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“SOBRE AS COISAS QUE PODEM SER POSTAS EM DUVIDA”

“Faz alguns anos ja, dei-me conta de que admitira desde a infdancia muitas coisas
falsas por verdadeiras e de qudo duvidoso era o que depois sobre elas construi. Era
preciso, portanto, que, uma vez na vida, fossem postas abaixo todas as coisas, todas as
opinioes em que até entdo confiara, recomec¢ando dos primeiros fundamentos, se desejasse

estabelecer em algum momento algo firme e permanente nas ciéncias. (...)

E, portanto, em boa hora que, hoje, a mente desligada de todas as preocupagoes,
no sossego seguro deste retiro solitario, dedicar-me-ei por fim a derrubar séria, livre e

genericamente minhas antigas opinioes. (...)

E, para fazé-lo, ndo sera preciso também que as percorra uma por uma, tarefa
infindavel, mas porque, se os fundamentos se afundam, desaba por si mesmo tudo o que foi
edificado sobre eles, atacarei de imediato os proprios principios em que se apoiava tudo

aquilo em que outrora acreditei.”

(Descartes, René. Meditagoes Sobre Filosofia Primeira. Tradugdo: Fausto Castilho. Ed.

bilingue em latim e portugués — Campinas, SP: Editora da Unicamp, 2004, p. 21-23)
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RESUMO

FERREIRA, Diego Lourengoni, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, margo de 2018.
Estudos tedrico e experimental de nanocristais semicondutores coloidais:
determinacio do “bandgap”, da distribuicio de tamanhos e da cinética de
crescimento. Orientador: Alvaro Vianna Novaes de Carvalho Teixeira. Coorientadores:
Andreza Germana da Silva Subtil e Marcos da Silva Couto.

Uma nova expressao analitica para o “bandgap” dependente do tamanho de nanocristais
semicondutores coloidais ¢ proposta no ambito do modelo de massa efetiva aplicado a
pocos de potencial esféricos e finitos a fim de proporcionar uma descri¢ao quantitativa do
efeito de confinamento quantico. Isto permite converter dados espectroscopicos Opticos
(espectro de fotoluminescéncia e borda de absor¢do fundamental) em estimativas precisas
de distribuicdo de tamanhos de sistemas de particulas coloidais mesmo quando se espera
que o modelo de massa efetiva tradicional venha a falhar. Tal situa¢do ocorre tipicamente
quando se consideram particulas muito pequenas, pertencentes ao chamado limite do
regime de confinamento forte. Aplicando as metodologias tedricas aqui desenvolvidas a
nanocristais de CdTe sintetizados através de rotas quimicas aquosas, distribuicdes de
tamanhos foram determinadas e comparadas diretamente a aquelas obtidas a partir das
técnicas de microscopia de forca atdmica e microscopia eletronica de transmissao.
Finalmente, a possibilidade de recuperar a distribuicdo de tamanhos a partir de
experimentos espectroscopicos pode ser usada para elucidar a cinética de crescimento de
nanocristais coloidais, pois a evolugdo temporal dos espectros Opticos € facilmente
monitorada durante um experimento de crescimento tipico. Empregando esta metodologia,
a cinética de crescimento dos nanocristais de CdTe sintetizados foi completamente descrita
no contexto de teorias de cristalizacdo classicas baseadas na nucleagdo homogénea de
particulas esféricas em solugdo. As andlises reportadas podem ser usadas como uma
ferramenta complementar para a caracterizacdo de amostras de nanocristais de muitos

outros sistemas como os materiais semicondutores I1I-VI e I1I-V.
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ABSTRACT

FERREIRA, Diego Lourengoni, D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, March, 2018.
Theoretical and experimental studies of colloidal semiconductor nanocrystals:
determination of bandgap, size distribution and growth Kkinetics. Adviser: Alvaro
Vianna Novaes de Carvalho Teixeira. Co-advisers: Andreza Germana da Silva Subtil and
Marcos da Silva Couto.

A new analytical expression for the size-dependent bandgap of colloidal semiconductor
nanocrystals is proposed within the framework of the finite-depth spherical-well effective
mass model in order to provide a quantitative description of the quantum confinement
effect. This allows one to convert optical spectroscopic data (photoluminescence spectrum
and fundamental absorbance edge) into accurate estimates for the particle size distributions
of colloidal systems even if the traditional effective mass model is expected to fail, which
occurs typically for very small particles belonging to the so-called strong confinement
limit. By applying the reported theoretical methodologies to CdTe nanocrystals synthesized
through aqueous chemical routes, size distributions are inferred and compared directly to
those obtained from atomic force microscopy and transmission electron microscopy.
Finally, the possibility of recovering the size distribution from spectroscopic experiments
can be used to clarify the growth kinetics of colloidal nanocrystals since the temporal
evolution of optical spectra is easily monitored during a typical growth experiment. By
employing this methodology, the growth kinetics of the synthesized CdTe nanocrystals is
completely described here in the sense of the classical crystallization theories based on
homogeneous nucleation of spherical particles in solution. The reported analyses can be
used as a complementary tool for the characterization of nanocrystal samples of many other

systems such as the II-VI and III-V semiconductor materials.
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CAPITULO 1

1.1. INTRODUCAO GERAL

Recentemente, os avangos nas técnicas de crescimento de cristais tornaram possivel
construir microestruturas semicondutoras de baixa dimensionalidade cujas propriedades
opticas e eletronicas diferem substancialmente das propriedades dos materiais “bulk”.

Nestas estruturas, chamadas de mesoscopicas, os portadores de carga (elétrons, buracos
éxcitons) sdo confinados em uma ou mais direcbes espaciais em uma regido cujo
comprimento caracteristicé intermediario entre a constante de rede microscépica e a

extensdo macroscopica do cristal “bulk™.

Sdo exemplos de estruturas semicondutoras mesoscoOpicas 0S pocos quanticos
(sistemas quase-bidimensionais), os fios quéanticos (sistemas quase-unidimensionais) e 0s
pontos quanticos (sistemas quase-zerodimensionais). Nestes ultimos, também conhecidos
como nhanocristais semicondutores, elétrons e buracos sdo confinados em regibes de
dimensbes nanométricas de maneira que o0s niveis de energia do sistema se tornam discretos
ao invés de constituirem o quase-continuo observadbuik”. Tais sistemas quanticos
confinados apresentam propriedades opticas e eletrbnicas fortemente dependentes do seu
tamanho, o que as torna potencialmente controlaveis, atraindo assim um grande interesse

tecnoldgico na fabricacdo de dispositivos opto-eletroficos

A Fig. 1.1 mostra uma representacdo esquematica dos efeitos de confinamento
quantico em nanocristais de um mesmo material semicofdétobservacéo fundamental

¢ que o “bandgap” de um nanocristal semicondutor torna-se maior, alarga-se, a medida que



seu tamanho é reduzido. Além disso, niveis de energia discretos surgem nas bordas das
bandas de valéncia e de conducdo. Na pratica, isto significa que o “bandgap” 6ptico dos
nanocristais pode ser efetivamente modulado por meio de variagbes de tamanho, o que &
claramente perceptivel nos espectros Opticos. De fato, as posicdes dos picos de absorcdo
optica e de fotoluminescéncia deslocam-se para comprimentos de onda menores (ou
energias maiores) a medida que o tamanho médio dos nanocristais diminui. Considerando
nanocristais que emitem no visivel, as cores de fluorescéncia vao do vermelho ao azul para

tamanhos prog ressivamente menores.

CB

Figura 1.1. Efeitos de confinamento quantico em nanocristais semicondutores: alargamento
do “gap” E, entre as bandas de valéncia (VB) e de condugédo (CB) como consequéncia da
redugdo das dimensdes espaciais no sentido indicado pela seta. A variagdo das cores de
fluorescéncia para diferentes tamanhos também ¢ indicada. Por simplicidade, os
nanocristais sdo considerados idealmente esféricos. A transi¢do Optica fundamental ¢
representada por 1S, — 1S.. A segunda transicao envolve os niveis 1P, e 1P, (‘e’ denota o

elétron e ‘h’ o buraco). Esta ilustragao foi extraida da referéncia 3.



No que diz respeito a capacidade de observagdo e de controle das propriedades
Opticas, nanocristais semicondutores coloidais dos sistemas bindrios II-VI e III-V
apresentam caracteristicas que os tornam adequados a diferentes metodologias teoricas e
experimentais dedicadas a uma maior compreensao dos efeitos de confinamento quantico.
A sintese de nanocristais coloidais de ambos os sistemas semicondutores utiliza comumente
uma abordagem que se fundamenta, de modo geral, na nucleagdo e no crescimento de
particulas em uma solucdo de precursores quimicos contendo as fontes do metal e do

aniorf.

Em particular para materiais semicondutores 1I-VI, solu¢cdes de reagentes quimicos
contendo as espécies dos grupos Il e VI sdo injetadas em um solvente mantido sob
aguecimento e agitacdo vigorosa. Neste tipo de preparacdo, agentes estabilizantes sao
usados a fim de evitar a aglomeracao e o crescimento excessivo das particulas para a fase
macrocristalina. Osnanocristais assim produzidos possuem caracteristicas (tamanho,
“bandgap”, posi¢do e largura das bandas de absorcdo dptica e de fotoluminescéncia) que
sao modificaveis de acordo com um conjunto de varidveis descritivas do processo de
sintese (concentracdo dos precursores quimicos, tempo de reacdo, pH do meio reacional,
agente estabilizante utilizado, entre outros). Como uma vantagem adicional sobre outros
procedimentos de sintese, nanocristais pequenos (de 1 a 10 nm) podem ser produzidos com

controle de distribuicdo de tamanhos, podendo ser estudados diretamente em solucdo*™®.

Neste trabalho, uma nova expressdo analitica para o “bandgap” dependente do
tamanho de nanocristais semicondutores coloidais € apresentada no contexto de uma teoria
de massa efetiva estendida, capaz de descrever quantitativamente o efeito de confinamento
quantico. Assim, através da proposicdo de uma metodologia tedrica baseada na analise de

dados espectroscopicos, € possivel converter espectros de fotoluminescéncia e de absorcgac
3



Optica em estimativas precisas de curvas de distribuicdo de tamanhos de sistemas coloidais.
Tal metodologia se mostrara valida mesmo quando os modelos de massa efetiva
tradicionais costumam falhar, 0 que ocorre tipicamente para particulas muito pequenas,
pertencentes ao chamado limite do regime de confinamento forte.

A determinagdo da distribuicdo de tamanhos a partir das espectroscopias de
absorcao e de fotoluminescéncia apresenta as seguintes vantagens com relag@ass téc
comumente utilizadas para o dimensionamento de nanocristais presentes em dispersoes
coloidais: facilidade e precisdo das medidas, além do relativo baixo custo dos equipamentos
(espectrébmetro UV-Vis e espectrofluorimetro). De fato, as técnicas de microscopia de forca
atbmica (AFM) e microscopia eletronica de transmissédo (TEM) requerem um processo
cuidadoso e crucial de preparacédo da amostra, que envolve a deposi¢cdo dos nanocristais em
um substrato apropriado. Além do custo elevado para a aquisicdo dos equipamentos basicos
tanto para TEM quanto para AFM, uma boa representatividade do que € medido durante a
andlise de tamanhos € conseguida laboriosamente. Outras técnicas como espalhamento
dindmico de luz (DLS) sdo sensiveis a uma gama maior de parametros, o que pode
comprometer a veracidade da distribuicdo medida. O diametro hidrodinamico obtido via
DLS é determinado ndo apenas opelicleo (“core”) do nanocristal, sendo também
influenciado pelas substancias adsorvidas na sua superficie (agentes estabilizantes) e pela
existéncia da dupla camada elétrica ao seu fedor

A possibilidade de recuperar a distribuicdo de tamanhos a partir da analise teorica
de medidas espectroscopicas € usada também para investigar a cinética de crescimento de
nanocristais coloidais uma vez que a evolugao temporal dos espectros opticos é facilmente
monitorada durante um experimento de crescimento tipico. A cinética de crescimento de

nanocristais aquosos de CdTe estabilizados com acido tioglicélico sera completamente



descrita por meio da metodologia apresentada, juntamente com teorias de cristalizacao

classicas baseadas na nucleagdo homogénea de particulas esféricas em solucéo.

1.2. ESTRUTURA GERAL DA TESE

O presente trabalho é composto de capitulos que foram escritos na forma de artigos
cientificos. Eles possuem, portanto, uma estrutura individual completa embora tratem de
assuntos que serdo correlacionados ao longo do texto. Uma vez que a contextualizacdo
cientifica tenha sido realizada na introducdo de cada capitrfip apresentados em
sequéncia: metodologias teorica e experimental, resultados e discussfes, conclusdes e
referéncias bibliogréficas.

Assim, o Capitulo 2 trata do problemiz determinacdo do “bandgap” e da
distribuicdo de tamanhos de nanocristais semicondutores coloidais. Sera apresentada uma
nova expressao analitica para a relagdo de dependéncia do “bandgap” do nanocristal com o
seu tamanho que, juntamente com a metodologia proposta, permitira a determinacdo da
distribuicdo de tamanhos de uma dada amostra de nanocristais a partir da analise dos seus
espectros de absorcdo Optica e de fotoluminescéncia. Os calculos serdo particularizados
para nanocristais de CdTe sintetizados em meio aquoso, utilizando &cido tioglicélico
(ATG) como agente estabilizante. Todos os resultados experimentais deste capitulo sé&o
provenientes de uma rota de sintese quimica implementada pelo autor do presente trabalho
mediante modificacbes de procedimentos ja existentes na literatura.

Ja o Capitulo 3 dedica-se a aplicar as metodologias tedricas apresentadas no
Capitulo 2 a outro sistema de nanocristais semicondutores cuja preparacao foi realizada por

pesquisadores colaboradores. Trata-se de nanocristais de CdTe estabilizados com glutationa

5



(GSH) e produzidos por meio de uma rota de sintese em meio aquoso diferente da utilizada
por nds no Capitulo 2. Os resultados mostrados neste capitulo sdo complementares aos do
Capitulo 2 e ambos comp8em um trabalho j& concluido e publicado (ver Apéndice E) em
que se faz a proposi¢ao e a validagdo experimental dos modelos de calculo do “bandgap” e

da distribuicdo de tamanhos de nanocristais semicondutores.

O Capitulo 4 apresenta estudos tedricos e experimentais envolvendo a cinética de
crescimento de nanocristais em solugcdo. O método proposto para o célculo da distribuicao
de tamanhos serd aplicado aos espectros Opticos de diversas amostras de nanocristais de
CdTe, que foram sintetizadas pelo autor do presente trabalho de acordo com os
procedimentos de preparacdo descritos no Capitulo 2. Como estas amostras correspondem a
diferentes tempos de sintese, sera possivel determinar a evolug¢édo temporal do tamanho e da
concentragdo dos nanocristais. Estes resultados serdo analisados por meio de teorias de
cristalizacao classicas de modo que parametros fisico-quimicos relevantes seréo estimados
(constantes cinéticas associadas as etapas basicas do processo de crescimento, além d
chamado raio critico, um tamanho minimo acima do qual o crescimento do nanocristal
passa a ser observado em solucao).

O Capitulo 5 estabelece as conclusdes gerais.

No Apéndice A, apresentamos o modelo de massa efetiva mais frequentemente
utilizado para descrever a dependéncia do “bandgap” do nanocristal com o seu tamanho
(modelo de Brus).

No Apéndice B, mostramos as fungdes de ajuste utilizadas para reproduzir de forma
satisfatoria os dados espectroscopicos disponiveis (espectros de absorcdo Optica e de

fotoluminescéncia) para diversas amostras de nanocristais de CdTe. A forma das curvas de



absor¢do e de emissdo ¢ usada diretamente no calculo da distribuicdo de tamanhos dos
nanocristais.

No Apéndice C, descrevemos de forma sucinta o méabdaitio utilizado na
determinacdo das massas efetivas do elétron e do buraco em diferentes materiais
semicondutores (Teoria do Funcional da Densidade). As massas efetivas dos portadores de
carga sdo parametros iniciais necessarios paficwo do “bandgap” e da distribuigdo de
tamanhos dos nanocristais.

No Apéndice D, reunimos espectros de fotoluminescéncia de varias amostras de
nanocristais de CdTe, obtidas para diferentes tempos de sintese, e suas correspondentes
estimativas de curvas de distribui¢cdo de tamanhos.

O Apéndice E traz o artigo “Size-dependent bandgap and particle size distribution
of colloidal semiconductor nanocrystals” (D. L. Ferreira, J. C. L. Sousa, R. N. Maronesi, J.

Bettini, M. A. Schiavon, A. V. N. C. Teixeira, A. G. Silva, The Journal of Chemical
Physics 147, 154102, 2017). Este trabalho, de minha autoria, contém todos os resultados
apresentados nos Capitulos 2 e 3.
Por fim, o Apéndice F traz o artigo “A facile synthesis route for preparing aqueous
colloidal CdS quantum dots with size-tunable optical properties” (R. N. Maronesi, D. L.
Ferreira, M. L. Lana Jr., M. S. Couto, S. O. Ferreira, A. G. Silva), do qual sou coautor, e
que foi submetido recentemente para publicacdo na revista “Journal of Luminescence”.
Neste trabalho, as diferentes abordagens descritas no Capitulo 2 para a dependéncia do
“bandgap” do nanocristal com seu tamanho foram combinadas com dados de
espectroscopia de absorcao 6ptica modelo simplificado de determinagdo de tamanhos,

aplicado a nanocristais aquosos de CdS.
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CAPITULO 2 - NANOCRISTAIS SEMICONDUTORES COLOIDAIS: O
PROBLEMA DE DETERMINACAO DO “BANDGAP” E DA CURVA DE

DISTRIBUICAO DE TAMANHOS.

2.1. INTRODUCAQO

Motivados pelas primeiras observacdes experimentais de propriedades oOpticas
dependentes do tamanho em matrizes vitreas contendo nano-inclusdes de materiais
semicondutoréds, Efros e Efros conduziram investigacbes tedricas pioneiras sobre os
efeitos de confinamento quantico em nanocristais semicondutores edfdsiiiosando a
aproximacdo de massa efetiva para os portadores de carga confinados, o coeficiente de
absorcao o6ptica interbandas foi calculado em dois casos limite, dependendo da razéo entre
o raio do nanocristalR) e o raio de Bohr efetivo do par elétron-buragg):( o limite de
confinamento forte K/az < 1, regime de confinamento de particulas individuais) e o
limite de confinamento fracR(/az > 1, regime de confinamento do éxcijobm regime
de confinamento intermediario também foi introduzido pgra& R «< a, (a; € a, So 0s
raios de Bohr do buraco e do elétron, respectivarhebbepressdes para a energia
associada a primeira transicdo excitbnica foram obtidas para cada caso de modo que o
“bandgap” de uma nanoparticula semicondutora com relagdo ao seu valor correspondente
no materik “bulk” pode ser estimado pela primeira vez, permitindo uma analise
quantitativa do chamado alargamento do “gap” de energia devido ao efeito de quantizacao

de tamanhos.



Desde a contribuicéo original de Efros e Efragirios modelos tém sido propostos
com 0O oljetivo de compreender o “bandgap” dependente do tamanho de estruturas
semicondutoras de baixa dimensionalidade, especialmente no limite de particulas muito
pequenas, situadas no regime de confinamento foRgag(<«< 1). Contudo, o
desenvolvimento de um modelo tedrico analitico adequado para previsdes quantitativas

ainda € um problema apenas parcialmente resolvido.

Um dos modelos tedéricos mais utilizados, que fornece uma relacdo analitica
bastante simples entre o “bandgap” de um nanocristal e o seu tamanho, é o modelo de
Brus'®. Na sua forma mais comumente conhecida, a equacao de Brus resulta de um modelo
de massa efetiva para particulas esféricas pequenas, em uma situacdo caracterizada potr
forte quantizagdo dos movimentos individuais dos portadores de carga confinados. Indo
além do tratamento original de Efros e Efrpara o regime de confinamento forte, efeitos
de interacdo Coulombiana entre elétron e buraco foram incluidos por meio de teoria de

perturbacéo de primeira ordem.

Efeitos de confinamento quantico sobre potenciais de ionizacdo, afinidades
eletrbnicas e potenciais de oxirreducdo foram, entdo, analisados detalhadamente no
contexto do modelo de Brus. ®lue shift” do espectro de absor¢do Optica foi também
obtido em concordancia razodveom dados experimentais para “clusters” grandes’.

