λ3
maxABS + (0, 2499)λ2

maxABS − (63, 3277)λmaxABS

+(6405, 2162)

(5.4)

A curva de calibração para os comprimentos de onda associados aos máxi-

mos de emissão é:

< R >= −(2, 4638X10−7)λ3
maxPL + (4, 1793x10−4)λ2

maxPL

−(0, 2317)λmaxPL + (43, 0425)
(5.5)

5.2.4 Cinética de Crescimento de Pontos Quânticos Coloidais (Aná-

lise Cronomal de Nielsen)

De maneira análoga àquela feita na seção de resultados para a síntese pa-

drão, iremos estudar o comportamento do crescimento dos PQs coloidais de CdTe via

análise das integrais das cronomais de Nielsen. Seguindo com o método de análise apresen-

tamos os gráőcos considerando 4 modos de crescimentos possíveis, o modo de crescimento

controlado por difusões de monômeros em solução, Figura 5.22, o modo de crescimento

governado por reações de superfície do tipo mononuclear, Figura 5.23, e os modos con-

trolados por reações de superfície polinuclear de primeira e segunda ordem apresentados,

respectivamente, nas Figuras 5.24 e 5.25.



72

Figura 5.22: Integral da cronomal para o modo de crescimento dominado pela difusão de

monômeros em solução.

Fonte: Autor.
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Figura 5.23: Integral da cronomal para o modo de crescimento dominado pela reação

superőcial mononuclear.

Fonte: Autor.
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Figura 5.24: Integral da cronomal para o modo de crescimento dominado por reações

superőciais de 1ªordem.

Fonte: Autor.
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Figura 5.25: Integral da cronomal para o modo de crescimento dominado por reações

superőciais de 2ªordem.

Fonte: Autor.

Numa primeira vista, podemos encontrar uma alta linearidade na curva cro-

nomal nos processos difusivos, tanto para o regime de crescimento inicial como para o seu

őnal, sendo um forte candidato ao modo preponderante de crescimento destas nanoestru-

turas Figura 5.22. Da mesma forma que foi observado para a rota de síntese proposta,

esta também não apresenta um comportamento típico para um crescimento governado

por reação de superfície mononuclear, devido ao baixo coeőciente de correlação observado

na Figura 5.23. Entre os modos de crescimento controlados por reações de superfície

polinuclear de primeira e segunda ordem, notamos que os resultados mais expressivos em

termos de ajuste linear ocorreram da seguinte maneira: para a etapa inicial de cresci-

mento, observou-se um predomínio do processo polinuclear de segunda ordem, enquanto

que para a etapa őnal de crescimento, veriőcou-se um padrão de crescimento polinuclear

de primeira ordem.

Os cálculos para os parâmetros participantes da síntese foram feitos de

maneira análoga ao resultado apresentado para a síntese proposta, ou seja, por meio

do ajuste da cronomal polinuclear de segunda ordem In=2
p . A partir do melhor ajuste,
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determinamos o valor da cronomal no tempo inicial. Da deőnição da integral da cronomal

de segunda ordem, Equação 4.20, e por meio de análise numérica usando o software

Maple, extraímos o grau de reação inicial, α(t = 0). Da deőnição de grau de reação,

α(t), juntamente com o valor calculado analiticamente através da curva de distribuições

de tamanho, P (R), para o raio őnal da síntese rf = 1, 33 nm, calculamos o raio crítico rc.

Usando o raio crítico encontrado, utilizamos a equação de Gibbs-Thomson, calculamos

a variação da concentração entre monômeros na fase bulk e os monômeros crescidos na

forma de nanopartículas em concentração de equilíbrio na solução ∆C = Cbulk − Ceq =

1, 42 × 10−5 M. Esse procedimento nos permite analisar os coeőcientes cinéticos para os

diferentes modos de crescimento, D, kp=1 e kp=2. Inicialmente, por meio da equação

KDi =
r2
f

3VmDi∆C
, vamos apresentar os valores obtidos para os coeőcientes de difusão, DI e

DII , referentes aos regimes inicial e őnal. Os valores obtidos da análise da inclinação das

integrais cronomais para a difusão são 1
KDI

= 1, 93 × 10−5 s−1 e 1
KDII

= 3, 69 × 10−5 s−1

que resultam nos coeőcientes de difusão DI = 2, 06 × 10−20 m2/s e DII = 3, 91 × 10−20

m2/s. Novamente devemos descartar esse modo de crescimento para os dois regimes, pois,

apesar da alta linearidade, os valores típicos para a constante de difusão para íons Cd+2

a 100 ◦C está compreendido na faixa de valores da ordem de 10−10 m2/s [9].