Contudo, observacdes experimentais realizadas extensivamente revelaram que em sistemas
compostos por nanocristais extremamente pequeRotd pequeno quanto 1-2 nm),
proximo do chamado limite do regime de confinamento forte, o alargamento observado do

x 4 s .o~ e 810
“bandgap” com relagdo ao “bulk” ¢ muito menor do que as previsdes tedricas™ .
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Consequentemente, na faixa de tamanhos correspondente ao regime de
confinamento forte, a equacdo de Brus falha em ajustar as curvas de calibracdo empiricas
do tipo “bandgap versustamanho do nanocristal” publicadas por varios grupos de pesquisa,
combinando dados experimentais para diferentes mat&tfaitlo caso especifico das
distribuicbes de tamanhos analisadas na referémeziga varias amostras de nanocristais de
ZnO, o tamanho obtido a partir da equacéo de Brus juntamente com medidas de absorcao
Optica supera o maximo do correspondente histograma de microscopia eletrénica de
transmissdo em até 25%. Tal discrepancia tem sido atribuida, principalmente, a utilizacédo
de um modelo de barreiras de potencial infinitas para simular o nanocristal, o que constitui

a suposicao basica para os resultados principais de Efros & Effoas.

Neste contexto, Kayanuma e Morhijirealizaramcéculos variacionais pa a
energia do estado fundamental de um par elétron-buraco confinado em uma nano-esfera por
barreiras de potencial finitas. Foi mostrado que o efeito de relaxagcdo da condicdo de
fronteira é bastante significativo e deve ser levado em consideracdo para que dados

experimentais sejam analisados apropriadamente.

Outros pesquisadorge® adotaram um método mais refinado em que as energias do
elétron e do buraco confinados em um poco de potencial esférico finito sdo estimadas
numericamente resolvendo-se equacdes de auto-valores algébricas especificagt Nanda
al.’® e Pellegriniet al'’ investigaram sistematicamente a aplicacdo desta abordagem a
nanocristais semicondutores embebidos em diferentes matrizes e as previsdes do modelo

mostraranmse quantitativamente precisas para semicondutores com “bandgap” largo.

Neste trabalho, uma nova relacdo aival entre o “bandgap” de um nanocristal

semicondutor esférico e o seu tamanho caracteristico € apresentada como uma alternativa as
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referidas abordagens numéricas e também a equacdo de Brus em uma faixa de tamanhos
especifica R/ap « 1), na qual esta férmula assintotica falha em descrever observacdes
experimentais (limite do confinamento forte). Correcbes relevantes para o estado
fundamental do éxciton nestes sistemas quanticos confinados foram propostas com o

objetivo de fornecer curvas realistas do tipo “bandgap do nanocristal versusraio”.

Através de uma analise espectroscopica simples baseada em medidas de absorcao
Optica e de fotoluminescéncia e aplicada a nanocristais coloidais de CdTe, curvas de
distribuicdo de tamanhos foram estimadas e comparadas diretamente as obtidas de
microscopia de forca atdomica (AFM), de microscopia eletronica de transmisséo (TEM),
bem como da utilizacdo do modelo de Brus. A conversdo dos dados de espectroscopia
Optica em estimativas de distribuicdbes de tamanhos foi analisada em termos das
caracteristicas especificas da equac&sopta neste trabalho para o “bandgap” do
nanocristal. Em comparagdo com o modelo tradicional de Brus, amplamente utilizado até
entdo, foi observada uma melhoria consideravel na concordancia dos resultados tedricos
com o0s provenientes de microscopia, tanto na estimativa da forma da distribuicdo de
tamanhos quanto de seu valor mais provavel, ambos determinados pelas caracteristicas

intrinsecas ao processo de preparacdo de cada amostra analisada.

2.2. TEORIA

2.2.1. “Bandgap” dependente do tamanho de nanocristais semicondutores coloidais

Do ponto de vista tedrico, o problema fundamental na investigacao das propriedades
opticas dos nanocristais semicondutores (pontos quénticos), como em todo sistema

quantico, consiste em obter os espectros de energia dos portadores de carga confinados e a:
12



funcBes de onda correspondentes, determinando os estados de elétrons, buracos, éxcitons ¢

as forcas de odador (“oscillator strength”) das transigdes.

As dimensobes espaciais dos nanocristais sao geralmente grandes se comparadas com
a constante de rede do material semicondutor “bulk”. Portanto, ¢ uma suposi¢do inicial
razoavel considerar as estruturas de bandas desses sistemas mesoscOpicos como apena
fracamente modificadas em relacdo ao opoedente material “bulk”. Esta ¢ a
aproximacédo da funcdo envelope e supde que apenas a parte envelope da funcdo de onda ¢
modificada pela existéncia de um potencial de confinarfierfidmportante observar que
tal aproximagcdo também tem se mostrado capaz de descrever de forma satisfatoria as
propriedades Opticas de nanocristais ultrapequenos, com tamanhos maiores, porém da

mesma ordem de grandeza da constante de rede do correspondente material “bulk”¢8,

Para os estados na vizinhanca da borda de absorcdo fundamental, geralmente
utiliza-se a aproximacdo de massa efetiva para a funcdo envelope dos portadores de carga
confinados, elétrons e burac@ssim, em vez de ondas planas como no “bulk”, a fungdo
envelope é a funcédo de onda de uma particula, caracterizada por sua massa efetiva escalar

e confinada em um poco de potencial tridimensional apropfiado

Numa situacdo em que i) as propriedades eletronicas do material semicondutor sdo
obtidas a partir de um modelo de duas bandas de energia parabdlicas e isotrop&as e ii)
diferenca entre os “gaps” de energia do material do nanocristal e do seu meio vizinho possa
ser aproximada por barreiras de potencial infinitamente altas, solu¢des analiticas para o
“bandgap” (energia necessaria para a criagdo de um par elétron-buraco) de um unico
nanocristal esférico sdo possiveis. No entanto, tais simplificacbes mostram-se bastante

restritivas para uma descricdo quantitativa de sistemas realistas de nanocristais
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semicondutores, sobretudo quando se consideram tamanhos muito reduzidos, como sera

mostrado ao longo deste trabalho.

A seguir, ¢ apresentado um formalismo para o calculo do “bandgap” de nanocristais
semicondutores coloidais partindo-se da proposi¢cao da forma exata da fungao envelope dos
portadores de carga submetidos a potenciais de confinamento individuais finitos. Em
seguida, relevantes contribuicdes energéticas ao “bandgap” efetivo do nanocristal serdo
incluidas perturbativamente a fim de se tratar de forma precisa o chamado limite do regime

de confinamento forteR(/ap < 1).

A equacao radial de Schrodinger para uma particula com massa efatieaergia

E confinada em uma regido esférica de Rie sujeita ao potencial centro-simétrico finito

V(r) = {8 T<R e dada por:
d?Rp(r) | 2dRpy(r) 1(1+1)
drlzr + dir + [arzll R ]R”l(r) = 0. parar <R, 1)
d®Rmi (1) | 2 dRp( ) l(l+1)
o) 4 288D 4 | -2 — S5 Ru(r) = 0, parar > R (2.2)
Nas equacgdes acima, definime$, = E B2 = ZmR? ——(V —E), de modo que

2mR? . ~ . i L.
az + B = 7:2 V = v?. Assim, os parametras,; e fB,;, que identificam os niveis de

energia caracterizados pelos numeros quantices1,2,3.. e [=0,1,2.., estdo

1/2
conectados pelo parametro= ( ) . As solucdes das Egs. (2.1) e (2.2) séo dadas

h2/2mR2
em termos das funcGes de Begsgl,, e das fungGes modificadas de Bes&gh,,, que
sao finitas emr = 0, tendem a 0 em — o e apresentam uma derivada continuarem

R:
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A
Ry (r) = T;]Hl/z (anz %), parar <R. ) (2.3

B
Rn(r) = ZKit/2 (ﬁnl %), parar = R. (2.4)

Da condicdo de continuidade da fungdo de ondaremR, decorre a seguinte

Ji+1/2(@)

relacdo entre as constantes de normalizac&oB: B = A .
Kiy172(8)

A determinacdo dos

niveis de energia,,; e B,; € possivel através das solu¢cbes da equacao transcendente que
resulta da condicao de continuidade da derivada de primeira ordBp(deemr =R e
também do uso das express@gs) = J,_; (x) — %]v(x) e K. (x) = —K,_,(x) — %Kv(x)

para as derivadas das funcdes de Bessel:

Ji—1/2(an)) — Ki—1/2(Bn) 25
nt Jir1/2(@nl) n Kip1/2(Bn)) ( ) )

Especificamente para o estado fundamegmtdl) = (1,0), € mais simples utilizar as
formas explicitas das funcbgs,, e K;,, diretamente nas Egs. (2.3) e (2.4), ou seja,
Ji/2(x) = (2/mx)Y%sen(x) € Kysp(x) = (m/2x)/2e7*. Assim, a seguinte equag&o

transcendente é obtida:
tan(ayo) = —fio X @y, (2.6)

que, por sua vez, pode ser reescrita apenas em termos dos parametros dedpjeresse

por meio da relaggdf?, = v? — a%,.

De fato, a,, representa o estado fundamental de uma particula confinada em um
poco de potencial esfericamente simétrico e finito. A grandeza adimensicaal

%4

1/2
—hZ/ZmRz) , previamente definida, relaciona a altura da barreira de

v(m,V,R) = (
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potencial V e a extensdo do confinamenko para uma particula (portador de carga)
caracterizada por um valor especifico de massa efetiv@ limite te6rico do potencial

infinito é atingido quande(m,V, R) — . Assim,aEq. (2.6) torna-se:
sen(a;o) = v(m,V,R)™ 1 X ay,. (2.7)

Uma vez quer,, tenha sido determinado a partir das soluces da equacao acima, a
funcdo envelope exata para este estado confinado pode ser recuperada a partir da Eq. (2.3)

multiplicando-se a funcdo de onda rad®|;(r) = R,;,(r) pela componente angular

L A forma explicita

Vam

representada pelo harménico esféritg, (8, ¢) = Yy0(6, ) =

dessa funcéo, denotada gt (r;), € apresentada abaixo:

SRR S o @8
¢vi )= V27R a1 j1(@10) T ~ Va2mR f () jalmf (vy)] Ti , .

onder; passa a representar a coordenada radial dos portadores de carger@ o elétron

sen[nf(wy)]  cos[nf (]
[f (w]? rf (v;)

ei = h para o buraco) g (a;) = j1[nf (v;)] = € uma funcao esférica

de Bessel de ordem 1 e argumemtp = nf (v;).

E importante observar que, com base na Eqg. (2.7), os niveis de engrgmEq.

(2.8) foram escritos convenientemente como uma func¢édo do parametng (m;,V,R) =

1/2
(hZ/ZVW) , representada pdgi(v;), de modo que no limite; — oo, f(v;) - 1 e, portanto,

a0 = nf(v;)) » m, que é exatamente resultado esperado para um sistema descrito por
barreiras de potencial infinitas. O parametro de confinamento finito adimensigralp
mesmo definido anteriormente e o indidei usado apenas para identificar o portador de

carga com massa efetivg.
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Com base em estudos numéricos de solugbes de equagbes transcendentes para a
obtencao dos niveis de energia em estruturas de baixa dimensiorglidarifecou-se que

a seguinte expressao analitica pafév;) reproduz de forma satisfatoria waloresnuméricos

de a;, obtidos da equacdo transcendente caracteristica (Eq.@f1)) = |1 +$+

Na Figura 2.1, a funcaaf(v;) assim definida representa de forma precisa o
conjunto de pontos,, calculados numericamente para diversos valores do parameitto
Eq. (2.7).Estas considera¢fes serdo utilizadas a seguir para propor uma expressao analitica
para o “bandgap” de um nanocristal semicondutor esférico que leve em conta ndo apenas
potenciais de confinamento finitos para os portadores de carga como também
caracteristicas especificas do meio em que o nanocristal foi produzido. Isto é

particularmente Gtil na descricdo de sistemas coloidais, como sera mostrado adiante.

e Raizes da equagao (2.7)

Funcao de ajuste @;¢ = f (v;)

Figura 2.1. Os pontos representam as raizg@;) da equacao transcendente caracteristica
(Eq. (2.7)) calculadas numericamente para diversos valores do paramefocurva

continua corresponde a fungéo de ajuste propegias f (v;).
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Supondo que os movimentos individuais do elétron e do buegam fortemente
guantizados em todas as dire¢ces espaciais, emordancia com o regime de nanocristais
suficientemente pequenof faz < 1), a funcdo de onda para o estado fundamental do
éxciton y,, ., (., 7,) pode ser fatorada em um produto simples de fungdes de onda de
particula Unica do tipo 1S, denotadas ¢i(r;) [Eg. (2.8)], de modo que,, ,, (7., 7) =
¢y, () X ¢y, (). A energia associada a primeira transicdo excitbnica ou,
equivalentemente, thandgap” de um nanocristal semicondutdf,[R)] relativo ao valor

correspondente para o “bulk” (Eg’“lk) tornase

E,(R) = EPuk 4 i z + i z + AE,_,(R,v,, vy, &) + AE o (R, v, v, €)
g g 2meR2 (g_l)z 2myR2 ] (g_l)z e—h\tY Ver Yhy €5 pol\tY Yey Yhy /s
Ve  ve(Ve—1) 1+E vp(vp—1)

(2.9)

em que o segundo e terceiro termos correspondem as energias de confinamento do elétron e
do buraco em um poc¢o de potencial esférico finito, respectivamente. O quarto termo é
devido a interacdo Coulombiana blindada entre elétron e buraco. Ele depende
explicitamente do raio do nanocristat)( dos parametros de confinamento finito dos
portadores de carga,(v,) e da constante dielétrica do material semicondutor que constitui

0 nanocristal £). Tratando a interacdo Coulombiana como uma perturbacdo de primeira

ordem da contribuicdo dominante da energia cinética para raios pequenos e utilizando o

teorema de adicdo dos polindbmios de Legendre para o F)Ceﬁcgq obtemos
e~ *h

e2

2
AEe (R, Ve, U, ) = (1, ()| - Younlem)) = =S +1),  (2.10)

&slre=Tpl

em que
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\re—77 rh| = Xn=o |~ (:_;)n O(r, — 1) + r—le (:_:)n O(r, — T‘h)]. (2)11

Te

I = [ &rylepu, 0[” [ drerlpu, )| Sco = (2)" 00n = 1) J dOePy(cosy).  (2.12)

r

L = [ &0, GI" [ dnrdldu, )| Zico = (2) 00% — ) [ duPulcosy).  (2.13)

Nas Egs. (2.11), (2.12) e (2.13),¢é a funcdo déleavisideusual (funcdo degrau
unitaria),P, € o polinbmio de Legendre de ordemy € o angulo entre os vetores posicao
7, e1,. A integral deP,(cosy) com relacdo ao elemento de angulo solidg do elétron
(i=e€) ou do buraco(i =h) se anula para toda = 0: [dQ;P,(cosy) = 4né,,. Este

resultado pode ser verificado utilizando-se a expansdo em harménicos egfécicos =

Y DY (QIYTHQ,) € a identidadd dQ; YT (Q,) = VArs, (8,0, Obtida da relagdo

2n+1

de ortonormalidade pan™(Q,).

Além disso, a subsequente integracdo sobre a funcédedeisideo(r; —r;) é
realizada por meio da identidag}€ ©(r; — ;) g(r;)dr; = f, ' g(r;)dr;, em que os subscritd
e j sAo usados aqui para representar diferentes portadores de carga e suas correspondentes
coordenadas radiais, g(r;) € uma funcdo geral da coordenada Todas estas

consideragOes levam a seguinte expressao para a energia de interagao Coulombiana [EQ.
(2.20)]:

3 2

5
~ e [2n2fwp)" fwe) 2 1. 1. _
AEe—h(Rr Ves Vh, gs) = &R X <j1[nf(ve)]j1[ﬂf(vh)]> X { 4 Sl[an(ve)] 8 SI[ZTF(f(vh)

F@)] +38i[2n(f n) + £ )] + 5522 [f (vn) — cos(ref (w))sen(ef (w))]}

(2.14)
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A expressdo entre chaves é escrita em termos da funcdo seno isiegrat

x t i i
fo Se‘;( )dt, gue pode ser avaliada numericamente.

O dltimo termo na EQ. (2.9)AE,q(R,ve, vy, €), € a energia de polarizagdo
superficial, que se origina da diferenca existente entre as constantes dielétricas do material
semicondutor que constitui 0 nanocrisfal) e do seu meio vizinh@e,,). Como uma
consequéncia desse “descasamento” diclétrico, a energia de interacdo Coulombiana efetiva
entre o elétron e o buraco em um nanocristal semicondutor esférico embebido em um outro
meio dielétrico infinito exibe um termo adicion®,, (7;,7,) causado pelas cargas

82

superficiais induzidas na esf&&: Veetivo (7o 1) = — ==+ Vool (e, 1)
S

Te—Thl

Partindo de consideracdes de eletrostatica classica, Brus prop6s um potencial de
polarizacdo para uma esfera dielétrica no campo de uma carga pontual interna em termos da
solucéo geral da equacdo de Laplace para um sistema com simetria rotacional e com
condicBes de contorno adequadas a superficie de separacdo dos dois meios dielétricos
Para um sistema composto por um par elétron-buraco, tal pot¢Wgiglr,,7,)] foi
expresso como a soma das energias de auto-polarizacdo do elétron e ddlbrago
resultantes da interacdo dos portadores com suas proprias cargas induzidas, e de um termo
de polarizacdo mutua, resultante da interacdo de um portador com a carga induzida pelo

outro[Vy, (75, 7)]>%. Assim,

Voot e, ) = Vs (%) + Vs () + Vi (72, 7)

= T2 () + me S () — mi e C (%) By cosy), (2.15)

a
2R \R 2R \R R RZ
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— (e=1)(n+1)

em quex,, € definido pora,, = e nerns1y €= &/ &n € a constante dielétrica relativag (
N

e &, Sao tipicamente apresentados em unidades,da permissividade do vacuo). As
consideragdes envolvidas na proposicao do potencial de polarizagéo na forma da Eq. (2.15)

estdo descritas no Apéndice A.

Assumindo potenciais de confinamento infinitamente elevados, as correcdes
dielétricas [Eq. (2.15)] sobre as energias excitbnicas em nanocristais esféricos quase se
cancelam e sdo fortemente reduzidas (nesta situagdo, as contribuigg@s)deV,(r;,) e
vy (1%, 1) para a energia potencial total do sistema elétron-buraco tém valores absolutos
proximos e sinais opostos). Até onde sabemos, o efeito combinado de barreiras de potencial
finitas e de descasamento dielétrico nas propriedades Opticas e eletrdnicas de nanocristais
semicondutores foi investigado em poucos trabaffsEm uma publicacéo recefitea
correcdo dielétrica para a geometria cubica e os auto-estados do correspondente poco finito
foram computados para nanocristais de CdTe considerando diferentes valores de

descasamento dielétrico e de altura da barreira de potencial.

No presente trabalho, com o objetivo de incluir tanto as corre¢des dielétricas como
também os potenciais de confinamento finitos em nano-sistemas esfericamente simétricos,
os valores médios das energias de auto-polarizacdo e do termo de polarizagcdo mutua no
potencial de Brus [Eq. (2.15)] foramcalculados com a fungdo de onda proposta para o
estado fundamental do eéxcitog, ., (7.,7,), €m um nanocristal semicondutor esférico

com barreiras de potencial finitas.

Para tanto, explicitando a contribuicdo do temne 0 em cada um dos somatorios

da Eq. (2.15), € possivel reescreNgyi(1;,7,) da seguinte fora
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Vpol(Fe): ﬁ) =

e?aq . ezan(r_e)zn e?aq . ezan(r_h)zn _[ezao . ezan(rerh)n ]
R + Xn=1 = \x sl ey + Xn=1 o \ R - + Y1 = \ 2 B, (cosy)|.

(2.16)

Ou, equivalentemente,

Voot o7 = [£7 222 (2) | + [E 222 (2) ] - [Zima S22 (22) Puceos)]. 2.17)

2R

Assim, a variagdo de energiE,, devido ao descasamento dielétrico entre o
material do nanocristal e 0 meio em que ele se encontra embebido é obtida do valor médio

do potencial de polarizagdo (2.17), a partir da funcdo de apgda, (r.,1) =

bu, (1) X ¢y, (1) [EQ.(2.8)}

AEpoi (R, Ve, Uy €) = (W Tes ) [Voot O, Ti) W, (s 1)) = I + I = I, (2.18)
em que

B = [ dnlgu, 001 [ el Gl L 22 (2) ] (2.19)
L = [ &nlgu, 00l [ @), 0] [E S ()] (2.20)
Iy = [ & o, (|” J d%n |, ()| [ Sy 222 (222) Paeosy)|. (2.21)

A expresséo final parAE,,, (R, v., vy, €) € apresentada abaixo e utiliza novamente
o resultado de que a integral angular do polinbmio de Legendre de orsleranula para

qualquem # 0:
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2

__e 1 _sen[2mf(ve)]
BByt (R v v ) = = o s o) > (1~ e ) 96w +
_ seni2nfw)]
(1 -=52L5) (e o)) (2.22)

e-1)(n+1)

o 1
em queg(e,v) = By Coais ) dx x?sen? [mf (v)x].

Uma vez qUeAE,_p (R, Ve, Vp, &) € AELq (R, Ve, v, €) tenham sido determinasl
atraves das Egs. (2.14) e (2.22), respectivamerttbaraigap” E,;(R) de um nanocristal
semicondutor com relacdo ao seu valor correspondentieutic’ Egulk pode ser calculado
por meio da Eq(2.9). Para um dado sistema, de acordo com Pell&geitiand&®, a altura
da barreiral/ presente na definicdo dos parametros de confinamentov, pode ser
aproximada pela diferenca entre“bsndgaps” do material semicondutor e do meio vizinho
Epedium - de modo queV = [Emedium — pbulk] /2. Os potenciais de confinamento do

elétron e do buraco sdo considerados idénticos.

Neste ponto, € importante ressaltar que no limite de potenciais de confinamento

infinitos  (wen - and f(v,n)—1), Egs. (2.14) e (2.22) retornam

4 1. 1., 2 2 2e?
AE,_,, — —;{—ZSI(ZTL') +2Si(4m) + g};—R = —1,786 1 € Ao = — 2 g (&, vi > ),
respectivamente. Neste limite, as energias de confinamento (segundo e terceiro termos na
Eq. (2.9)) exibem uma dependéncia quadratica com o inverso do raio do nanocristal.

Portanto, o resultado principal do bem conhecido modelo dé Bmesuperado a partir da

forma assintética da EQ.9):

h2m?

~ pbulk
E, = Eg“" + e

2 2
— 1,786;—R +p j—R , (2.23)
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(e-1)(n+1)

1 ;
v— J, dx x*"sen?(mx) e p € a massa

em quep = —-2g(e,v; > o) =-2)%,

reduzida do par elétron-buraco. Como efeitos dielétricos parecem estar quase totalmente
suprimidos nos modelos que envolvem barreiras de potencial infinitas e confinamento
quantico perfeito dos portadores de carga, a Eq. (2.23) € comumente apresentada sem o
termo correspondente a energia de polarizag&o(). No Apéndice A, 0os argumentos que

levaram a proposicao da equacao de Brus [Eqg. (2.23)] séo discutidos em detalhes.

2.2.2. Determinagdo da distribuicdo de tamanhos de nanocristais semicondutores
coloidais

Em sistemas reais, independentemente do método de sintese adotade)alare-
em consideracdo que sempre existe uma distribuicdo de tamanhos de nane@is&is
torno de um certo valor médio. Neste contexto, abordagens de quimica de coloides bem
estabelecidas, combinadas com técnicas de pos-preparacdo como a precipitacdo seletiva de
tamanhos, tém sido capazes de produzir nanocristais de alta qualidade com dispersfes de

tamanhos t&o estreitas quanto’5%%

Como o “bandgap” de um unico nanocristal semicondutor depende fortemente do
seu tamanho [veja Egs. (2.9) e (2.23)], uma certa distribuicdo de tamanhos leva,
necessariamente, a uma distribui¢do de ‘“bandgaps” e introduz um alargamento nao
homogéneo das ressonancias originalmente discretas nos espectros Opticos observados.
Considerando especificamente o efeito da ndo uniformidade de tamanhos sobre espectros
de fotoluminescéncia, a intensidade de emissdo do “ensemble” de nanocristaiS

semicondutores (em uma escala de comprimentos detppdde ser simulada pdr?°%!

Toe(D) = J; Ne(R)aps (Rex) 5y, (DP(R)AR, (.24
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em queN,.(R) é o niumero de portadores de carga disponiveis para participar das transicoes

Opticas, aqui escrito como uma funcéo do tamanho do nanoar‘@?@exc) eI(R)(A) sao
o coeficiente de absorcao Optica linear no comprimento de onda de exditacd® a
intensidade de emissdo de um Unico nanocristal comRrarespectivamenteP(R) é a

funcao de distribuicdo de probabilidades dos raios

Supondo queP(R) possa ser representado tanto por uma distribuicdo normal ou
log-normal, a Eq. (2.24) te sido capaz de se ajustar de forma satisfatéria a dados de
fotoluminescéncia experimentais, especialmente paranoclusters de silicio com

tamanhos situados no intervalo da@ nnt°

ComoN, acompanha o volumé do nanocristal (0 numero de portadores aumenta

com o tamanhpe a é determinado pela forca de oscilador total interbandas por unidade de

fosc( )

volume=—, aEq. (2.24) pode ser aproximada por:

Tor) = J” fosc (RIS (DP(RYAR = fose (RIP(R) 77— [ 15 ()4 . (2.25

(R)

Na Eq. (2.25), ¢lineshapé de fluorescéncia para um raio fixléf)(/l), relaciona

as distribuicbed,, (1) e P(R) cujas abcissas estdo conectadas pela curva de calibracdo

A=A(R) =

“bandgap” do nanocristal escrito explicitamente como uma fung&o Unica d& rp@ra um
dado conjunto de parametros descritivos: {V, m;, ¢, ¢, E2¥¥}, como estabelecido nas

Egs.(2.9) e (2.23). Partindo da relacdo= A(R) assim definida, pode-se fazer a seguinte

mudanca na variavel de integraca® = dA = dA, restando apenas a integral

1
A !
Ga)p % ®
sobreI ()D para ser avaliadaConsiderando um “lineshape” espectral normalizado
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(tipicamente, um perfil Gaussianof,lf,’z)(l)d/lz 1, a intensidade de emissdg, (1)
determinada experimentalmente pode ser convertida em uma curva de distribuicdo de

tamanhog’(R) através da relacao:

_ 1 [dA_ — _1[dA _ —
P(R) = f—(m[ﬁ x IPL(A)]Ath_(Cm =12« IPL(A)L= o (2.26)
g

Eg(R)

Na Eq. (2.26), a forca de oscilador total interbangigs(R), é obtida levando-se
em conta as contribuicbes de todos os estados excitdnicos opticamente permitidos. Como
discutido nas referéncias £82, a magnitude df.(R) é determinada pelo elemento de
matriz do momento de dipolo elétrico topg), entre o topo da banda de valéncia e o fundo
da banda de conducéo, e também pelo nimero de células unitarias contidas no nanocristal.
Como p,, é definido em termos das fun¢des de onda de Bloch do mateuial’ e,
portanto, depende da rede cristalina e da composi¢cao do material semicondutor mas néo do
tamanho do nanocristal, espsggue f,,.(R) varie linearmente com o voluné do

nanocristal.

E importante ressaltar que para nanocristais pequenos, caracterizados por efeitos de
confinamento quantico significativos, e em temperaturas relativamente baixas, o primeiro

autoestado excitado esta situado em energias muito mais elevadas do que a energia térmica

3
. . R s ~ . .
kgT. Assim, as forcas de oscilador de toégs) niveis estdo concentradas principalmente
B

no estado fundamental do excitdif de modo quef,,.(R) total é essencialmente
determinado pof; (R). Nesta situacdo, a contribuicdo dominante para a fotoluminescéncia

€ proveniente da recombinacao radiativa de éxcitons confinados no estado fundamental e,
assim, o alargamento térmico< 60 meV a temperatura ambieht& considerado

desprezivel em comparacdo com as larguras espectrais obs¥n@da® consequéncia,
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fétons emitidos em uma dada energia originam-se basicamente de nanocristais cujo estado

fundamental corresponde aquela energia.

Portanto, de acordo com a Eq. (2.26), para um dado espectro de fotoluminescéncia

—(,_ hc
’PL(’l‘Eg(R)>

experimental; representa aproximadamente a fracdo volumétrica de nanocristais

com “bandgap” E,;(R) que € convertida em uma estimativa de curva de distribuicdo de

tamanhog’(R) atraves do fato[rj—i]/1 he -
“Eg(®

Alternativamente, a distribuicdo de tamanhos também pode ser obtida da anélise do
alargamento ndo homogéneo observado no espectro de absorcdo Optica de nanocristais
semicondutores. A forma do espectro na vizinhanca da borda de absorcdo fundamental
(“absorption edge”) em um semicondutoibulk” é determinada pela natureza da transicéo
eletrbnica da banda de valéncia para a banda de conducdo. Quando o tamanho do sistema
torna-se menor do que o raio de Bohr do éxciton, efeitos de confinamento quantico levam a
um alargamento do “bandgap” e resultam em um deslocamento para o azul (“blue shift”) na
regido do limiar de absorgdo (“absorption onset”). Assim, 0 espectro de absor¢édo oOptica de
um “ensemblg de nanocristais com uma distribuicdo de tamanhos arbitraria é influenciado

tanto pela transi¢ao eletronica como também pela distribui¢ao de “bandgaps” no sistema.

Para suspensdes suficientemente diluidas, Pesikal®*>>® propuseram que o
espectro de absorgdo ou simplesmente a absorbdfiaem qualquer comprimento de
onda A, esta relacionada ao volume total de particulas com raios maiores ou iguais ao

tamanho correspondente ao comprimento de onda do limiar de absor¢éo por meio de:
A(R)onsee % — [ 2TR3P(R)dR, COMR 2 R(Aonset)- (2.27)
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A distribuicao de tamanha®(R) pode entdo ser estimada tomando-se a derivada
deA(R) com relacdo ao raio do nanocristal e observando que efreo, P(R) = 0.

Assim,

P(R) ~ i 1 dA(R)onset — 1 [dA(R)onset X d_A (2.28)

nR3  dR T nps da drlj—_hc *
3 Eg(R)

3

Ao contrario da Eqg. (2.26), que permite ol®€R) a partir do conjunto completo de
dados experimentais de fotoluminescéncia, a Eq. (2.28) envolve a analise de uma regiéo
especifica do espectro de absorcao Optica em que a contribuicdo do pico correspondente a
primeira transicdo excitdnica € extraida e analisada separadamente. A determinacédo dessa
regido de interesse bem como a identificacdo do comprimento de onda do limiar de

absorcéo séo apresentadas na Secéao 2.4.

Utilizando a equagdo proposta para o ‘“bandgap” [EQ. (2.9)], os resultados
provenientes da Eg. (2.2&erdo comparados aos obtidos do modelo de célculo de
distribuicbes de tamanhos a partir de espectros de fotoluminescéncia [Eq. (2.26)]. Como
sera mostrado na Secao 2.4, nossa expressao analiticdpardgap” do nanocristal pode
ser usada para melhorar drasticamente as previsdes de distribuicdes de tamanhos resultante:
do tradicional modelo de Brus [Eg. (2.23)], possibilitando uma comparacdo direta com

dados experimentais.

Ambos os modelos apresentados para a determinacdo do “bandgap” (Secdo 2.2.1) e

da distribuicdo de tamanhos (Secéo 2.2.2) foram implementados em linguagefY Maple
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2.3. SECAO EXPERIMENTAL

2.3.1. Preparacdo de nanocristais coloidais de CdTe estabilizados com acido
tioglicdlico

Os nanocristais foram sintetizados utilizando-se a abordagem de quimica de
coloides na qual particulas crescem em uma mistura reacional contendo precursores
quimicos e solventes apropriados, além do agente estabilizante. Este ultimo, também
conhecido como passivante, € composto por moléculas organicas que se ligam a superficie
das particulas em solucédo a fim de evitar a aglomeracdo, além do crescimento rapido e
excessivo para a fase macrocristalina “bulk”. O sistema formado por todos estes
componentes é tipicamente submetido a um processo de aguecimento prolongado durante o
qual o crescimento dos nanocristais ocorre efetivamente e pode ser monitorado, por
exemplo, com o auxilio de técnicas de espectroscopia de absor¢cédo e emissédo de luz (como,

inclusive, é feito neste traball3a)

No contexto das técnicas de sintese baseadas em quimica de coloides, ha pelo
menos duas estratégias gerais que permitem obter nanocristais dos materiais

semicondutores II-VI e I1I-V de alta qualidade.

A primeira fundamenta-se na termdlise dos precursores dos nanocristais em altas
temperaturas em uma mistura dos solventes 6xido de trioctilfosfina e trioctilfosfina (TOPO-
TOP)”. Esta técnica permitiu, na década de 90, produzir nanocristais de alta qualidade.
Contudo, muitos reagentes utilizados neste procedimento tradicional sdo toxicos,
piroforicos, explosivos e muito caros. Além disso, esta técnica ¢ dificil de ser controlada e ¢

pouco reprodutivel.
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A segunda estratégia, alternativa a esta Ultima, ¢ a sintese em meio aquoso, usando

8-40 L .
3840 Esta técnica consiste

polifosfatos, tio-alcoois ou tio-acidos como agentes estabilizantes
na inje¢do do precursor calcogeneto em uma solug¢do aquosa contendo o precursor metalico,
seguida de um periodo de refluxo na temperatura de ebulicdo da 4gua. Ela comecou a ser
implementada em 1996 para nanocristais de CdTe*! e vem sendo aprimorada e utilizada até
hoje na sintese de nanocristais de outros materiais semicondutores. A grande contribui¢ao

desta técnica ¢ a sua relativa simplicidade e uma maior reprodutibilidade se comparada a

sintese envolvendo organometalicos, além de ser muito mais barata.

No presente trabalho, nanocristais de CdTe foram produzidos seguindo essa
segunda estratégia, ou seja, um procedimento de sintese em meio aquoso, e composto de
duas etapas, como descrito nas referéfféfagFig. 2.2). Utilizamos, para tanto, os
seguintes materiaiscloreto de cadmio (99,0%, fonte do cation metalico Cd*"), acido
tioglicolico (99,0%, agente estabilizante), borohidreto de sodio (97%), telurio em pod
(99,8%, fonte do 4nion calcogeneto Te”), hidroxido de sodio (97,0%). Além destes

reagentes, usamos agua ultra-pura (Milli-Q) como solvente.

Na primeira etapa de preparacdo, em um baldo de trés bocas vedadas com septos de
borracha, foram introduzidos borohidreto de sédio (NaB3;66 mmol), tellrio em p6
(0,59 mmol) e agua (10 mL). Sob fluxo intenso de argbénio, a mistura foi submetida a
agitacdo moderada e, cerca de trés horas depois, adquiriu uma coloracdo roxa caracteristica
do fon Té em solucédo. O processo de reducéo do teldrio ocorreu & temperatura ambiente.
O precursor NaHTe (hidreto de teltrio e sédio) assim gerado foi, entdo, transferido
cuidadosamente para um outro baldo de reagdo fechado contendo 100 mL de &gua

previamente degaseificada. A atmosfera inerte foi novamente necessaria para armazenar o
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NaHTe recém-preparado de forma apropriada e evitar oxidacdo. O processo experimental

descrito pode ser representado pela seguinte reacao:

4NaBH

4(s)

+2Te, + 7H,0, — 2NaHTe,, + Na,B,0;,,+14H,, (2.29)

Na segunda etapa, 40 mL da solucdo de NaHTe foram injetados, sob intenso fluxo
de argdnio e agitacao vigorosa, em um baldo de trés bocas com septos de borracha e um
condensador acoplado, contendo cloreto de cadmio §CtQl mmol), agua (125 mL) e
acido tioglicolico (ATG, 2,88 mmol). Anteriormente a adicdo do precursor NaHTe, o valor
de pH da solucao precursora de cadmio foi ajustado a 11.1 através da adicéo lenta e gradual
de uma solucdo 1M de NaOH. Entdo, a mistura reacional foi aquecida a cerca @e 100
(temperatura de refluxo) por uma hora, e uma amostra foi retirada para caracterizacao e

posterior analise tedrica. Esta etapa pode ser representada pela reacéo:

NaHTe,, + CdCl,, — CdTg, + Na,, + 2Cl,,, + H; (2.30)

(aq)

Nesta rota de sintese, utilizamos a seguinte razdo molar inicial para 0os precursores
de cadmio, de tellrio e para o agente estabilizant&/@A/ATG): 1,0 : 0,5 :2,6. Todos
os procedimentos descritos foram realizados no Laborat6rio de Producao de Nanoestruturas

Semicondutoras e no Laboratério de Microfluidica e Fluidos Complexos, ambos da UFV.
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Figura 2.2. Montagem experimental para a sintese de nanocristais coloidais de CdTe/ATG
em duas etapas. (a) Adicdo da solucdo de NaHTe previamente preparada a solucdo
precursora de cadmio. (b) Formacao e crescimento de nanocristais de CdTe em uma
solucdo de precursores gquimicos sob agitacdo constante, aquecimento por refluxo e
atmosfera inerte. (c) Férmula estrutural do agente estabilizante utilizado: acido tioglicélico
(ATG). As figuras (a) e (b) foram extraidas da referéficia figura (c) foi extraida do

catalogo eletronico da empresa SIGMA-ALDRICH (www.sigmaaldrich.com).

2.3.2. Técnicas de caracterizacao

Com relagéo aos procedimentos de caracterizacao, todas as medidas Opticas foram

conduzidas a temperatura ambiente.

As medidas de absorcdo oOptica (UV-Vis) foram realizadas no Laboratério de
Quimica Verde Coloidal e Macromolecular da UFV, usando um espectrémetro Shimadzu
UV-Vis-1501. As medidas de fotoluminescéncia, por sua vez, foram feitas no Laboratério

de Producédo de Nanoestruturas Semicondutoras da UFV, utilizando um espectrometro
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Ocean Optics USB 4000, tendo como fonte de excitagdo um laser do tipo diodo

(COHERENT CUBE) emitindo em 378 nm.

A andlise de microscopia de forca atbmica (AFM) para a determinacdo da
distribuicdo de tamanhos das particulas foi executada por meio do microscopio de
varredura por sonda multifuncion®&T-MDT-NTEGRA Prima, em modo de contato
intermitente (Laboratério de Nanoscopia da UFV). Cantilevers da série NSG10 (NT-MDT)
com uma frequéncia de ressonancia tipica de 240 kHz e uma constante de mola de 11,8
N/m foram utilizados. Apés a varredura da amostra, a distribuicdo de alturas das particulas
foi acessada usando o software SBIRnalytical Software for Microscofy. Para uma
forma aproximadamente esférica, que € uma suposicdo razodvel para nanocristais
preparados pelos métodos de quimica de coloides aqui descritos, a medida de altura

corresponde ao tamanho efetivo ou diametro do nanoistal

Com relacdo a preparacdo da amostra, uma micropipeta foi usada para dispersar
duas gotasx 10uL, cada uma) da solucdo nao diluida de nanocristais em um substrato de
mica recém-clivado. ApOGs 15 minutos, o substrato contendo a solucdo depositada de
nanocristais foi colocado em uma placa de Petri onde uma imersdo cuidadosa em agua
deionizada, a temperatura ambiente, ocorreu durante 10 minutos. Em seguida, a agua foi
removida e o sistema amostra/placa de Petri foi seco lentamente em um forno evaporador
com temperatura fixa em 8C por cerca de um dia. Apds a secagem, a amostra ja estava

pronta para o imageamento AFM.
2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2.3(a) mostra os espectros de absorcéo optica e de fotoluminescéncia (PL)

da amostra de nanocristais coloidais de CdTe preparada a partir do método de sintese
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Espectros de Abs. e de PL normalizados

360

descrito na Secdo 2.3. Nesta figura, as curvas continua e tracejada correspondem as

intensidades de emissao e absorcdo medidas, respectivamente, para a amostra produzida.

(Ahv)?

420

570

480 510 540
Comprimento de onda (nm)

T
390 450 600 2,2 24 2,6 2,8

hv (eV)

3,0 32 34

Figura 2.3. (a) Espectros de absorcédo éptica UV-Vis e de fotoluminescéncia de nanocristais
coloidais aquosos de CdTe passivados com &cido tioglicélico. A amostra analisada foi
extraida do meio reacional apés uma hora de aquecimento. Circulos e quadrados
representam ajustes de dados experimentais de absorbancia (curva tracejada) e de PL (curva
continua), respectivamente. (b) Determinacdo do limiar de absdgae; (€ Aonser) Via
extrapolacdo da regido linear da cuf¥&v)? x hv (A € o espectro de absorbancimeé a

energia do féton).