Descartados os métodos governados pela difusão, vamos à análise dos coeő-

cientes de reações superőciais polinucleares de segunda ordem kp=2, que domina o primeiro

regime de crescimento, maior coeőciente de ajuste linear, e o coeőciente de reação polinu-

clear de primeira ordem, kp=1, que domina o regime őnal da síntese. Os valores das inclina-

ções das integrais cronomais de crescimento superőciais de segunda ordem para o regime

inicial e de primeira ordem para o regime őnal, são respectivamente: 1
KI

p=2

= 5, 40× 10−5

s−1 e 1
KII

p=1

= 3, 79 × 10−5 s−1. Os valores calculados para os coeőcientes de crescimento

superőciais, por meio da equação Kn
p = rf

3Vmkp(∆C)n
, são kp=2 = 3, 01× 10−12 m4s−1mol−1

para o regime inicial e kp=1 = 3, 03 × 10−11 ms−1 o coeőciente de reação superőcial para

o regime őnal.

De fato, esta síntese não apresenta um comportamento típico para cresci-

mento governado pela maturação de Ostwald, como podemos ver por meio da Figura 5.26,

num gráőco padrão de < R >3 versus t que não apresenta nenhuma região de linearidade.
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Figura 5.26: Plotagem do valor do raio médio ao cubo avaliado no tempo. A curva não

apresenta nenhuma região de linearidade, descartando, portanto, um crescimento mediado

pela maturação de Ostwald.

Fonte: Autor.

Concluímos, portanto, que efetivamente existem diferenças entre os modos

de crescimento que governa cada regime da síntese padrão e que existem diferenças subs-

tanciais entre as duas sínteses comparadas neste trabalho.

5.3 Estudo Comparativo: Rota de Síntese Proposta x

Rota de Síntese Tradicional

Finalmente, tendo apresentado todos os resultados, passaremos agora a uma

comparação őnal entre as duas rotas de síntese para os pontos quânticos coloidas de CdTe.

Iniciamos, ressaltando, que todas as características presentes na já bem estabelecida rota

de síntese tradicional [39] também são encontradas para a síntese proposta, com pequenas

modiőcações em seus valores mas, de um modo geral, possuindo a mesma forma, signiő-

cando, efetivamente, que temos amostras sintetizadas em condições de comparabilidade.

Esse fato é muito importante visto a enorme simpliőcação do ponto de vista experimen-
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tal que a nossa rota de síntese apresenta em relação à síntese padrão. Em relação às

propriedades ópticas, temos que a síntese proposta abarca as principais propriedades da

síntese tradicional, com um grande espectro de emissão e absorção no visível. A principal

diferença observada entre as duas sínteses consiste em seus modos de crescimento.

Conseguimos explicar os modos de crescimentos encontrados, particulares

à cada síntese, em termos de seu peről de concentração característico e com auxílio do

diagrama de LaMer, Figura 4.3. Inicialmente, notamos que nas duas sínteses, o peről

de concentração para os tempos iniciais possui um mesmo comportamento, uma elevada

queda da concentração dos PQs em um curto intervalo de tempo. Esse fato explica, por

exemplo, o porquê do modo de crescimento controlado por reações superőciais polinucle-

ares de segunda ordem ser predominante para as duas sínteses.

Do ponto de vista do diagrama de LaMer, isso é devido ao método de síntese

que utilizamos, heating-up em inglês, que proporciona um aumento da temperatura do

meio reacional de forma lenta e gradual, levando à condição de supersaturação e que é

comum às duas sínteses, proporcionando uma rápida nucleação (estágio I), que, por sua

vez, reŕete em um grande consumo de monômeros em solução, ocasionando, consequente-

mente, a queda da concentração de monômeros (estágio II). Essa queda da concentração

de monômeros em solução, diminuição da supersaturação, implica um aumento do raio

crítico, provocando a dissolução de pequenas partículas, para formação de maiores, e este

fato se reŕete na queda de concentração das nanopartículas para os tempos iniciais.

É no regime őnal de crescimento dos PQs onde encontramos uma grande

diferença em seus modos de crescimento. A síntese tradicional não apresenta um cresci-

mento para tempos após o alcance da condição de concentração de equilíbrio, signiőcando

que a síntese atinge um limiar para os tamanhos, informação essa que é corroborada pela

análise teórica por meio do modelo da (Equação DFL 4.1), como podemos veriőcar atra-

vés da Figura 5.20. O modo de crescimento por reação de superfície de primeira ordem

possui uma constante de crescimento Kp=1 ∝ ∆C e, portanto, para os tempos őnais,

onde poucos monômeros encontram-se disponíveis para formação das partículas, o modo

de crescimento superőcial de segunda ordem, que é proporcional a (∆C)2, de fato não

contribui para a determinação do modo de crescimento para a síntese tradicional. Por

sua vez, para a síntese proposta, observamos que, para os tempos őnais da síntese, temos

um crescimento intermediado pela maturação de Ostwald, onde partículas menores se
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dissolvem para a criação de partículas maiores. Este modo de crescimento pode ser obser-

vado diretamente por meio dos gráőcos das concentrações de PQs, Figura 5.4, e da curva

de crescimento dos raios médios. Para a curva de concentração de PQs, encontramos

uma tendência de queda para os tempos őnais de síntese, o que corrobora a dissolução

das partículas menores e formação de partículas maiores acarretando, uma diminuição da

concentração dos PQs. Na curva de crescimento, Figura 5.20, vemos que os tamanhos

das últimas amostras apresentam uma tendência de crescimento, o que corrobora o modo

de crescimento via maturação de Ostwald, que ocorre para as situações de concentração

abaixo da supersaturação.

Essas diferenças em seus modos de crescimento também podem ser visuali-

zadas por meio do gráőco do cálculo do desvio padrão relativo da distribuição de tamanhos

para cada instante de tempo da síntese. Nas Figuras 5.27 e 5.28, vemos como se dá esse

desvio, que representa uma dispersão de tamanhos em torno do valor médio. De fato,

vemos para os tempos iniciais, há uma forma de curva semelhante às duas sínteses, o que

corrobora o modo de crescimento inicial igual entre as elas, mediadas por reações super-

őciais de segunda ordem. Uma grande diferença acontece na parte őnal do crescimento

para a síntese proposta, onde o processo de maturação de Ostwald acarreta uma grande

dispersão de tamanhos. Essa, que é uma assinatura típica deste processo, está evidente

para os tempos após 1200 minutos de síntese.
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Figura 5.27: Desvio padrão relativo calculado para os raios da síntese padrão.

Fonte: Autor.

Figura 5.28: Desvio padrão relativo calculado para os raios da nova síntese.

Fonte: Autor.
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Em resumo, podemos explicar os regimes limitantes de crescimento sínteses

com segue. Para o regime inicial, o crescimento das partículas nas duas síntese dá-se atra-

vés do modo de reações superőciais polinucleares de 2° ordem. E isso pode ser explicado,

pois, como no início da reação a taxa de difusão de monômeros aumenta, tanto em fun-

ção do aumento da temperatura, como em função da atividade química dos precursores -

formação dos primeiros monômeros e consequente aumento da concentração em solução.

Portanto, no início da síntese, a taxa de difusão é alta como resultado da alta concentração

de monômeros, ou seja, uma solução com elevado grau de supersaturação. Além disso, a

incorporação de monômeros na superfície dos nanocristais é limitada pela pequena área

superőcial formada, tão logo núcleos com tamanhos críticos tenham se formado. Diante

da baixa densidade de sítios superőciais, a taxa de deposição de monômeros é reduzida,

e portanto é o fator limitante do crescimento.

Já para o regime őnal das sínteses conseguimos explicar as diferenças en-

contradas entre os modos de crescimento, na qual a amostra da síntese padrão atinge um

tamanho limitante ao őnal da síntese, enquanto a síntese proposta apresenta um cresci-

mento mediado pela maturação de Ostwald. Analisando o peről de supersaturação das

duas síntese S = C(r)
C∞

, com auxílio da equação da energia livre molar de Gibbs-Thomson,

C(r) = C∞ exp 2γVm

rRT
, podemos escrever lnS = 2γVm

rRT
e veriőcando a Figura 5.20 vemos que

a síntese proposta apresenta uma queda muito mais abrupta de grau de supersaturação ao

longo do tempo do que a síntese tradicional. Desse modo como o grau de supersaturação

diminui muito mais rapidamente é possível observar a maturação de Ostwald acontecendo

para os tempos őnais da síntese. O que não ocorre para a síntese padrão, visto que ela

apresenta uma tendência de estabilização do grau de supersaturação não sendo possível

observar um crescimento do tipo maturação de Ostwald, que ocorre em concentrações

abaixo da supersaturação, para o intervalo de tempo considerado na síntese.
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Capı́tulo 6