Os ajustes de dados experimentais na Fig. 2.3(a) compreendem a banda de PL
inteira (quadrados vazados) e também a borda de absor¢cdo fundamental (circulos
preenchidos), ou seja, a regido que se estende do limiar de absorcédo do 46peeatéo
ponto em quei?4/dA? = 0°>°¢ A energia correspondente ao limiar de absofag,:
pode ser obtida do espectro origidak A representando-o na fornahv)? x hv, em que
hv é a energia do foton. A regido linear presente no espectro assim redefinido rpode se

analisada por meio da relacdo de Taugihv)? = {(hv — E,pset), CUjO intercepto com o
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. . h
eixo hv retornaE,,.; Ou, equivalentementel,,s.; = E—C

onset

, 0 comprimento de onda

associado ao limiar de absor¢cgcé(uma constante arbitrarids € a constante de Planck e

€ a velocidade da luz).

Tal relacdo decorre do estudo das transicfes Opticas interbandas na borda de
absor¢ao fundamental de materiais semicondutores com “gap” direto, considerando-se um
modelo simples de duas bandas de energia parabdlicas e isoffopiessa situacado, o
coeficiente de absor¢cdo Optiea na vizinhanca do limiar de absor¢cdo do semicondutor

1/2
Ebul

L hv—EbuIK . . R A
“bulk”, EDMk. . é dado por = ¢ % em quex é proporcional & absorbanda

Decorre dai uma relacdo de linearidade eri#av)? e hv, andloga a utilizada
anteriormente. O procedimento para a determinacd),de.e 1,5 @ partir do espectro

de absorcao 6ptica da amostra produzida € mostrado na Figura 2.3(b).

Funcdes de ajuste apropriadas foram escolhidas a fim de reproduzir precisamente os
dados espectroscépicos disponiveis. Elas sdo apresentadas no Apéndice B. Os dados
contidos na regiao do ‘“absorption edge” foram entdo ajustados por uma funcdo de
distribuicdo do tipo log-normal de quatro parametros. Pontos experimentais de PL foram,
por sua vez, ajustados por uma funcdo gaussiana modificada exponencialmente. A partir
dessas fungBes de ajuste, as intensidades de fotoluminescéncia e de absor¢cdo medidas
(Ir, (1) e A(1) nas Egs. (2.26) e (2.28), respectivamente) podem ser escritas explicitamente

como fungdes do comprimento de orida

Ainda de acordo com as Egs. (2.26) e (2.28), desde que a curva de calibracéo

hc

tedrical = A(R) = TS
g

seja determinada partir do “bandgap” dependente do tamanho

do nanocristalE;(R), as curvas de distribuicdo de tamanR¢R) podem ser estimadas
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diretamente a partir das intensidadgg1) e A(1) medidas para a amostra analisada. As
duas diferentes abordagens pAgdR) sdo expressas pelas Egs. (2.9) e (2.23), que seréo

investigadas nos préximos resultados.

No que se segue, nossos resultados tedricos [Eqgs. (2.9), (2.14) e (2.22)] séo
apresentados e comparados com as previsdes do modelo de Brus [EqQ. (2.28)=com

—0,448].

A Figura 2.4(a) mostra 6bandgap” dependente do tamanlify(R) estimado a
partir das Egs. (2.9), (2.14) e (2.22) para nanocristais coloidais de CdTe em solugdo aquosa
(curva continup Os célculos foram realizados com os parametEgé* = 1,475 eV,
m, = 0,135m,, my, = 1,139m, (m, € a massa do elétron livre}e= e-4r. = 10,4 5. COMo
a amostra de nanocristais analisada foi produzida através de uma rota quimica em meio
puramente aquoso (Secdo 2.3), 0s seguintes valores de parametro de descasamento
dielétrico e de altura da barreira de potencial foram utilizagdesscqre /€552 = 0,13 €
V= [Ef‘g“a) —EéCdTe)]/z =2,7125 eV; E\*®"Y = 6,9 eV é o“bandgap” experimental da

agua liquidd.
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Figura 2.4 (ay‘Bandgap” E,(R) de um nanocristal coloidal de CdTe em solucédo aquosa
calculado por meio da Eq. (2.9) (curva continua) e do modelo de Brus [Eq. (2.23), com

= —0,448, curva tracejada]. (b) Decomposicdo de ambas as cufyéB) nas
contribuicBes especificas das energias cinética, Coulombiana e de polafkac&6)(e
(P), respectivamente). As setas conectam as quantidades calculadas no modelo de barreiras

de potencial infinitas [Eq. (2.23), curvas tracejadas] e em nossa abordagem tedrica [EQs.
(2.9), (2.14) e (2.22), curvas continuas].

Com as consideracdes tedricas aqui propostas, uma forte reducdo nos valores de
“bandgap” previstos pelo modelo de Brus [Eq. (2.23), curva tracejada na figura 2.4(a)] é
observada, sobretudo em nanocristais pequem®os 2(5 nm). Além disso, como
consequéncia do confinamento incompleto dos portadores de carga (devido a um valor
finito de V), um ponto de maximo claramente observavel na curva corfiji{#a indicaa
existéncia de um limiar para o desaparecimento dos estados ligados no pogo de potencial
esfericamente simétrico finito, o que ocorre numa faixa de tamanhos abrangendo
nanocristais extremamente pequenos (pArd 0,72 nm, 0 éxciton ndo estd mais
confinado).
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De fato, como discutido nas referéncias @9, a medida que as dimensdes
espaciais do nanocristal e, consequentemente, a extensdo da regiao de confinamento
tornam-se muito reduzidas, h4 uma probabilidade crescente de se encontrar o elétron fora
da barreira de potencial. Abaixo de um certo tamanho critico, ocorre inicialmente o
“desconfinamento” do elétron devido ao fato de sua massa efetiva ser consideravelmente
menor do que a do buraco pesado, que permanece no interior do nanocristal. Uma reducéo
ainda mais significativa das dimensdes espaciais pode levar ao “desconfinamento” do

buraco e, portanto, a inexisténcia de estados confinados no poco de potencial.

Na Figura 2.4(b), as contribuicbes individuais dos valores médios da energia
cinética [K), segundo e terceiro termos na E2|9)], da energia Coulombian&C]), Eq.
(2.14)] e da energia de polarizacd®)[ Eq. (2.22)] para a curva totd,(R) s&o
apresentadas separadamente (curvas continuas, nossos resultados) e coraparada
correspondentes previsdes do modelo de Brus (curvas tracejadas). As setas indicam o quao
intensamentgK), (C) and (P) variam apdés a implementacdo das correcfes analiticas

propostas naegao 2.

A reducdo na contribuicdo dominante da energia cinética torna-se bastante
significativa na regido de confinamento foE) passa a exibir uma dependéncia atenuada
com relacdo ao tamanho do nanocristal: a medida que o tamanho difnaiimenta
com a lei de poténciA~1* em vez deR~%° (o termo de localizacdo quantica tipico na Eq.

(2.23) é proporcional ao quadrado do inverso do raio).

Por outro lado, a contribuicdo d@®) para E,(R) aumenta de forma bastante
pronunciada, sobretudo no limite de raios muito pequenos (“inset”). De fato, enquanto a
energia de polarizacdo exibe uma relacéo de proporcionalidad® @dhue acordo com a
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Eq. (2.23), uma relacdo de dependéncia mais forte com o tamanho € obtida em nossos
célculos (P) «x R~%¢, Portanto, em valores pequenos Rle(P) torna-se muito mais
negativo do que o esperado pelo modelo de barreiras de potencial infinitas no qual efeitos
de polarizacdo parecem estar quase completamente suprimidos. De acordo com a referéncia

25, isto pode ser atribuido ao alargamento e a consequente penetracdo das densidades de

probabilidade do elétron|¢§ve(re)|2) e do buraco|(b,,h(rh)|2) para fora do nanocristal

devido a relaxacdo da condicdo de fronteira rigida, o que afeta diretamente o calculo do

valor médio do potencial de polarizacdo (Egs. (2.18) a (2.22)).

Observa-se também que a magnitude da energia Coulon{idipna intervalo de
tamanhos analisado ndo é significativamente afetada pela existéncia de um potencial de
confinamento finito (“inset”). Este resultado ¢ consistente com céalculos variacionais paaa
energia do estado fundamental de um par elétron-buraco confinado em uma nano-esfera por

barreiras de potencial finitas

Como forma de ilustrar o mecanismo de redu¢do do “bandgap” do nanocristal,
determinamos as contribuicfes especificas das energias ci{&tigaCoulombiand(C))
e de polarizaca®P)), em particular par& = 0,72 nm. Utilizamos, para tanto, a Eq. (2.23)
(modelo de Brus, com potencial de confinamento infinito) e a Eq. (2.9) (nosso modelo, com
potencial de confinamento finito). Como resultado da inclusdo de barreiras de potencial
finitas no céalculo dos auto-estados dos portadores de carga confinados, verificafiQs que
alterasede 6,01 eV para 2,55 e\(;) de -0,34 eV pa -0,37 eV &P) de -0,09 eV para -
1,23 eV. Consequentemente, o “bandgap” E;(R) =(K)+(C)+(P) é reduzido

drasticamente de 7,14 eV para 2,43 eV.
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Na Figura 2.5(a), as curvas de distribuicdo de tamanhos (CDTs) obtidas da andlise
dos espectros de emissao e de absorcdo Optica para a amostra de nanocristais de CdTe
sintetizada [Fig. 2.3(a)] sdo sobrepostas a distribuicdo resultante da analise estatistica de

sua imagem AFM [Fig. 2.5(b)].

A CDT obtida diretamente dos dados espectroscopicos de fotoluminescéncia (curva
continua) a partir da Eq. (2.26) e da relacéo aqui propost&p@ta[Eq. (2.9)] exibe uma
forma claramente assimétrica com um raio mais provavel de 0,82 nm, em estreita
concordancia com o histograma AFM (colunas brancas com uma altura méaxima centrada
em 0,81 nm). Esta concordancia origina-se das consideragfes tedricas que conduziram a
uma expressdo geral para o “bandgap” do nanocristal na forma da Eq. (2.9). Até mesmo
para nanocristais embebidos em misturas liquidas, a incompletude do confinamento deve
ser considerada como um aspecto relevante que afeta as diferentes contribuicoes
energéticas (energias cinética, Coulombiana e de polariza¢do) para o “bandgap” efetivo
que, por sua vez, é significativamente reduzido em nanocristais muito pequenos. Por

exemplo, o“bandgap” correspondente & = 0,82 nm é reduzido de 5,8 eV para 2,4 eV

quando as correc¢des contidas em cada termo da Eq. (2.9) sdo implementadas.
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Figura 2.5. (a) Distribuicbes de tamanhos de nanocristais de CdTe obtidas
histograma AFM (colunas brancag); “absorption edgecom E;(R) dado pela Eq(2.9)
(curva preenchida em cinza); 3) espectroPdecom E;(R) dado pela Eq. (2.9) (curv
continua); 4) espectro de PL cafy(R) dado pela Eq. (2) e fazendo uso do term
assintotico para a forca de oscilador [Eg. (2.31), curva tracededpectro d®L com a
aproximacdo de Brus pam,(R) [Eq. (2.23),“inset’]. (b) Imagem AFM da amostr

sintetizada de nanocristais de CdTe (distribuicdo de glturas

Como discutido na Secdo 2, em uma situacdo na qual os parametros de
confinamento individuais finitos;—,, sdo considerados idealmente elevados, todos os
termos da equacdo de Brus sdo recuperados assintoticamente. Como consequéncia, 0
mecanismo de reddo do “bandgap” apresentado na Fig. (2.4) ndo é mais acessado, e a
CDT sera deslocada em direcdo a raios mai@esnset’ na Fig. 2.5(a) mostra a CDT
baseada em dados de fotoluminescéncia [Eg. (2.26)], usando agora a aproximacao de Brus
paraE; (R)[Eq. (2.23]. O raio mais provavel &, de fato, fortemente superestimado (maximo

da CDT centrado em 1,64 nm).
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Utilizando novamente nossa relagdo para o “bandgap” [EQ. (2.9)], a CDT
correspondente a curva tracejada foi calculada a partir da Eq. (2.26), como antes, mas uma
abordagem diferente foi usada para a forca de oscilador do estado excitonico fundamental,
fi(R). Como estamos lidando com particulas extremamente peq&gfgs= 0,1 para o
raio mais provavel, parece razoavel gfyéR) também possa ser representado por um
limite assintético anélogo ao proposto por Kayaridmpara R/az — 0, a forca de
oscilador normalizada do estado fundamental por nanocristal tend§ (R) =
1|0 (v, vp)|%, onded (v, vy) = [ ¢y, (r)dy, (r)d>r é a integral de “overlap” calculada a
partir da funcdo de onda (2.8) (Secdo 2.2.1). Para potenciais de confinamento infinitos
(ve,h - oo), o resultado classico de Kayanuma para o limite do regime de confinamento
forte é recuperado, ou sefa—~ 1 e f*(R) — m. A expressao utilizada pafd'(R) neste

calculo é dada por:

fi'(R) = w0 (v, vi)I? =

2 1 1 2
T ?{f(vaf(vh)jl[nf(ve)]jl[nf(vhn} Jy senlrf (ve)x]sen[nf (v)x]dx | ' (2.31)

Como antes, a CDT calculada (curva tracejada) apresenta uma estimativa precisa
para o0 raio mais provavel. Além disso, a forma assimétrica observada torna-se
notavelmente mais larga a direita do maximo da distribuicdo, em clara concordancia com os

dados estatisticos de AFM.

Finalmente, a CDT obtida da analise do espectro de absorbancia na Fig. 2.3(a) é
representada pela curva preenchida em cinza. Este € o resultado da implementacédo do
modelo de Pesika® [Eq. (2.28)] combinado com nossa equacdo pafeandgap” [Eq.

(2.9)]. Embora a CDT baseada em dados de absorbéancia forneca uma boa estimativa para o
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raio mais provavel (0,79 nm), a distribuicdo € altamente simétrica e muito mais estreita do

gue aquelas obtidas das analises do espectro de fotoluminescéncia e da imagem AFM.

Tal discrepancia € inerente a suposicdo béasica envolveritlp. (2.28). Se a
distribuicdo ou dispersédo de tamanhos é suficientemente larga, entdo a forma do espectro de
absorcdo na regido proxima ao seu limiar € dominada pela distribuicdo de tamanhos.
Assim, a analise da borda de absor¢cdo fundamefidofption edge”) tem levado a
melhores resultados quando aplicada a nanocristais coloidais produzidos em tempos de
reacdo prolongados, ap6s um alargamento natural da banda de absorcéo conf.cBempo
uma situacao oposta, nossa amostra de nanocristais de CdTe (extraida em um tempo de
reacao reduzido) exibe um pico de absor¢cdo fundamental bem resolvido e relativamente
estreito, o que limita a analise da distribuicdo de tamanhos a partir do espectro de absorcao

via Eq. (2.28).

a influéncia dos diferentes valores de massas efetivas no calculo das CDTs foi
analisada em termos de sua forte dependéncia direcional em materiais semicondutores
(“bulk™), na estrutura “zinc-blend&. Este efeito € mais pronunciado na banda de buraco
pesado cuja massa efetiva apresenta valores muito maiores ao longo da dire¢do [111] do
que ao longo das direcdes [100] e [fi0ytilizando a metodologia teérica apresentada na
referéncid’, de minha autoria, e aqui aplicada ao composto semicondutor binario CdTe, as
massas efetivas do elétron e do buraco pesado foram determinadas ao longo dessas trés
direcdes cristalograficas por meio de calcubsinitio de estruturas de bandas usando a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT)Massas efetivas médias também foram
calculadas tomando-se a média ponderada dos valores obtidos ao longo das direcdes
consideradas. A metodologia de calculo de massas efetivas via DFT é descrita de forma

sucinta no Apéndice C.
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Nas Figs. 2.4 e 2.5, todos os célculos foram realizados com as massas efetivas ao
longo da direcéo [111], que levaram a descricbes mais precisas da distribuicdo de tamanhos
medida. E importante ressaltar que, no intervalo de tamanhos observado nas amostras
analisadas, correspondente ao regime de confinamento forte, a concordancia entre previsoes
tedricas e dados experimentais foi pouco afetada quando as massas efetivas médias foram
usadas nos célculos. De fato, as CDTs estimadas a partir desses dois conjuntos de
parametros (massas efetivas [111] e massas efetivas médias) sdo bastante semelhantes entr
si e exibem valores muito préximos para os tamanhos mais provaveis. Ambas descrevem de
forma precisa o histograma AFM obtido da analise de microscopia de forca atdmica.
Contudo, quando as massas efetivas ao longo das dire¢des [110] e [100] foram usadas, o0s
tamanhos mais provaveis aumentaram significativamente com relacdo aos valores
correspondentes aos dois primeiros conjuntos de parametros, comprometendo a

comparagao com os resultados experimentais.

Esse tipo de analise é igualmente valida para varios compostos semicandutore
binarios (CdS, CdSe, ZnS, ZnTe, ZnTe, e outros) e deve ser levada em consideracao a fim
de se determinar apropriadamente a distribuicdo de tamanhos de “ensembles” de
nanocristais semicondutores. Para fins de completeza, as massas efetivas do elétron e do
buraco pesado calculadas para o CdTe e para esta série de compostos binarios do grupo Il-
VI sdo listadas na Tabela |. E importante ressaltar que, embora estes materiais
semicondutores sejam extensivamente estudados, alguns deles (incluindo o CdTe)
apresentam valores de massas efetivas, reportados em diversas referéncias, que diferem
consideravelmente entre si. Este problema pode entdo ser contornado utilizando-se o
conjunto de massas efetivals initio da Tabela | para a realiza¢do dos nossos célculos. Ist
€ potencialmente aplicavel a qualquer outro modelo de célculo cuja implementacdo
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dependa necessariamente do conhecimento das massas efetivas dos portadores de carga er

um dado material semicondutor.

Tabela |. Massas efetivas do elétron (e) e do buraco pesado (hh) (em unidades da massa do
elétron livre, ng), ao longo das dire¢des [111], [110] e [100], para materiais semicondutores
[1-VI.

[111] [110] [100] Média
Semicondutores m, Mpn m. Mpp me My, <Me>  <mpp>
CdTe 0,135 1,139 0,133 0,520 0,131 0,506 0,133 0,825
CdSe 0,106 1,424 0,104 0,673 0,101 0,684 0,104 1,052
Cds 0,150 1,589 0,148 0,781 0,146 0,771 0,148 1,182
ZnTe 0,152 0,963 0,149 0,418 0,146 0,417 0,149 0,690
ZnSe 0,127 1,262 0,124 0,570 0,122 0,568 0,125 0,915
ZnS 0,183 1,440 0,181 0,655 0,179 0,661 0,181 1,049

Com o objetivo de compilar as principais ideias aqui apresentadas, um diagrama
esquematico mostrando nossa abordagem geral ao problema de determinacdo da

distribuicdo de tamanhos de sistemas coloidais € apresentado na Figura 2.6 (etapas 1 a 7).

Para um sistema particular de nanocristais semicondutores embebidos em um meio
especifico, um conjunto de parametros descritivos € inicialmente definido (1): valores de
“bandgap” do material semicondutor “bulk” (Eg”lk) e do meio CircundanteE'&"edi“m),
descasamento dielétrice)( massas efetasdos portadores de carga confinadas, (n;,) e
altura da barreira de potentidl)( Estes parametros iniciais sdo usados para calcular o
“bandgap” do nanocristal (2) que, por sua vez, permite converter dados de
fotoluminescéncidl,;, (1)] e de absorbancia (1)] em curvas de distribuicdo de tamanhos

(3). Ip, (1) e A(1) sdo obtidos através de medidas dpticas previamente realizadas em
45



suspensdes de nanocristais coloidais (4,5). Posterior caracterizagcdo por AFM (ou TEM) (6)
fornece o histograma da distribuicdo de tamanhos, permitindo assim uma comparagao

direta com as previsdes tedricas (7).

o Parametros iniciais @Solm;ﬁo de nanocristais
medium bulk
E, Eg

» € = Egf Eq, M, My,

l

Altura da barreira
V= ( Egmadium . Egb-u.lk) /2

e Bandgap: E;(R) = i

lDados PL: E(ﬂ}lDados Abs.: A(A) 61

Histograma

Distribuicoes de tamanhos ¢ o —
teliicas Comparacio

Figura 2.6. Diagrama esquematico representando o método empregado para de
curvas de distribuicdo de tamanhos de nanocristais a partir de dados espectroscépicc

2.5. CONCLUSOES

No presente trabalho, calculamos “bandgap” dependente do tamanho de

nanocristais semicondutores coloidais partindo de uma revisao extensa das principais
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contribuicBes tedricas para a compreensdo deste bem conhecido efeito de confinamento

quantico.

Considerando a funcdo de onda exata dos portadores de carga confinados em um
poco de potencial esférico finito, a relevancia da incompletude do confinamento pode ser
quantificada. Uma vez que potenciais de confinamento finitos tenham sido considerados, 0s
valores esperados da energia cinética, da interacdo Coulombiana elétron-buraco e da
energia de polarizacdo foram calculados apropriadamente levando a uma reducdo dramatica
do “bandgap” do nanocristal. Este resultado foi interpretado em termos de uma diminui¢ao
expressiva na magnitude da energia cinética, que foi acompanhada de um aumento
pronunciado na contribuicdo da energia de polarizagdo para o “bandgap” efetivo de
nanocristais aquosos de CdTe. Para este sistema em particular, verificou-se que o termo de
polarizacéo tornou-se muito mais negativo do que o esperado pelo modelo de barreiras de
potencial infinitas. Isto contribuiu decisivamente para a reducao dos valores de “bandgap”,
sobretudo nos nanocristais menores. A energia de interacdo Coulombiana mostrou-se pouco
influenciada pela existéncia de potenciais de confinamento finitos. Como consequéncia
desse mecanismo de redugdo do “bandgap”, que ¢ tanto mais significativo quanto menor o
tamanho do nanocristal, a chamada inadequacédo da aproximacdo de massa efetiva para

nanocristais pertencentes ao regime de confinamento forte foi superada.

As distribuicbes de tamanhos obtidas da andlise do espectro de fotoluminescéncia
juntamente com a equagdo proposta para o “bandgap” sdo diretamente comparaveis aos
dados apresentados de microscopia de for¢ca atbmica. Estimativas precisas para o raio mais
provavel foram fornecidas assim como formas assimétricas e relativamente largas em

grande semelhanca com a distribuicAo medida. Por outro lado, a curva de distribuicdo de
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tamanhos obtida da analise mais comum da borda de absor¢do fundamental mostrou-se

guase simétrica e muito mais estreita do que a distribuicdo medida.

A metodologia apresentada neste trabalho para o calculo do “bandgap” e para a
determinagao da distribuicdo de tamanhos pode ser facilmente implementada e estendida a
outros sistemas de nanocristais semicondutores. Ela pode ser utilizada como uma
“ferramenta” complementar para a caracterizagdo de “ensembles” de nanocristais
produzidos através de abordagens de sintese variadas. Isso sera verificado no Capitulo 3,
em particular para nanocristais de CdTe obtidos a partir de um processo de preparacdo em

meio aquoso completamente diferente do utilizado neste capitulo.

Finalmente, a possibilidade de recuperar a distribuicdo de tamanhos a partir de
experimentos espectroscopicos pode ser usada para elucidar a cinética de crescimento de
nanocristais coloidais uma vez que a evolucdo temporal dos espectros Opticos pode ser
facilmente monitorada durante um experimento tipico de crescimento. A cinética de
crescimento de nanocristais aquosos de CdTe estabilizados com &acido tioglicélico foi
completamente descrita no contexto das teorias de cristalizacao classicas empregando esta

metodologia. Estes resultados serdo mostrados no Capitulo 4.
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CAPITULO 3 - ESTUDO DE CASO: NANOCRISTAIS DE CdTe ESTABILIZADOS
COM GSH

3.1. INTRODUCAO

Neste capitulo, os modelos tedricos regeapostos para o calculo do “bandgap” e
da distribuicdo de tamanhos sdo aplicados a uma amostra de nanocristais coloidais aquosos
de CdTe estabilizados com glutationa L-reduzida (GSH). Esta amostra foi sintetizada (e
caracterizada) pelo Grupo de Quimica de Materiais da Universidade Federal de Sdo Joao
del-Ret através de uma rota quimica diferente da que utilizamos nos estudos do capitulo
anterior. O procedimento de preparacao desenvolvido recentemente naquela instituicao teve
como objetivo fornecer uma alternativa mais simples a tradicional sintese de nanocristais de
CdTe em duas etapas, que foi descrita previamente (Secao 2.3.1). Os espectros de absorcac
Optica e de fotoluminescéncia dessa amostra, obtida a partir de uma abordagem sintética
composta de uma unica etapa (“one-pot approach”), serdao utilizados na Secdo 3.3 para
calcular as curvas de distribuicdo de tamanhos de forma anéloga a realizada no Capitulo 2
para nanocristais de CdTe estabilizados com acido tioglicolico. Estes resultados seréo
comparados diretamente com o histograma resultante da analise estatistica da imagem de

microscopia eletronica de transmissao (TEM) disponivel para a amostra considerada.

3.2.SECAO EXPERIMENTAL

3.2.1. Preparacéo dos nanocristais

Nanocristais de CdTe foram produzidos seguindo uma abordagem em uma Unica

etapa de acordo com as referéncias32(Fig. 3.1). Brevemente, 0,43 mmol de cloreto de
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cadmio (CdC.H,0) foi diluido em 80 mL de agua ultrapura em um béquer de 100 mL.
Glutationa L-reduzida (0,52 mmol) foi adicionada sob agitacdo, e o pH da solucéo foi entéo
ajustado a 10,0 com uma solucéo 1,0M de NaOH. Em seguida, esta solucao foi transferida
para um balédo de trés bocas de 100 mL com uma coluna de refluxo e um termopar, e este
sistema foi acoplado a uma manta aquecedora (Cole & Parmer®) a fim de controlar a
temperatura. Entdo, 0,04 mmol de,NeO; (telurito de sédio) e 1,0 mmol de NaBH
(borohidreto de sédio) foram adicionados & solucdo, seguindo-se o refluxo’@ pee

uma hora. Finalmente, a amostra foi purificada através da adicdo de acetona para a

precipitacdo das nanoparticulas.

Atmosfera Atmosfera
Ambiente Ambiente

!

Termopar

(©)

Figura 3.1. Montagem experimental para a sintese de nanocristais coloidais deSEtTe/G

em uma Unica etapa. (a) Adicdo de todos precursores quimicos em meio aquoso. (b)
Formacéo e crescimento de nanocristais de CdTe em uma mistura reacional sob agitacao
constante, aquecimento por refluxo e atmosfera ambiente. (c) Férmula estrutural do agente
estabilizante utilizado: Glutationa L-reduzida (GSH). As figuras (a) e (b) foram extraidas
da referéncia 3. A figura (c) foi retirada do catalogo eletrbnico da empresa SIGMA-

ALDRICH (www.sigmaaldrich.com).
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3.2.2. Técnicas de caracterizacao

Com relacdo a caracterizagdo, todos os procedimentos foram conduzidos a
temperatura ambiente. As medidas de absorcao 6ptica (UV-Vis) e de fotoluminescéncia
foram realizadas em um espectrometro Shimadzu UV-2550 e em um fluorimetro Shimadzu
RF-5301 PC, respectivamente. Para os estudos de microscopia eletronica de transmisséo
(TEM), foi utilizado o equipamento JEM 2100F, operando em 200 kV (LNNano -
Laboratério Nacional de Nanotecnologia, Campinas). Varias micrografias foram registradas

a partir das quais as distribuicbes de tamanhos foram determinadas.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3.2 (a) mostra os espectros de absorcao optica e de fotoluminescéncia (PL)
da amostra de nanocristais coloidais de CdTe preparada a partir do método de sintese
descrito na Secdo 3.2. Nesta figura, as curvas continua e tracejada correspondem as

intensidades de emisséo e absorcdo medidas, respectivamente, para a amostra produzida.

Seguindo exatamente o mesmo método de andlise detalhado na Secéo 2.4, os ajustes
de dados experimentais na Fig. 3.2 (a) abrangem toda a banda de PL (quadrados) e também
a borda de absorcdo fundamental (circulos). Esta ultima estende-se do limiar de absorcéo

do espectrai(1) até o ponto em qué?4/dA? = 0. O procedimento para a determinagdo
do comprimento de onda correspondente ao limiar de absdigag & EL) a partir do
onset

espectro de absorcao Optica da amostra produzida € mostrado na Figura 3.2 (b). Ele consiste

na extrapolacéo da regi&o linear da cu@hy)? x hv e na utilizacdo da relacdo de Tauc

Os dados contidos na borda de absorcdo fundamet(ad), foram ajustados

satisfatoriamente por uma funcéo de distribuicdo do tipo log-normal de quatro parametros.
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Espectros de Abs. e de PL normalizados

Ja o espectro de PIL;; (1), foi ajustado por uma funcdo sigmoidal dupla assimétrica (ver

Apéndice B).

A

onset

E

onset

=577,48 nm

=2,15eV

(Ahv)®

'|'|'|'||'|'|'
420 450 480 510 540 570 600

Comprimento de onda (nm)

T T T T T T T T T T T
360 390 630 660 2,00 2,05 210 /{,15 220 225 230 235 240 245 250

hv (eV)

Figura 3.2. (a) Espectros de absorcédo 6ptica UV-Vis e de fotoluminescéncia de nanocristais
coloidais aquosos de CdTe passivados com glutationa L-reduzida (GSH). A amostra
analisada foi extraida do meio reacional apés uma hora de aquecimento. Circulos e
guadrados representam ajustes de dados experimentais de absorbancia (curva tracejada) e
de PL (curvas continua), respectivamente. (b) Determinacgéo do limiar de abggrcae (

Aonset) Via extrapolacdo da regido linear da cuihv)? x hv (A é o espectro de

absorbancia &v é a energia do féton).

De acordo com as Egs. (2.26) e (2.28), desde que se conhg¢am A(1) e a

curva de calibracéo teérica= A(R) = Eh—(cm
g

a distribuicdo de tamanh@R) pode ser
estimadalp; (1) e A(1) ja foram determinados para a amostra sintetizada. Com relagdo ao
“bandgap” dependente do tamanho do nanocristal, E;(R), as duas diferentes abordagens

utilizadas neste trabalho foram apresentadas no Capitulo 2 e sdo expressas pela Eq. (2.9)

(nosso resultado) e pela Eq. (2.23) (modelo de Brus). As duas curvas geradas para o
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“bandgap” de uma nanocristal de CdTe em meio aquoso foram comparadas na Fig. 2.4
onde se verificou uma forte reducéo nos valoreEd&) induzida pela existéncia de
potenciais de confinamento finitos para os portadores de carga. Os resultados referentes a

determinacao da distribuicdo de tamanhos da amostra sintetizada sdo mostrados a seguir.

Na Figura 3.3 (a), andlises similares as do Capitulo 2 foram realizadas para a
amostra de nanocristais de CdTe estabilizados com GSH usando os espectros de emissao €

de absorc¢ao Optica apresentados na Fig. 3.2 (a).

A curva de distribuicdo de tamanhos (CDT) baseada em dados de espectroscopia de
fotoluminescéncia (curva continua, Eq. (2.26)) e calculada a partir da nossa equacao
proposta para o “bandgap” [E;(R), Eq. (2.9)] exibe uma forma assimétrica em estreita
concordancia com o histograma (colunas brancas) obtido da correspondente imagem TEM

[Fig. 3.3 (b)].

Contudo, os resultados experimentais sdo notavelmente subestimados na vizinhanca
de R = 1,0 nm. Isto pode resultar da dificuldade em se obterem medidas precisas de
particulas menores a partir de imagens TE®mMo nés estamos lidando com um sistema
caracterizado por uma dispersdo de tamanhos consideravel (27%), isto também pode
indicar que um procedimento de pés-preparacdo como a técnica de precipitacédo seletiva de
tamanho%’ deva ser usado convenientemente para produzir novas amostras com

distribuic6es de tamanhos mais estreitas, antes do calculo da CDT.
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Figura 3.3. (a) Distribuicbes de tamanhos de nanocristais de CdTe/GSH obtid
histograma TEM (colunas brancas); “absorption edge” com E,(R) dado pela Eq. (2.9
(curva preenchida em cinza);, espectro de PL d@yfR) dado pela Eq. (2.9) (curv
continua); espectro de PL com a aproximacéo de BrustpaRa [Eq. (2.23),“inset’]. (b)

Imagem TEM da amostra de nanocristais de CdTe/GSH.

No limite de potenciais de confinamento infinitos; — oo, a distribuicdo
inicialmente centrada em 1,25 nm (curva continua, nossos resultados) desloca-se para 1,98
nm (“inset”, modelo de Brus), distante dos dados estatisticos de TEM, como consequéncia
do uso daférmula assintdtica (2.23) para o “bandgap” do nanocristal. Nessa situagdo,
caracterizada por barreiras de potencial idealmente elevadas, o mecanismo de reducéo do
“pbandgap” ilustrado na Fig. 2.4 ndo ¢ mais acessado, levando a uma estimativa de

distribuicdo de tamanhos que ndo é comparavel aos dados experimentais disponiveis.

A curva preenchida em cinza representa uma CDT baseada em dados de
absorbancia com uma forma aproximadamente simétrica, computada a partir da Eq. (2.28)

e da nossa expressédo pafdR) [Eq. (2.9)]. Esta distribuicdo (centrada em 1,21 nm) é
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muito mais estreita do que aquelas obtidas da andlise do espectro de fotoluminescéncia e
dos dados de TEM, como também observado anteriormente no caso da amostra de

nanocristais de CdTe estabilizados com acido tioglicélico (ATG).

Como a distribuicdo de tamanhos da amostra de nanocristais de CdTe/GSH esta
deslocada substancialmente para a direita da distribuicdo de tamanhos da amostra de
CdTe/ATG, o limite assintético previamente investigado para a forga de oscilador [Eq.
(2.31)] mostrou-se inadequado para descrever as particulas maiores na amostra de
nanocristais passivados com GSH. De fato, a amostra de CdTe/GSH (Fig. 3.2 (a)) exibe
bandas de absorcédo e emissdo mais largas situadas em comprimentos de onda maiores dc

gue a amostra de CdTe/TGA (Fig. 2.3 (a)).

3.4. CONCLUSOES

As mesmas conclusdes gerais do Capitulo 2 aplicam-se aos resultados mostrados na
Se¢do 3.3. Reafirma-se, assim, a relevancia da finitude do potencial de confinamento para o
calculo do “bandgap” de nanocristais semicondutores e, portanto, para a determinagdo da
distribui¢do de tamanhos de sistemas de particulas coloidais, como se verificou em

amostras resultantes de dois processos de sintese quimica distintos.

Especificamente com relacdo a amostra analisada (CdTe/GSH), a distribuicdo de
tamanhos obtida a partir do seu espectro de fotoluminescéncia, juntamente com a equacéao
proposta para o “bandgap”, pode ser comparada diretamente ao seu histograma de
microscopia eletronica de transmissdo. Ha, de fato, uma grande semelhanca com a
distribuicdo medida, inclusive na sua forma assimétrica e relativamente larga. Por outro

lado, a curva de distribuicdo de tamanhos resultante da analise mais comum da borda de
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absorcdo fundamental mostrou-se quase simétrica e muito mais estreita do que a

distribuicdo medida.

Finalmente, o resultado mais contundente € a incapacidade de se fornecerem
estimativas precisas de curvas de distribuicdo de tamanhos quando se considera o limite
tedrico de potenciais de confinamento infinitamente elevados. Nessa situagdo, ndo é
possivel uma comparacédo direta com dados experimentais disponiveis, 0 que mais uma vez
enfatiza a importancia de se considerar a incompletude do confinamento dos portadores de
carga como um fator essencial para a descricdo das propriedades béasicas (Opticas e
eletrdnicas) de nanocristais semicondutores. Todas estas observacdes sao igualmente
vélidas para a amostra previamente estudada de nanocristais de CdTe/ATG, indicando,
assim, que a metodologia de célculo de distribuicdo de tamanhos é potencialmente

aplicavel a outros sistemas nanocristalinos.
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CAPITULO 4 - CINETICA DE CRESCIMENTO DE NANOCRISTAIS

SEMICONDUTORES COLOIDAIS: ESTUDOS TEORICO E EXPERIMENTAL.

4.1. INTRODUCAQO

Nos procedimentos tipicos de sintese quimica coftidah preparacédo de
nanocristais envolve os chamados processos de nucleagdo e crescimento. Neste ultimo, um
nanocristal cresce em um meio com precursores quimicos e agentes estabilizantes dispersos
em um solvente seguindo duas etapas distintas e subsequentes. Primeiramente, espécies
moleculares ou atdmicas ativas liberadas através da quebra das moléculas dos precursores
(mondmeros) sdo levadas até a superficie da particula via difusdo a partir da solucao
“bulk”. Num segundo momento, estes monémeros reagem com a superficie da particula ou
sdo adsorvidos por ela a uma taxa especifica ditada pela afinidade e probabilidade de
integracdo a superficie, levando ou ndo a incorporacdo de materiais cristalizantes. Ambos
regimes cinéticos sdo caracterizados por taxas de crescimento especificas que sdo definidas

em termos das constantes de difusdo e de reacéo

Independentemente das rotas de sintese quimica adotadas (em meio aquoso ou nao-
aguoso), uma descricdo quantitativa da cinética de crescimento requer uma determinacao
precisa da evolucdo temporal do tamanho dos nanocristais em solugédo, durante o
crescimento. Como as propriedades oOpticas desses nano-sistemas dependem fortemente dc
seu tamanho caracteristico, as posi¢des dos picos de absorcdo 6ptica e de fotoluminescécia
correspondentes a primeira transicdo excitbnica podem ser correlacionadas as estimativas
de tamanho obtidas de varios métodos experimentais. Microscopia eletrbnica de

transmissao (TEM), microscopia de forca atomica (AFM) e espalhamento dinadmico de luz
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(DLS) sdo exemplos de técnicas extensivamente (fshdbieste contexto, dados de
fotoluminescéncia (PL) previamente calibrados por TEM (posi¢édo do pico derBls
tamanho médio do histograma TEM) foram usados por Eealj para acessar a evolucao
temporal do tamanho de nanocristais de CdSe e InAs produzidos por rotas organometalicas.
A variacado do tamanho dos nanocristais com o tempo de sintese foi, entdo, analisada por
meio das equacdes deduzidas por Sugimpéna o modo de crescimento controlado por
difusdo. A variacdo da dispersdo de tamanhos durante as sinteses reportadas foi inferida a
partir dos espectros de PL e observou-se a existéncia de regides de estreitamento e de

alargamento controlaveis pelo grau de supersaturacéo da solugéo de mofidmeros

Tentativas adicionais de se alcangcar uma compreensdo quantitativa do crescimento
de nanocristais basearam-se no desenvolvimento de modelos tedricos capazes de simular 0s
processos de formacéo basicos em coléides (nucleacéo e cresciffiérfise problema
foi abordado em um trabalho recéfitatravés da proposicdo de um novo modelo que
envolve tanto a difusdo no “bulk” como também as reagdes na superficie da particula sem a
necessidade de assumir a existéncia de um processo determinante Unico. Um novo conjunto
de relacbes analiticas para taxas e leis de crescimento (tempo como funcdo do tamanho)
tornou possivel simular a cinética de nanocristais de CdSe. Por toda a sintese reportada, o
tamanho e a concentracdo de nanocristais em solucao foram calculados por meio de duas
formulas empiricas largamente difundifague estabelecem relagées funcionais simples
entre: i) o tamanho do nanocristal e a posi¢cao do pico de absorgéo 6ptica fundamental; ii) o

coeficiente de extingdo molar e o tamanho do nanocristal.

No presente trabalho, utilizamos o método espectroscépico apresentado no Capitulo
2 para determinar de forma precisa a evolucao temporal do tamanho e da concentracdo de

nanocristais de CdTe produzidos em meio aquoso e estabilizados com &cido tioglicdlico.
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Por meio de aliquotas extraidas do meio reacional durante um periodo de aquecimento
prolongado, os correspondentes espectros de fotoluminescéncia foram convertidos em
curvas de distribuicdo de tamanhos, o que permitiu determinar a variagdo do tamanho
representativo de cada amostra de nanocristais ao longo do processo de sintese. A lei de
crescimento assim obtida pode, entdo, ser analisada em termos de um modelo cinético
misto que considera o crescimento influenciavel tanto por difusdo quanto por reacao
superficiat®. A analise cronomal de Niels&r’ também foi utilizada com o intuito de
elucidar a cinética da sintese apresentada. Por fim, a evolucdo temporal da concentracao foi

determinada por meio da Lei de Beer-LamBeridos tamanhos previamente calculados.

4.2. TEORIA

4.2.1. Nucleacao

As chamadas particulas coloidais monodispersas sao geralmente definidas como
particulas que sao uniformes em tamanho, forma e estrutura interna. Tais sistemas sao
caracterizados por distribuicbes de tamanhos bastante estreitas, com coeficientes de
variacdo CV inferiores a 10% (CV é definido como a razdo entre o desvio padréo e o
tamanho médio da distribuico)A maior importancia dada a estes sistemas pode ser
atribuida a uniformidade das propriedades fisico-quimicas das particulas individuais, o que
permite correlacionar as propriedades do sistema como um todo com as propriedades de
cada particula constituinte, facilitando as abordagens tedricas. Devido a estas

caracteristicas, estes sistemas sdo usados ndo apenas como modelos ideais para estudc

' Nesse sentido, a notagdo usada extensamente na bibliografia equivoca-se a0 nomear essas
particulas como “monodispersas” ja que ha sempre uma dispersao na distribuicao de
tamanhos, mesmo que pequena. Entendemos que o termo mais apropriado seria “particulas
de baixa dispersao” ou “baixissima dispersao”.
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fundamentais em ciéncia de coloides, mas também possuem importancia industrial uma vez
que suas propriedades basicas podem ser controladas de forma bastante efetiva dependend

das caracteristicas intrinsecas ao processo de sintese adotado.