Conclusões e Perspectivas

Quando comparamos a síntese aqui proposta com as sínteses mais reprodu-

zidas da literatura para a produção de PQs de CdTe coloidais, podemos descrever diversos

avanços alcançados neste trabalho. A começar pelos reagente químicos envolvidos, a rota

proposta apresenta um custo bem menor em virtude da não utilização do borohidreto de

sódio, NaBH4, para fazer a redução do precursor calcogeneto Te. Além da não utiliza-

ção deste reagente, o precursor de telúrio preparado através da síntese proposta pode ser

mantido estocado em recipientes adequados e sem exposição de luz para ser reutilizado

em sínteses futuras, não apresentando grandes diferenças nos espectros ópticos. Diferen-

temente do que ocorre para a síntese padrão, na qual o preparo do precursor de telúrio

apresenta grandes complicações experimentais, por exemplo, necessidade de controle de

atmosfera inerte, desoxigenação do solvente reacional de modo a evitar a oxidação da

solução precursora, isso não acontece para a nossa síntese proposta, pois, o fenômeno da

oxidação está relacionado ao borohidreto de sódio residual na solução que não é utilizado.

As caracterizações ópticas, as curvas teóricas de crescimento e a análise da

cinética de crescimento deixam evidente que as nossas amostras sintetizadas apresentam

todas as características exibidas na síntese tradicional e também evidenciam o poder ana-

lítico do modelo teórico desenvolvido por um dos integrantes do nosso grupo de pesquisa

D.L.F. Além da proposição de uma nova rota de síntese, também őzemos um estudo com-

parativo da cinética de crescimento das duas sínteses encontrando modos de crescimentos

distintos, no contexto da análise cronomal de Nielsen.

Este trabalho colabora, assim, com um entendimento mais profundo dos

mecanismos de crescimento dos nanocristais de CdTe em meio aquoso. Isso deixa como
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perspectiva a investigação de uma possível troca de ligantes de modo a torná-los aptos

à sistemas biológicos, visando estudos interdisciplinares. De fato, algumas tentativas

de sinalização, formação de uma capa de sílica ao redor dos PQs, já foram realizadas

por meio de ácido orgânico apropriado, com testes preliminares indicando sucesso neste

encapsulamento.
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Apêndice A – Obtenção da Energia de gap

dos PQs de CdTe pelo Método Tauc Plot

O método desenvolvido por J. Tauc et al. em 1966 enquanto trabalhava

nos estudos das propriedades ópticas e eletrônicas de germânio amorfo [73], baseia-se na

forte relação entre a absorbância e a diferença entre a energia do fóton incidente, E,

com a energia do gap óptico, Eg do material. Apesar de ter sido inicialmente proposto

para análises de materiais amorfos, o método também já foi utilizado para nanocristais

semicondutores de CdTe [4, 5, 41, 31], para nanoőlmes de óxido de zinco [78], para

nanopartículas de silício [50] para nanopartículas de diamante, ND’s [29]. Esta relação é

dada pela equação:

(αhν)
1
n = A(hν − Eg) (A.1)

Na Equação A.1 α é o coeőciente de absorbância, em cm−1, hν a energia

do fóton incidente e A é a constante de proporcionalidade. O parâmetro n está relaci-

onado com o tipo de transição eletrônica, sendo n = ½ para transições diretas, n = 2

para transições indiretas, (n = 3/2 e 3 para transições proibitivas direta e indireta, res-

pectivamente). Por meio dela é possível a obtenção do gap dos materiais e isso se dá

por meio da aquisição dos dados de absorbância e posterior plotagem (αhν)
1
n versus (hν)

, visto que a faixa de energia incidente na medida de absorbância compreende energias

acima e abaixo da energia proibida, Eg. Procuramos então uma região na qual a relação

entre coordenadas se dê de forma linear e extrapolamos para encontrar o valor do gap de

energia. Essa extrapolação se justiőca por meio de uma análise mais detalhada da região

e sua vizinhança. Para energias inferiores ao Eg, o desvio da linearidade da absorção se
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Figura A1: Energia de gap dos PQs da síntese proposta, obtidas via Tauc Plot

Fonte: Autor.

deve ao efeito conhecido como cauda de Urbach, Urbach tail, em inglês. Transições de

portadores de carga que estão próximos, mas ligeiramente abaixo do limiar de absorção

apresentam uma distribuição de estados permitidos seguindo a forma de uma exponencial,

o que desvia a linearidade da absorbância [76]. Para valores acima do Eg, o desvio da

linearidade ocorre em função da saturação de transições disponíveis no material [78] Os

valores obtidos para a energia de gap de nossos PQs durante o crescimento, no intervalo

de 75 a 1200 minutos variou de aproximadamente 3,8 a 2,8 eV.