Neste contexto, o processo de formacdo de nanocristais coloidais apresenta dois
estagios bem definidos: a nucleagdo e o crescimento. Embora estes processos estejam
fortemente correlacionados, normalmente sdo discutidos separadamente por uma questao de
simplicidade. LaMeet al'®'® estudaram extensivamente nucleacéo e crescimento em sois
de enxofre e, assim, desenvolveram uma compreensdo do mecanismo para a formacao de

coloides ou nanocristais a partir de um meio homogéneo e supersaturado.

Foi apresentado por LaMer o conceito de nucleacdo explosiva ‘bt
nucleation”. Trata-se de um processo no qual muitos ndcleos sdo gerados ao mesmo tempo
e, entdo, eles comecam a crescer sem que ocorra simultaneamente uma nucleacao adicional
0 que torna possivel controlar a distribuicdo de tamanhos durante o crescimento. Do
contrario, se a nucleacédo ocorresse durante todo o processo de formacdo das particulas, as
“historiag de crescimento das particulas individuais seriam bastante diferentes umas das
outras e, assim, o controle da distribuicdo de tamanhos seria muito dificil. A nucleacéo
explosiva é um conceito frequentemente adotado para o desenvolvimento de rotas de
sintese dedicadas a producdo de amostras de nanocristais com baixa dispersdo. E
necessario, para tanto, induzir um anico evento de nucleacao e evitar a formacdo de novos
ndcleos no subsequente processo de crescimento. Esta € a chamada separacdo entre

nucleacdo e crescimento e constitui uma estratégia de sintese amplamente dis8éminada

O problema de formacdo de uma nova fase (solida) dentro de outra (liquida) ja

existente e separada por uma superficie bem definida foi abordado por LaMer em termos da
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teoria de nucleacdo homogénea uma vez que ndo hé sitios preferenciais para a nucleagéo
em uma solucdo homogénea (uma particula pode ser nucleada em qualquer ponto do
sistema considerado). Além disso, deve-se considerar a metaestabilidade da fase antiga, ou
seja, a existéncia de uma barreira de energia que precisa ser superada para que a

transformacao de fase (nucleacdo) ocorra espontaneamente.

O diagrama de LaMer (Fig. 4.1(a)) ajuda a visualizar como o processo de nucleacéo
explosiva pode ser induzido mediante a variacdo das condicbes de supersaturacdo da
solucdo para a transposicao da barreira de energia. Distinguem-se trés estagios que sao
descritos em termos da variagdo da concentracdo de monémeros em solucado: pré-nucleacéao
(), nucleacao (Il) e crescimento (Ill). Mondmeros sdo espécies atbmicas ou moleculares
ativas, liberadaa partir da decomposi¢cdo das moléculas dos precursores quimicos, o que
ocorre, tipicamente, através do aquecimento do meio reacional em temperaturas
suficientemente elevadas. A supersatura§dassociada a solugcdo de monbémeros é
definida, por sua vez, como a razdo entre a concentragdo de mondmeros em um dado
instante de tempoC(t)) e a concentracdo de saturacdo ou de equilibrio a determinadas

temperatura e pressa@,). S = C(t)/Cs.
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Figura 4.1. (a) Diagrama de LaMer mostrando os estagios de pré-nucleacéo (I) Aoucleac
(I) e crescimento (Ill) de uma particula em uma solucdo homogénea supersaturada. (b)
Variagdo de energia livriég durante o processo de formacdo de uma particula esférica de
raior. Ag, e Ags sao as componentes de volume (“bulk™) e de superficie da energia livre

total, respectivamente. O raio critico do nucled € sua correspondente barreira de energia
livre Ag.) também sao indicados na figura. Os diagramas 4.1 (a) e (b) foram extraidos das
referéncias 10 e 22, respectivamente.

No estagio I, a concentracdo de mondmetQ9 aumenta continuamente com o
tempo. E importante observar que neste estagio ndo ocorre precipitacdo (formacdo de
compostos solidos) mesmo em condi¢des supersaturfdad)( porque a barreira de

energia para a nucleacdo homogénea espontanea ainda é alta.

No estagio I1,C(t) atinge o valor minimo para deflagrar o processo de nucleacéo
(Chin), OU seja, 0 grau de supersaturacéo é elevado o suficgpte<Crn/Cs) de modo
a suplantar a barreira de energia, resultando na formacéo e no acumulo de nucleos estaveis.
A concentragdo de mondémeros continua aumentando por algum tempo, atinge um certo
valor maximo e, entdo, passa a diminuir até atingir novamente olijjyeimediatamente

abaixo do qual a taxa de nucleagédo (numero de nucleos formados por unidade de tempo) €
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nula. Esta mudanca de comportamento é consequéncia da elevada taxa de consumo de
mondmeros durante um intenso processo de nucleacdo que, a partir de um determinado
momento (ponto de inflexdo no estagio 1l), passa a superar a taxa de producdo de

mondmeros (iniciada no estagio |, com a decomposicdo dos compostos precursores).

Abaixo do nivelC,,, 0 sistema inicia a etapa de crescimento (estagio lll) na qual a
nucleagdo é efetivamente interrompida desde que a solucdo se mantenha supersaturada
(C(t) > C). Uma vez que a concentracdo de mondmeros tenha sido exaurida, o
crescimento pode continuar por meio da maturacdo de Ostwald em que a dissolucdo das
particulas menores resulta no crescimento das particulas maiores e, como consequéncia, na

formacao de sistemas com um nimero progressivamente menor de particulas.

O processo de nucleacdo homogénea é interpretado termodinamicamente como se
segué’. Para que ocorra a transformacédo de uma fase antiga (solucdo de precursores
quimicos) em uma fase nova (sélido cristalino), ambas separadas por uma superficie bem
definida, a energia livre molar da solucé&o inicial deve ser maior do que a soma das energias

livres molares da fase cristalina e da solucéo final.

A diferenca na energia livre naolentre as regides diulk” e da superficie €, por
definicdo, a energia livre interfacial, que € positiva e atua no sentido de desestabilizar o
nacleo. Assim, quando se consideram tamanhos muito pequenos, em uma situacdo em que
muitas espécies quimicas residem na superficie ou proximo dela, o ndcleo é instavel. A
adicdo de uma unidade monomérica atébmica ou molecular vai aumentar a energia livre do
sistema, devido a elevacdo da energia livre associada a interface, e tal nucleo tendera a se
dissolver. Mas, uma vez que o nucleo se torne grande o suficiente, ocorrera uma queda

significativa na energia livre associada a formacéo da‘tadk”, que adquire, assim, uma
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contribuicdo preponderante sobre a energia livre superficial. Nesta situacdo, a adicao de

mondmeros reduzira a energia livre do sistema.

Existe um tamanho intermediario chamado de raio critico ou raio do nucleo de
tamanho critico, denotado pr além do qual a energia livre do sistema € reduzida, o que
é conhecido como efeito de Gibbs-ThonféoRarticulas com raie < r. sdo chamadas
embrides e particulas com raio> r, sdo chamadas nucleos. Assim, para r,, as
particulas diminuirdo sua energia livre por meio do seu crescimento através da adesdo de
atomos ou moléculas. Para< 7., as particulas tenderdo a se dissolver para reduzir sua
energia livre de modo que atomos ou moléculas precipitados na fase cristalina migrarao
para fora da particula, retornando a matriz liquida. Particulag-cem poderdo crescer
ou dissolver-se, pois ambos 0s processos resultardo em reducdo da energia livre. A
existéncia de uma barreira de energia livre para a formacdo de um nucleo de tamanho

critico € analisada quantitativamente a seguir.

A variagdo de energia livre molar totey devido a formag&o de um nucleo esférico
de raior em uma solucdo homogénea, caracterizada pela supersattiracd@tada pela

soma dos termos déulk” (Ag,) e de superficieAgs), representados na Fig. 4.1(b):

Ag = Ag, + Agg = —gﬂrg' Agv Amrry, (4.1)

Vim

em quelg,/V,, é a variacdo da energia livre durante o processo de cristalizacdo dos
mondmeros inicialmente dispersos em solucdo (compostos iGnicos ou moleculares) por
unidade de volume da espécie quimica solidificada. Em fisico-quirijjcaé mais

comumente representado pelo volume molar do cfistdk”. Ag,, é definido em temos da
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temperaturd’, da supersaturacéo da soluéa® da constante de Boltzmakg por meio da

relacdoAg, = kgT InS. Por fim,y é a energia livre interfacial.

Na Eqg. (4.1), o primeiro termo varia com o cubo do raio e permanece negativo
contanto quelg, > 0, o que corresponde a condicao de solucao supersat§rada)( O
segundo termo varia com o quadrado do raio e é sempre pogitive)( Como mostrado
na Fig. 4.1(b), a curvag versus r resultante da soma destes dois termos apresenta um
méaximo bem definido. O valor de para o quallg € maximo, é chamado de raio critico
(r.) que, como discutido anteriormente, € o raio minimo para o qual o nucleo pode crescer
espontaneamente em uma solucdo supersaturada. Fazéhgy/dr =0 em r =1,

obtemos a partir da Eg. (4.1) a seguinte expressao para o raio critico:

2yV, 2,
T, = Vim _ 2¥m ¥V (4.2)
Agy kgT InS

A Eg. (4.2) impde uma condicdo necessaria pasapersaturacdo com nucleacao
homogénea. Coma@. é o raio minimo do ndcleo que persistira e ndo se dissolvera na
solugcéo,S deve ser mantido alto o suficiente para queseja tdo pequeno quanto 0S
embrides que formardo os nucleos durante o processo de nucleacdo homogénea. Embora
nao se conhegca muito sobre estes embrides de cristais, devido a dificuldade de seu estudo
experimental, seus tamanhos podem ser menores do que 1 nm, 0o que € comparavel ao
tamanho déclusterd moleculares inorganicos. Substituindo (4.2) em (4.1), a energia livre

critica necessaria para a formacdo de um nudcleo estavel é dada por

16mV3 3
Age=Ag(r=1) =35 Tharss, (4.3)

que pode ser reescrita em termos do raio critico como:
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1 1
Ag. = 54717‘02}/ = gAgS(r =1,). (4.4)

Assim, o valor minimo de energia livre para que se forme um nucleo estavel sob
uma supersaturac&oé igual a um terco da energia necessaria para formar sua superficie. A
barreira de energia livre para a nucleacdo homogénea espontaned.Brgs(4.4)) pode
ser expressa em termos do raio critico (Eq. (4.2)) que, por sua vez, € uma funcdo da
supersaturacdo da solucdo e da energia interfacial a uma dada temperatura. A nucleacao
pode, entdo, até certo ponto, ser controlada modulando o raio critico. Quanto menor a
energia interfacial ou quanto maior o grau de supersaturacdo, menores 0 raio critico e a
barreira de energia livre, e mais favoravel é a ocorréncia do processteseao. Ambos
0s parametros sao relativamente faceis de serem controlados, mudando a concentracao das
espécies e também alterando a natureza da matriz liquida (solvente) pela mistura de co-

solventes e/ou adicdo de agentes tensoativos.

Ha duas abordagens gerais que utilizam o conceito de nucleacdo homogénea para
sintetizar nanocristais coloidais em solucfes organicas e também em meio aquoso. O
método de injecdo a quehfed baseado na rapida injecéo de precursores organometalicos,
como o dimetilcadmio, Cd(CHh, em um solvente coordenante, como o Oxido de
trioctilfosfina (TOPO), em temperaturas elevadas. Neste procedimento de sintese, um alto
grau de supersaturacdo € mantido na mistura reacional através de injec6es adicionais de
precursores quimicos ao longo do tempo. Assim, contorna-se o problema da rapida reducao
da concentracdo de mondmeros em solugdo apdés uma etapa de nucleacdo pronunciada,
seguida de um periodo de crescimento prolongado. Esta técnica é particularmente Gtil para
a producgéo de nanocristais dos grupos 1l-VI (CdS, CdSe e CdTe) e llI-V (InAs, InP) em

meio organico.
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Um método alternativo foi proposto visando a preparagdo de nanocristais de
materiais semicondutores diversos utilizando-se um sistema coloidal testa sintese
€ baseada na injecdo do precursor calcogeneto em uma solugdo aquosa contendo o
precursor metalico, seguida por um periodo de refluxo na temperatura de ebulicdo da 4gua.
Nesse sistema, grupos polifosfatos, tidis ou aminas de cadeias curtas sao utilizados como
ligantes a fim de diminuir os defeitos de superficie dos nanocristais. Neste caso, condigdes
de saturacao elevadas sdo atingidas naturalmente ao longo do processo de sintese atraves d
decomposicao térmica lenta e gradual dos precursores quimicos em unidades monoméricas
ativas. Como os tempos de reacdo costumam ser bastante prolongados, estendendo-se at:
mesmo por dias, criam-se condicdes adequadas para um estudo mais detalhado dos
processos de nucleagcdo e crescimento. Isto serA mostrado ao longo deste trabalho, que
adota 0 método de sintese em meio aquoso. E importante ressaltar ainda que ambos os
métodos produzem nanocristais de alta qualidade, com propriedades 6pticas controlaveis,
além de exibirem uma grande uniformidade de tamanhos (distribuicdes de tamanho

estreitas).
4.2.2. Crescimento

Assim que nucleos com tamanho superior ao raio critico se formam em uma solugéo
supersaturada, inicia-se o0 estagio de crescimento. Geralmente, dois processos principais
ocorrem sequencialmente durante o crescimento de nanocristais em solucéo: i) o transporte
de massa via difusdo de materiais cristalizantes (mondmeros) a partir da solugdo “bulk” de
precursores quimicos em dire¢do a interface nanocristal-solucao; ii) a incorporagdo dos
mondmeros a rede cristalina da particula em crescimento através de processos envolvendo

reacdes na superficie.
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Particulas suspensas em um fluido deslocam-se ativamente como resultado do
movimento Browniano. Assim, se uma particula coloidal cresce em condi¢cdes de
supersaturacdo, os monomeros podem difusredda fase liquida “bulk” para a superficie
da particula através de uma camada de difusdo caracterizada por uma certa espessura
Este processo ocorre de acordo com o gradiente de concentracdo mostrado na Fig. 4.2(a)
em queC, ¢ a concentracdo de mondmeros na fase liquida da solugdo “bulk” supersaturada,

C; é a concentracdo de monémeros na interface sdlido-liquitjoéea concentracdo de
equilibrio da particula (solubilidade). A Fig. 4.2(b) mostra um esquema macroscopico da
camada de difusdo em torno de uma particula esférica de. iaigariavelx representa a
distancia radial medida a partir do centro da particubaéa espessura da camada de

difusao.

: Solucdo
! bulk

Cl

Camada de
difusdo

- -

P —————

Figura 4.2. (a) Perfil de concentragdo de mondmeros em uma camada de difusdo. (b)
Representacdo da camada de difusdo ao redor de uma particula esférica. Ambas figuras

foram extraidas da referéncia 10.

O modulo do fluxo total de monbmergg passando através de uma superficie

esférica com raia, situada dentro da camada de difuséo, é dado pela primeira lei de Fick:
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_ 2 9C
Jq = 4nx“D o (4.5)

em queD é o coeficiente de difusdoCeé a concentracdo de mondmerosxem < x < 6).
Em condi¢cBes estacionariak; (constante dentro da camada de difus@g),) pode ser

integrado dex =r +§ até x =r, levando a seguinte expressao para o fluxo total de

mondmeros:
4tDr(r+6)
Ja = T2 (Cp = €. (4.6)

O processo de difusdo € seguido por reacBes superficiais que culminam na
deposicdo de mondmeros na superficie da particula esférica. Esta etapa € aqui representade
por um mecanismo simples de 12 ordem com constante de fea@d@ual é associado o

fluxo J, definido por:

], = 4nr?k(C; — C,). 4.7)

Igualando o fluxo de monémeros que se deslocam por meio da camada de difuséo
em direcdo a particula com a taxa de consumo de monémeros na sua supesigie<
J), a concentracdo de monémeth$a interface pode ser eliminada a partir das Egs. (4.6) e

(4.7), resultando na seguinte expressao para o fluxo:

5 1 ]‘1
4nDr(r+6)  4nrik

J=-c] “9

A relagéo entre o fluxo de mondémerbg a taxa de crescimen%% da particula é

obtida redefinindg em termos da taxa de variagdo do volume da particula com relacédo ao
volume molarV,, dos monémeros presentes na solugao “bulk” (taxa de incorporagdo de

material cristalizante):
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d 27'”3 4mr? dr
J=a\ ) T (4.9)
Igualando as Egs. (4.8) e (4.9), a taxa de crescimento pode ser escrita da seguinte

forma:

dr _ DkVpy(r+6)
dat D(r+6)+kér

DkVp,
D+kr

(Cp—Ce) = (Cp = Ce), (4.10)

em que se fez uso da aproximagdek §, pois a espessura da camada de difusdo é
tipicamente da ordem de micrdmetros superando, em muito, o tamanho médio dos

nanocristais.

A utilizacdo da Eq. (4.10) para descrever a cinética de crescimento de nanocristais
coloidais requer o conhecimento da concentracdo de mondmeros em sG@jcéode
como ela varia ao longo de todo processo de sintese. No nosso procedimento de preparacao
de nanocristais agquosos de CdTe estabilizados com acido tioglicélico/ATG (Cap. 2, Secéo

2.3),Cp = led'Te pode referir-se tanto a concentracdo de cadmio quanto a de teldrio no

meio reacionalC.®™® ¢, entéo, calculado subtraindo-se da concentrag&o inicial de cadmio

ou tellrio c,,c_g'“) a quantidade que ja foi consumida ou incorporada ao nanocristal de raio
T

CdTe _ ~CdTe N (4 3)
e (3nr3), (4.11)

em queN é a densidade numérica de particaelds, € o volume molar do solido (CdTe).

Substituindo (4.11) em (4.10),

ar DkV, DkV, N (4
S = 2 (gt — chate) = Z8m [ pfdTe _ pCate L (23], (4.12)
dt D+kr D+kr ’ m \3
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Na Eq. (4.12)5%Te representa a concentracdo molar de equilibrio de cadmio ou
, . ~ . ~ P Te . ~
teldrio em solucdo. Numa situagcdo especifica em (Cﬁf’e sofra variagbes pouco
significativas ao longo de todo processo de crescimento, o0 que serd verificado adiante para

a nossa sintese em particular (CdTe/ATG), a Eqg. (4.12) pode ser simplificada:

g(a3 —b3r3®), D L kr

, (4.13)
k(a® — b3r3), kr & D

dt ~ D+kr

dar _ Dk (@® — b3r3) E{

4 p .
ondea® =V, (C,5™ — €247¢), b* = ZnN, e (7™ & considerado constante.

Na Eq (4.13), foram avaliadas duas situagdes limitantes. No chamado modo de
crescimento controlado por difusa® < kr), a etapa mais lenta e determinante do
processo de evolucdo temporal do tamanho da particula em solugdo € a difusdo de
mondmeros para a superficie da particula. J& no modo de crescimento controlado por

reacdo kr < D), a etapa mais lenta & representada pelas reacdes superficiais dos

mondmeros.

Contudo, em condi¢cdes experimentais reais, o crescimento sera determinado por
uma combinacdo de difusdo e reacdes na supéHitid contribuicdo especifica de cada
modo de crescimento para o processo total é dada por sua constante caracteristica de
difusdo Q) ou de reacadk. Pode-se definir entdo o parametro adimensiomalD /(kT),
gue relaciona estas duas constantes e o raio médesim, parar < 1, a difusdo tem uma
contribuicdo preponderante para o0 crescimento. Numa situacdo conirarid),( as

reacdes superficiais passam a representar a contribuicdo majoritaria.
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A integracaoda forma geral da taxa de crescimento % (Eg. (4.13)), expressa em
termos das constantes de reagdoq de difusadolf), produz a seguinte relagdo entre o

tempo de crescimento e o raio da particula:

a’+abr+b?r?
—br)?

a+2br

Tia

(ak + bD)In — 2V3(ak — bD)arctan 2| + 2, (4.14)

~ 6Dka 2b2 [
em que Z ¢ uma constante de integragdo arbitraria.

Esta relagdo do tipo t = t(r) foi originalmente apresentada na referéncia 14 e
mostrou-se capaz de simular a cinética de crescimento de nanocristais de CdSe sintetizados
em uma mistura reacional de TOP/TOPO/HDA (trioctilfosfina/6xido de

trioctilfosfina/hexadecilamina).

Alternativamente, a Eq. (4.14) pode ser reescrita em termos do quociente entre as

constantes de difusdo e de reagdo, Q = —. Assim,
t =——[(a+bQ)In % — 2V3(a — bQarctan 2| + 7. (4.15)

Uma vez que se conheca a lei de crescimento para um dado experimento de sintese
de nanocristais, ou seja, como os raios variam ao longo do tempo, a Eq. (4.15) pode ser

ajustada ao conjunto de dados disponiveis. A partir do valor numérico obtido para @, pode-

R D
se calcular o pardmetro h = —=

S Q

e assim inferiiqual modo de crescimento possui uma

contribuicdo mais significativa para o processo observado. Portanto, h é o parametro

relevante a ser determinado para a realizacdo da analise cinética baseada na Eq. (4.15).
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4.2.3. Analise cronomal

Como um método alternativo ao apresentado na Secao 4.2.2, a analise cronomal de
Nielsert®” tem sido utilizada frequentemente no estudo de sistemas de particulas coloidais
para identificar modos de crescimento individuais. Supfe-se, portanto, que existe uma etapa
determinante do processo de crescimento (difusdo ou reacdes na superficie), diferentemente
da Secdo 4.2.2, onde uma combinacéo dessas etapas foi considerada. Neste tipo de analise
além do tradicional crescimento por difusdo de monémeros, 0 modo de crescimento
limitado por reacdo passa a ser associado a dois mecanismos de nucleacdo superficial.
importante salientar que o termo “nucleacdo superficial” ¢ usado no sentido de informar o
mecanismo de crescimento de novas camadas na superficie do nanocristal a partir de um ou

mais nucleos depositados na superficie.

No crescimento por camada polinuclear, ocorre uma nucleacdo rapida na
superficie, ou seja, a taxa de formacédo de nucleos superficiais € muito maior do que a sua
correspondente taxa de crescimento ao longo da superficie da particula. J& no crescimento
por camada mononuclear, ocorre a situacdo contraria: o nucleo formado na superficie do
cristal cresce muito rapidamente se comparado com a taxa de nucleacdo nesta mesma
superficie, que sera entdo recoberta por uma nova camada sélida iniciada por um uUnico

nucleo.

Os trés modos de crescimento presentes na analise cronomal séo representados de

forma bastante simplificada na Fig. 4.3.
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Figura 4.3. Representacdo dos modos de crescimento controlados por (a) difusdo (as setas
mostram o deslocamento dos precursores quimicos da matriz liquida até a superficie da
particula) e (b) reacdo (polinuclear e mononucleas setas curvas mostram que 0s atomos

ou moléculas precipitados na superficie da particula ainda podem se movimentar pela

superficie). Todas as figuras foram extraidas da referéncia 5.

Na analise cronomal, a taxa de crescimento de ordem cinétitaao modo de

crescimento controlado por reacéo é dada por:

% = Viukey C (D)™, (4.16)

em quer € o raio da particula em um instante de tempgp € o volume molar do cristal
“bulk”, k,, € a constante de reac@gt) € a concentracac @honémeros na solugio “bulk”

no mesmo instante de tempo

Alternativamente, a Eq. (4.16) pode ser expressa em termos do grau deareacéo
que é definido através da razé¢)/C, entre as concentracdes de monémeros em um

instantet qualquer e no instante inicial:

a=1-= (4.17)
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De acordo com a teoria desenvolvida por Nielsen, considerando-se o processo de
crescimento de uma particula ao longo de um intervalo de tempo bem definido, o parametro
a também pode ser relacionado ao volume da particula em um instante de tempo qualquer e

no instante de tempo final de observagao. Assim,

_4/3mnr3 3
- 4/3nrf3 - rf3’

(4.18)

em quer € raio da particula no temper; € o raio final observado.

Através das Eqgs. (4.17) e (4.18), a taxa de crescimento (4.16) pode ser escrita em

termos do grau de reacéo:
3\

& Yok, (1 - —3) = Vkp (1 — )" (4.19)
7

Para o crescimento controlado por reacdo superficial (crescimento por camada

polinuclear), a cronomal é definida a partir da integracdo da Eq. (4.19):

t = K7, (4.20)

ondeK, € o fator de conversdo entre a cronomal e o temgp,éa cronomal para o
crescimento por camada polinuclear de n-€sima ordem. As varigyeify) sdo expressas

COMo se segue.

_ rf
Ko = i (4.21)
=[5 a23(1 - o) "da. (4.22)

As cronomais de primeirar(= 1) e segundan(= 2) ordens sao, entdo, definidas

como.
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1{11:1 — foa(t) 0(_2/3(1 — a) Yda. (4.23)

=2 = [“©q=2/3(1 — @) "2da. (4.24)

A cronomall,, para o0 modo de crescimento por camada mononuclear € definida

paran = 0.

Iy = 1370 = [“ q~2/3qq (4.25)

A cronomall; para o modo de crescimento controlado por difusdo € obtida de

forma analoga a partir da integracao de sua taxa de crescimento caracteristica

S=2mn(c-C,), (4.26)

de onde resulta que

Iy = foa(t) a~3(1 - a) lda. (4.27)

Como habitualD corresponde ao coeficiente de difusé@ € a concentragdo de equilibrio

da particula (solubilidade).

Para um dado processo de sintese em que a evolu¢do temporal do tamanho das
particulas produzidas pode ser observada e quantificada, as integrais (4.22) a (4.2p) e (4.27
podem ser calculadas numericamente. O limite superior dessas integrais corresponde ao
grau de reacaax(t) calculado em um tempo de crescimento especific@ao qual
corresponde o raior(t). Assim, a cada ponto da curvdt) correspondera um valor
numerico para cada uma das crononigid; e I,,,. Dentre as varias cronomais definidas
aquela que for capaz de satisfazer a relagdo de linearidade com o tempgIf ou

t = K,1,) identificard o modo de crescimento caracteristico do sistema em analise.
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 4.4 mostra a evolu¢ao temporal do espectro de fotoluminescéncia durante a
sintese, em duas etapas, de nanocristais coloidais de CdTe estabilizados com &acido

tioglicdlico (Cap. 2, Secéo 2.3).

As amostras 1 a 14 correspondem a porc¢des retiradas do meio reacional apos
periodos de aquecimento especificos: 1 h, 3 h,6 h,9h, 12 h, 15h, 18 h, 22 h, 26 h, 30 h, 34
h, 38 h, 42 h e 47h. A amostra 1 foi retirada apds 1 hora de aquecimento e a amostra 14 ao

final de 47 horas.

Tempo de aquecimento
1 hora 47 horas

6000

5000

4000

3000

2000

1000

Espectros de fotoluminescéncia (u.a.)

450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.4. (a) Variag¢do do espectro de fotoluminescéncia durante a realizagdo da sintese de
nanocristais de CdTe. (b) Diferentes cores de fluorescéncia exibidas por algumas amostras

de nanocristais, mantidas sob excitagdo com uma lampada UV.

Como mostrado na Fig. 4.4(a), durante o processo de sintese, ocorreu um
deslocamento significativo dos picos de emissdo em dire¢do a comprimentos de onda

maiores, de 504 nm na amostra 1 para 624 nm na amostra 14. Assim, observa-se uma
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variagdo nas cores de fluorescéncia do verde ao vermelho (Fig. 4.4(b)). Este “red-shift” no
comprimento de onda (deslocamento para o vermelho), relacionado a efeitos de
confinamento quantico, indica um aumento progressivo no tamanho dos nanocristais, como
sera corroborado mais adiante pelos nossos calculos. Além dos resultados de
fotoluminescéncia, apresentamos na Fig. 4.5 o conjunto correspondente de espectros de

absor¢ao optica (UV-Vis) para as amostras 1 a 14.
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Figura 4.5. Variacao do espectro de absorcao Optica (UV-Vis) durante o processo de sintese
de nanocristais de CdTe. A seta indica a sequéncia de medidas ao longo do tempo, de 1 a
47 horas. O “inset” apresenta a variacdo do comprimento de onda do pico de absorgcéo

fundamental em funcdo do tempo de aquecimento.

Na Fig. 4.5, o pico de absorcdo Optica fundamental apresenta-se claramente
resolvido apenas na amostra 1, que corresponde a 1 hora de aquecimento (curva vermelha).
Ao longo de um periodo de aquecimento prolongado, a banda de absorcdo alarga-se

visivelmente como consequéncia da existéncia de uma dispersdo de tamanhos de
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nanocristais que se torna tanto mais relevante quanto maior o tempo de duracdo do
tratamento térmico. Ainda assim, ha um deslocamento efetivo do maximo de absorgédo a
medida que a sintese procede, de 445 nm na amostra 1 para 570 nm na amostra 14 (“inset”

na Fig. 4.5), o que pode ser interpretado em termos do crescimento dos nanocristais em
solugédo, assim como foi feito com os resultados de fotoluminescéncia. Este intenso
deslocamento para o vermelho no comprimento de onda (“red-shift”) foi acessado
extraindo-se numericamente de cada uma das curvas de absorcdo apresentadas o minimo d:
derivada de segunda ordem, que identifica a posicdo do pico associado a primeira transi¢ao

excitbnica.

Por fim, uma tentativa de quantificar a variagdo da dispersdo de tamanhos ao longo
do procedimento de sintese consistiu em determinar o desvio pad(a® e a médigA)
das distribuigbes de intensidade de fotoluminescéncia apresentadas na Fig. 4.4(a). Por meio
de ajustes de funcbes gaussianas, foi possivel extrair de cada curva de emissdo um valor
especifico do desvio padrao relatigg , aqui definido pokp, = 20p,(4)/(1), conforme

mostrado na Fig. 4.6.
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Figura 4.6. Variacdo do desvio padrao relativo das bandas de fotoluminescéncia (%) como
uma funcdo do tempo de aquecimento. A linha continua é o resultado de um ajuste

polinomial que serve apenas como um guia para 0 comportamento da curva.

No contexto da discussdo do Capitulo 2 acerca da proposicdo de uma relacdo
funcional simples para o “bandgap” do nanocristal, a suposi¢do basica aqui ¢ a de que
exista uma correspondéncia Unica entre o comprimento de onda de en@ss&aioR dos
nanocristais presentes em solucdo. Consequentemente, o paréspeteaém-definido
pode ser tomado como uma aproximacao para a dispersdo enfizrai@;/(R) desde
gue o alargamento do espectro 6ptico seja devido apenas ao efeito da ndo homogeneidade

de tamanhos.

De fato, alguns dos primeiros trabalhos dedicados ao calculo de propriedades
oOpticas de “ensembles” de nanoparticulas propuseram uma relacdo de proporcionalidade
bastante simples entre estes dois parametros de disp&sa@d(), que se aproximam
suficientemente um do outro em sistemas de particulas pequenas e com grande

uniformidade de tamanh@oé*
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Estamos interessados, aqui, apenas nas variacdes relativas do pafameto
longo do tempo de sintese, o que pode trazer importantes informacdes sobre aspectos
cinéticos e de crescimento. Assim, na Fig. 4.6, ha um aumento no desvio padréo relativo de
5,3% para 9,2% nas 15 primeiras horas de sintese quimica. Depois gissoreduz para
aproximadamente 7,7%. Este valor é mantido aproximadamente constante durante as 27
horas subsequentes de reacédo e, ao final do periodo de observacdo, um novo aumento €

percebido (8,9%).

Esta situacdo pode ser interpretada por meio de conceitos propostos com o intuito
de se produzirem, de maneira controlada, sistemas de nanocristais com baixissima
polidispersad®. De forma sucinta, o processo de crescimento de nanocristais ocorre em
dois regimes distintos, focalizacdo (“focusing”) e defocalizagdo (“defocusing”),

dependendo da concentracdo de monémeros em solugéo.

Um raio critico existe para uma dada concentracdo de mondémeros ou,
equivalentemente, para um dado grau de supersaturacédo da solugéao, conforme definido na
Eq. (4.2). Em concentra¢cdes elevadas de mondmeros, o raio critico € pequeno de modo que
praticamente todas as particulas crescem. Nesta situacdo, particulas menores crescem mais
rapido do que as maiores e, como resultado, a dispersdao de tamanhos pode ser focalizada
para um valor proximo de um sistema monodisperso. Se, por outro lado, a concentragcéao de
mondmeros esta abaixo de um limite critico, nanocristais pequenos sédo exauridos a medida

gue os maiores crescem e a dispersado de tamanhos se alarga.

Assim, no inicio da sintese, sob baixa saturagdo das espécies atdbmicas ativas
provenientes da lenta decomposicdo dos precursores quimicos, a dispersdo de tamanhos se

alarga (defocalizacdo). A medida que a sintese procede, quando entdo a supersaturacio &
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elevada o suficiente, a dispersao de tamanhos torna-se mais estreita e €, portanto,
espontaneamente focalizada. Ao final de um tempo de aquecimento prolongado, a
disperséo de tamanhos volta a se alargar como resultado do consumo pronunciado de
mondmeros ao longo de todo processo de crescimento observado e da consequente reducac
no grau de supersaturacao da solucao de monémeros. Este ultimo regime é conhecido como
refocalizagdo (“refocusing”). A identificag@o das regides de alargamento e de estreitamento

das dispersfes de tamanhos na Fig. 4.6 sugere a existéncia de dois regimes cinéticos com

propriedades distintas, o0 que sera investigado a seguir.

A Fig. 4.7 apresenta a evolugdo temporal do tamanho e da concentragcdo dos
nanocristais de CdTe ao longo do procedimento de sintese. Para tanto, o espectro de
fotoluminescéncia de cada amostra produzida (Fig. 4.4(a)) foi convertido em uma curva de
distribuicdo de tamanhos por meio da Eqg. (2.26), juntamente com a relagcédo proposta neste
trabalho para a dependéncia do “bandgap” do nanocristal com seu tamanho (Eg. (2.9)). O
raio mais provavel de cada distribuicdo de tamanhos calculada foi entdo identificado e o
conjunto total de valores obtidos para todas as amostras (ou para seus tempos de reacao
correspondentes) é exibido na Fig. 4.7. O Apéndice B apresenta as funcdes de ajuste
utilizadas para reproduzir os dados espectroscopicos das amostras 1 al4. O Apéndice D
reune os espectros de fotoluminescéncia e as correspondentes distribuicdes de tamanhos de

todas estas amostras.

A concentracdo de nanocristais em cada amostra foi determinada, por sua vez,

através da Lei de Beer-Lambert:

A = elC, (4.28)
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em queA é a absorbancia medida no comprimento de onda correspondente a primeira
transicdo excitbnice é o coeficiente de absorcdo molar ou coeficiente de extingdo molar
dos nanocristaisL(mol™.cm™1), [ é o comprimento do caminho éptico percorrido pelo
feixe luminoso no interior do meio absorvedor durante a realizacdo do experiinento (

cm) eC é a concentragdo molar de nanocristais na amastial( 1).

O coeficiente de extincdo molarexibe uma forte dependéncia com o raido
nanocristal e, especificamente para o CdTe, a seguinte relacdo empirica foi proposta a partir
de um grande numero de dados experimentais disponiveis na literatura, compilados na

referéncia 15:
e(r) = 10043(2r)?12, (4.29)
comr expresso em nandmetros(@) em unidades de. mol~t.cm™1.

Assim, utilizando-se a estimativa de raio mais provavel extraida da curva de
distribuicdo de tamanhos tedrica de cada amastra,torna-se conhecido via Eq. (4.29).
Além disso, o comprimento de onda do pico de absorcédo fundamental e o correspondente
valor de absorbancia podem ser acessados diretamente das curvas de absorcdo Optica
mostradas na Fig. 4.5 (as posi¢bes dosspsio mostradas no “inset”). Com estas
informacgdes, a concentragdo de nanocristais de CdTe em cada amostra foi calculada através

da Eq. (4.28).
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Figura 4.7. Evolucdo temporal do tamanho (circulos preenchidos) e da concentracéo

(circulos vazios) de nanocristais de CdTe.

Na Fig. 4.7, observa-se que o0 aquecimento da mistura reacional contendo
precursores quimicos, solvente e agente estabilizante estende-se por um tempo prolongado
(47 horas), levando a um claro aumento no tamanho dos nanocristais a medida que a sintese
procede £ varia de 0,82 nm até 1,43 nm em todo processo). A variagdo na concentracao
dos nanocristais, por sua vez, € muito pequena ao longo da sintese, exceto nas suas hora:
iniciais nas quais uma queda abrupta € observada. Este comportamento € idéntico ao
relatado recentemente para nanocristais de CdSe em solventes Vafigdesé utilizado
como um argumento para que a concefitr de equilibrio da particula na solug¢do “bulk”
de precursores seja tratada como aproximadamente constante. Este argumento foi usado
sem qualquer justificativa prévia na Eq. (4.13) onde considerafios® = const,

possibilitando a obtencdo de uma relacdo funcional simplificada da tipo(r) [EQ.

(4.15)], que seré testada agora.
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De acordo com o diagrama de LaMer, a queda pronunciada na concentracdo de
nanocristais bem no inicio da sintese remonta a etapa final do periodo de nucleacdo. Apos a
nucleagdo explosiva (“burst nucleation”) e a rapida formag¢ao de um grande nimero de
nucleos, atinge-se um limiar além do qual ocorre a reducéo na supersaturacdo da solugéo e
na taxa de formacéo de novos nucleos. A nucleacdo entdo termina e o tamanho critico dos
ndcleos aumenta como consequéncia da reducdo na supersaturacao, iniciando-se assim o
processo de crescimento. Logo no inicio desse processo, algumas particulas menores se
dissolvem devido ao aumento no raio critico, resultando em uma queda dramatica na

concentracdo dos nanocristais de CdTe.

Utilizando a relagdo (4.15) entre o tempo de crescimento e o raio do nanocristal
como uma funcdo de ajuste do tipe= t(r), a lei de crescimento na Fig. 4.7 pode ser
decomposta em duas regides ou regimes cinéticos com caracteristicas distintas, como
mostrado na Fig. 4.8. No regime |, que abrange as primeiras 18 horas de sintese, 0s raios
variam de 0,82 nm até 1,25 nm. No regime Il, que compreende tempos de sintese
superiores a 22 horas, 0s raios variam de 1,29 nm até 1,41 nm. Ambos os conjuntos de
pontos mostram-se precisamente reprodutiveis pela Eq. (4.15) e, portanto, apresentam

valores especificos do parametro relevante para 0s nossos estudos chjéticos (

Do ajuste da Eq. (4.15) ao conjunto de pontos contidos na regido | da Fig. 4.8,
obtivemosh = 0,133 + 0,013. No contexto das consideragdes da Segdo 4.2.2, o parametro
h < 1 indica que, no regime I, a difuséo temna contribui¢do preponderante no processo
de crescimento observado. Como uma informac¢do adicional, a extrapola¢do da curva de
ajuste t = t(r) emt = 0 h resulta na seguinte estimativa para o raio critico do nucleo:

. = 0,78 nm.
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O mesmo tipo de analise foi realizado no conjunto restante de pontos da Fig. 4.8
(regime 11). Nesta regido, obtivemds= 1,581 + 0,180. Como h > 1, a cinética de
crescimento na regido considerada € influenciada, predominantemente, mas nao

exclusivamente, pelos processos que envolvem reacdes superficiais.
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Figura 4.8. Evolucao temporal do raio de nanocristais de CdTe durante a sintese. As curvas

continuas séo o resultado do ajuste da Eq. (4.15) aos raios calculados (quadrados).

Ainda com relacdo a Fig. 4.8, é necessario ressaltar que a existéncia dos regimes
cinéticos | e Il foi prevista inicialmente pela analise da variacdo do desvio padréo relativo
das bandas de emissdo ao longo do tempo de sintese (Fig. 4.6). De fato, na Fig. 4.6, o
regime inicial de defocalizacdo abrangia as amostras 1 a 7, que compdem anadtap
4.8. O regime seguinte de focalizacdo abrangia as amostras 8 a 12, que compdem a regido
Il na Fig. 4.8. As amostras 13 e 14, que estavam associadas ao inicio de um rapido processo
de refocalizacdo na Fig. 4.6, ndo foram incluidas na analise da Fig. 4.8, pois seus pontos
[t,7(t)] correspondentes destoavam claramente dos ajustes propostos pelas Eqg. (4.15).

Como estas duas amostras em particular correspondem a tempos de crescimento bastante
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prolongados e estdo associadas a uma baixa concentragdo de mondmeros em solucéo e ¢
um alargamento da distribuicdo de tamanhos dos nanocristais, uma teoria cinética baseada

em processos de “coarsening” (maturagdo de Ostwald) parece ser apropriada nestes casos.

Por fim, é importante observar que os valores numéricos obtidos para o coeficiente
de difusdaD por meio do ajuste da Eq. (4.15) aos regimes | e I, embora bastante préximos
entre si £1071* cm?/s), séo muito inferiores ao esperado para forfé &t meio aquoso
a temperatura de 10CQ (~107¢ cm?/s)?®. Isto também foi relatado nas referéncias 14 e 27
em que a cinética de crescimento de nanocristais de CdSe sintetizados pela rota
TOP/TOPO/HDA frioctilfosfina/6xido de trioctilfosfina/hexadecilamina) foi investigada
por meio do modelo tedrico descrito na Secdo 4.2.2. Atribuimos tal discrepancia as
consideracfes que levaram a proposi¢cao de uma taxa de crescimento na forma simplificada
da Eq. (4.13). Sao discutidas a seguir duas suposi¢cdes que podem conduzir a uma forma
mais geral da taxa de crescimento e que poderiam, em tese, levar a estimativas mais

realistas para a constante de difusao.

Primeiramente, a equacdo de Gibbs-Thompson prevé uma dependéncia da

concentracdo de equilibrio (solubilidade) da partiadijacom o seu raiar na forma
Ce(r) = Coo (1+2), em queC,,é a solubilidade do solido com dimensdes infinitas e

a = 2yV,,/RT é definido em termos da tenséo interfacjgl flo volume molarlf,,), da
constante universal dos gasg$ ¢ da temperaturd}'>% Assim, a suposicad, = const.,

que foi utilizada na obtencédo da Eq. (4.13), € valida apenas para particulas suficientemente
grandes. A medida que o tamanho da particula dimihutende a aumentar, exibindo,

assim, uma dependéncia com o raie acordo com a equacao de Gibbs-Thompson.
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Um outro aspecto a ser analisado é que a%:ampressa pela Eg. (4.13) pode ser

modificada para descrever de forma mais realista 0 processo de crescimento de particulas
coloidais. Nesse sentido, a referéncia 12 propde que, além dos processos de difusédo e
incorporacao (adsorcdo) de mondémeros a rede cristalina da particula, deve-se considerar
também a possibilidade de remocéo (dessorcdo) de monémeros a partir da particula. Este
processo de dissolucdo seria controlado por uma constante cinética caracteristica, assim
como é feito tipicamente nos processos de difusdo e de rea¢cfes na superficie da particula. A
inclusdo do processo de dessorcdo, bem como a consideracdo da dependéncia da
solubilidade da particula com seu tamanho via equacdo de Gibbs-Thompson, poderiam

melhorar a estimativa da constante de difusao.

Os resultados apresentados a seguir referem-se a analise cronomal, que tem sido
utilizada frequentemente desde sua proposicdo como um meio efetivo de distinguir os
processos individuais baseados em difusdo de mondémeros ou em reacdes superficias
(crescimento por camada mononuclear ou polinuclear), permitindo em muitos casos

determinar a cinética de crescimento de particulas coloidais.

Diferentemente dos resultados anteriores nos quais o processo de crescimento como
um todo € analisado em termos das contribuicfes relativas dos modos de crescimento
caracteristicos de uma particula em solucdo, na andlise cronomal supfe-se a existéncia de

um modo de crescimento preferencial. Este dltimo é determinado calculando-se

numericamente as cronomdis e I; em diferentes tempos de crescimetit@os quais
correspondem valores especificos do grau de reac@oconjunto de ponto@ld;I{,‘) Xt

representavel por uma funcao linear identificara uma cronomal em partigusar];, que
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Cronomal (1)

estabelecera entdo o modo de crescimento particular do sistema: diffjgivou(

polinuclear de ordem ().

A Fig. 4.9 mostra as cronomalg e I;=*, as Unicas para as quais verificou-se a

linearidade com o tempo.
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Figura 4.9. Cronomais (@) e (b)I;="' ao longo da sintese de nanocristais de CdTe.

A analise cronomal para o crescimento por difusdo (Fig. 4.9(a)) e para o
crescimento polinuclear de 12 ordem (Fig. 4.9(b)) revela a existéncia de duas regides
lineares distintas em cada caso. As cronomais correspondentes ao crescimento mononuclear
(I,,) e ao crescimento polinuclear de ordem supefﬂfrzf'"') apresentam uma depéncia

nao-linear com o tempo, o que exclui estes modos de crescimento de nossa analise.

Assim, embora ndo seja possivel apontar claramente um modo de crescimento
individual, a andlise cronomal indica, claramente, a existéncia de duas regides (ou regimes

cinéticos) com propriedades diferenciadas, que podem ser influenciadas tanto por difusdo
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quanto por reacdes superficiais de 12 ordem. Estes regimes cinéticos sdo delimitados da
mesma forma como nas Figs. 4.6 e 4.8 mostrando que os resultados da andlise cronomal,
embora ndo tdo conclusivos quanto esta teoria se propde a ser, SG0 consistentes com 0S
nossos resultados anteriores. Isto reforca o argumento de que em sistemas reais 0
crescimento de particulas em solucdo deve ser estudado como um processo misto no qual
difusdo e reacgbOes superficiais possuem contribuicbes nao-nulas que podem ser

guantificadas utilizando-se, por exemplo, 0 modelo cinético apresentado neste trabalho.

Com o objetivo de compilar as principais ideias aqui apresentadas, a Figura 4.10
consiste em um diagrama esquematico (etapas 1 a 9) mostrando nossa abordagem geral ac

problema de determinacéo da cinética de crescimento de nanocristais semicondutores.

De acordo com o modelo teorico apresentado no Capitulo 2, para um sistema
particular de nanocristais semicondutores embebidos em um meio especifico, um conjunto
de pardmetros descritivos € inicialmente definido (1): valores de “bandgap” do material
semicondutor “bulk” (EJ**¥) e do meio circundanteEf*¢?*™), descasamento dielétrico
(¢), massas efetas dos portadores de carga confinades,(n;) e altura da barreira de
potential {/). Estes parametros iniciais sdo usados para calcular o “bandgap” do nanocristal
(2) que, por sua vez, permite converter espectros de fotoluminespg@p€ia] em curvas

de distribuicdo de tamanhos (3).

O espectro de emissdp, (1) é obtido através de medidas épticas previamente
realizadas em suspensdes de nanocristais coloidais. Em um dado procedimento tipico de
sintese quimica (4), varias amostras sao extraidas do meio reacional em diferentes tempos
de aquecimento (5). A caracterizacdo Optica produz espectros de fotoluminescéncia, que
sdo utilizados na determinagdo da evolucdo temporal do tamarhae(f)) (6,7) via
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repeticdo dos procedimentos 1 a 3. Os espectros de absor¢do Optica, por sua vez, permitem
a determinacdo da evolucdo temporal da concentrat&oC(t)) (8). Ambas as curvas
r=r(t) e C = C(t) séo, entdo, analisadas em termos de teorias de cristalizacao classicas
baseadas na nucleacdo homogénea de particulas em solucdo. Raio critico, modos de

crescimento, constantes de reacdo e difusdo (ou a razao entre estas duas constantes) Sac

enfim, determinados (9).

Sintese de nanocristais

o Parametros iniciais

. medium bulk
E g E g

P E=Eg/Epm , My, My,

i 6 Tempo de aquecimento (f)

. L ]
Altura da barreira

Amostras (f1,%o, ..., tngs)
2dium bulk
\J
Y e ~PL Absorbancia
e Bandgap: E,(R) = ir_fz] 1 Eq. (2.9) it

o |0
€ |padosde PL: ;1) = #(t) C=C(@)
(Tamanhos) (Concentracoes)
\ J
|
Teorias de cristalizacédo
Modos de crescimento
Constantes (reacio e difusio)

Distribuicio de tamanhos

Raio critico

Figura 4.10 Diagrama esquematico representando o método empregado para det@rminar
cinética de crescimento de nanocristais coloidais a partir da analise teérica de dados
espectroscépicos.
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4.4. CONCLUSOES

A cinética de crescimento de nanocristais de CdTe passivados com &cido
tioglicolico foi completamente descrita empregando uma metodologia tedrico-experimental
que consiste em converter dados espectroscopicos experimentais (espectros de
fotoluminescéncia e absorcdo Optica) em estimativas de tamanho e concentracdo de
nanocristais em solucéo. Isso foi possivel por meio do célculo da curva de distribuicdo de
tamanhos a partir da proposi¢cdo de uma equacdo para o “bandgap” do nanocristal que se
mostrou adequada para fornecer previsbes quantitativas, como uma alternativa aos modelos

mais tradicionais de massa efetiva.

Como a evolucdo temporal dos espectros 6pticos pdde ser monitorada faciimente
durante a realizacdo de uma tipica sintese quimica coloidal, a metodologia apresentada
neste trabalho é particularmente Gtil para a determinacéo das chamadas leis de crescimento,
que estabelecem uma correspondéncia Unica entre o tempo de crescimento e o tamanho dos

nanocristais para um dado procedimento de sintese.

Assim, a lei de crescimento para a nossa sintese de nanocristais de CdTe foi obtida e
interpretada em termos de uma teoria de cristalizacdo que permitiu quantificar as
contribuigcdes dos modos de crescimento controlados por difuséo e por reacdes superficiais
a partir da magnitude relativa de suas respectivas constantes de difusdo e de reacdo. Tra
se de um modelo cinético misto, adequado ao tratamento de sistemas realistas de
nanocristais, que foi capaz de explicar a forma da lei de crescimento apresentada através da
identificacdo de dois regimes com propriedades fisico-quimicas diferenciadas, ambos

influenciaveis pelos processos de difusdo e de reacdo superficial. Por fim, um modelo de
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cinética de crescimento mais difundido (andlise cronomal) foi utilizado no sentido de

corroborar os resultados obtidos.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho, propusemos uma nova expressao analitica para o “bandgap” de um
nanocristal semicondutor esférico, escrita em termos de um conjunto de parametros que se
mostraram adequados a descricdo de sistemas coloidais: o tamanho do nanocristal, as
massas efetivas dos portadores de carga confinados, além das constantes dielétricas e dos
valores de “bandgap” associados tanto ao material semicondutor “bulk” quanto ao meio em
que o nanocristal encontra-se embebido. Em particular, a diferenca entre os referidos
valores de “bandgap” foi utilizada para definir a altura finita da barreira de potencial.

A conjugacdo de célculos tedricos, baseados em uma teoria de massa efetiva
modificada pela existéncia de potenciais de confinamento finitos, com resultados
experimentais (espectroscopias de absorcao e fotoluminescéncia) permitiu uma descricdo
precisa dos histogramas de distribuicdo de tamanhos (obtidos via AFM/TEM) para
amostras de nanocristais de CdTe. A metodologia tedrico-experimental apresentada parece
constituir uma abordagem promissora para a caracterizacdo de nanocristais coloidais de
varios materiais semicondutores, inclusive no limite de particulas muito pequenas (regime
de confinamento forte), em que os modelos de massa efetiva tradicionais mostravam-se, até
entdo, inadequados.

A metodologia desenvolvida foi aplicada sistematicamente a diversas amostras de
nanocristais de CdTe, extraidas do meio reacional em diferentes tempos de aquecimento, 0
que tornou possivel monitorar a evolucdo temporal do tamanho e da concentracao dos
nanocristais em solucéo. Estes dois conjuntos de resultados foram analisados em termos de
teorias de cristalizacdo classicas, resultando em estimativas numéricas de parametros fisico-

quimicos (raio critico e constantes cinéticas) e em estudos envolvendo as contribuicdes
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relativas dos processos de difusdo e de reagfes superficiais. Tanto quanto sabemos, esta fol
a primeira vez que curvas de crescimento de nanocristais foram obtidas teoricamente
levando em conta os espectros Opticos de cada amostra e suas caracteristicas particulares
Estas uUltimas sdo descritas pelas constantes Opticas que servem como parametros iniciais
para o célculo da energia associada a primeira transicdo excitbnica em um poco de
potencial esfericamente simétrico e finito. Trata-se, portanto, de uma alternativa viavel e de
facil implementacédo as curvas de calibracdo empiricas em que as posi¢des dos picos de
absorcdo optica e de fotoluminescéncia sdo correlacionadas a estimativas de tamanho
provenientes de varios métodos experimentais (frequentemente, microscopia eletrénica de
transmisséo).

Por fim, utilizamos técnicas de quimica de coloides que permitiram sintetizar
nanocristais de CdTe em meio aquoso com propriedades Opticas (bandas de absorcdo e
emissdo) bem definidas, fortemente dependentes do tamanho, e controlaveis de acordo com
0s parametros descritivos do processo de sintese (concentracdo dos precursores quimicos e
do agente estabilizante, tempo de aquecimento, entre outros). Os procedimentos
experimentais adotados mostram a viabilidade de producéo e caraterizagcdo de nanocristais
a baixo custo para posterior utilizagdo em aplicagcdes diversas como, por exemplo, na

fabricacéo de dispositivos optoeletronicos.
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APENDICE A - A EQUACAO DE BRUS PARA O “BANDGAP” DE UM

NANOCRISTAL SEMICONDUTOR

Os estados formados por pares elétron-buraco fracamente ligados em materiais
semicondutoresbulk” sdo descritos aproximadamente por um hamiltoniano hidrogendide

do tipo:

. 2 2 2
A=——V2——Vv:_-——° _ A.1)(

es|Te—Th!

No assim chaado hamiltoniano do éxciton de Wanniet, e m;, Sd0 as massas
efetivas do elétron e do buraco, respectivamente, & a constante dielétrica do
semicondutor. As massas efetivas dos portadores de carga sdo geralmente expressas comc
uma pequena fracdo da massa do elétron livre, o que implica em termos de energia cinética
elevados emA.1). Por outro lado, a constante dielétrica em semicondutores inorganicos
esta tipicamente no intervalo 8e, a 12¢,, de modo que a interacdo Coulombiana é quase
completamente blindadas{ é a permissividade elétrica do vapudsta combinagcéo de
massas efetivas pequenas e atracao eletrostatica fraca fazem com que a funcdo de onda dc
éxciton estenda-se por uma larga regido do material. No caso do éxciton 1S no
semicondutor binario CdS, esta regido tem uma extensdo de cerca de 60 A no sistema de

coordenadas do centro de massa.

Visando o estudo de sistemas de baixa dimensionalidade (cristalitos semicondutores
nanométricos ou nanocristais), L. E. Bftipropés uma abordagem teérica na caal
equacdo de Schrodinger para os auto-estados de éxcitons confinados em nanocristais

semicondutores esféricos possa ser escrita da seguinte forma:
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hz hz — > — —> — >
=5V = 5 VR 4 VoG T | W ) = By, ), AD)

Mme

em queV, (1, 7,) representa a soma dos potenciais de confinamento individuais do elétron

e do buracorf er;, séo os vetores posicdo do elétron e do buraco, respectivamente).

Manteve-se, assim, 0 mesmo hivel de aproximacdo envolvido na analise das
excitacdes eletricas no “bulk” via hamiltoniano de Wannier (Eq. (A.1)), em que o termo
de energia cinética é tratado no contexto da aproximacao da massa efetiva. A proposicao de
uma funcdo energia potencial baseada em interacbes de carater eletrostatico entre 0s
portadores de carga reforcara a analogia com a Eq. (A.1), o que sera feito mais adiante.
Como consequéncia, no limite de nanocristais suficientemente grandes, as solucdes da
equacao de Schrodinger para o éxciton de Wannier serdo recuperadas assintoticamente a

partir da equacao proposta (Eq. (A.2)).

Numa primeira aproximaca®,(r,,7,) pode ser considerado infinito fora da esfera
e nulo em seu interior. Além disso, para esferas com raios grap@esr,) sera
intermediaria entre uma forma hidrogendéide (Eq. (A.1)) e uma forma influenciada pelo
confinamento dos portadores dentro da esfera. Para esferas com raios pefugngs,
sera dominada essencialmente pelo confinamento dos portadores, podendo ser representade
por uma base de fun¢cdes de onda do Sipabtidas do problema de uma particula quéantica

confinada em um pogo de potencial esfericamente simétrico, com barreiras de potencial

infinitas:
V(e 1) = ©1(70) X ©1(7), A.3) (
o, (7)) = %%sen (%) A.d) (
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em queR é o raio da esfera e o indicalentifica o portador de carda= (e, h) ao qual é

associada a coordenada radjal

Assim, a energia de ressonancia de um unico nanocristal esférico Be maiseja,

a energia necessaria para a criacdo de um par elétron-buraco, pode ser aproximada por:

h2m? m2h? h2m?
E (R) = Ebulk — Ebulk ) A.
9( ) g + 2meR2 + 2mpR2 g + 2UR? 9

Na equacdo (A.F2"! é o “gap’ de energia do material semicondutbulk” e

u € a massa reduzida do par elétron-buraco. Nesta situacdo, os portadores de carga sao
tratados como particulas ndo interagentes e a energia de ressonancia € expressa

simplesmente como a soma das energias de confinamento do elétron e do buraco.

Um passo adiante na determinagdo do “bandgap” E,(R) do nanocristal

semicondutor foi dado supondo que as interacbes de carater eletrostatico entre o0s

portadores de carga possam ser aproximadas por um potencial Coulombiano classico na

62

forma V(r,,71,) = — Se as nanoparticulas forem suficientemente pequenas,

Ss|7e>_ﬁ1)|-
aproximandcse assim, do chamado limite do regime de confinamento forte, o termo de

. . . 1 e . L~
energia cinética na EA(S), proporcional a;, representara a contribuicdo preponderante.

. . . ~ . 1 . g ~
Assim, a energia de interagdo Coulombiana, da orde;mai;ara como uma perturbacao da

7

contribuicdo da energia cinética que €, portanto, a contribuicAo dominante para raios
R < ag (ag € o raio de Bohr do éxciton). Nesta faixa de tamanhos, caracteristica do regime
de confinamento forfe pode-se estimar o efeito da inclusdo da interacdo Coulombiana por

meio de uma teoria de perturbacdo de primeira ordem, levando a um decréscimo no

“bandgap” do nanocristal dado por:
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e?

Y@ 7)) = —1,786 <. A.6)

BEop = () |-

gs|te—7hl
Assim, a equacad\(5) pode ser reescrita da seguinte forma:

m?h? e
Eg(R) = Eg + W — 1,786 — A.7)(

2
2 &R’

gue éconhecida comumente na literatura como “equacdo de Brus”. Tal equagdo estabelece

uma relagédo funcional simples entre “gag’ de energiaky;(R) de um nanocristal
semicondutor esférico e o seu rdo No limite de raios infinitamente grandes,(R)

converge para o valor esperado parauk”, E,.

Uma forma alternativa e pouco utilizada da equacdo de Brus considera um termo
perturbativo adicional decorrente de correcdes dielétricas (efeito de polarizacao
superficial), conforme discutido no Capitulo 2. O potencial de polarizacdo proposto por
Brus em seu artigo semina utilizado nos estudos da tese aqui apresentada é deduzido a

seqguir.

Seguindo o tratamento dado por C. J. F. Boticher problema de uma esfera
dielétrica no campo de uma carga pontual interna, vamos calcular inicialmente o potencial
criado em um ponto arbitrarid, dentro ou fora da esfera, por uma carga positiva de
magnitudee situada em um pont® no seu interior. A esfera possui rdioe constante
dielétricae,. Além disso, ela encontra-se embebida em um meio infinito com constante

dielétricae; (Figura Al).
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€4

Fig. Al. Diagrama esquemético de uma esfera com constante dielgteicdebida em um

meio infinito com constante dielétricg. Uma carga positiva de magnitudeexiste na
posicdos. O vetor? indica uma posicédo arbitraria no interior ou no exterior da e<era.
centro da esfera coincide com a origem do sistema de referéncia. Figura extraida da

referéncia 1.

Para o potenciap,(r) na regida > R e o potencialp,(r) na regids <r <R, a
equacdao de Laplace é validad a distancia da carga pontual ao centro da esfera). Devido a
simetria rotacional do problema, os potencigi$r) e ¢, (r) devem depender apenas dos
modulosr e s dos vetores’ e § e também do angulp entre estes dois vetores. Estes
potenciais podem, portanto, ser escritos em termos da solugéo geral da equacao de Laplace

em coordenadas esféricas:

$1 = Zizo (Anr™ + ) Pu(cosy) (A8)

b2 = Tizo (Car™ + 225) Pulcosy) (A9)

r

As condi¢Oes de contorno apropriadas a este problema séo:
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1) ¢1(r » ) = 0. (A.10)
2)p1(r =R) = ¢p,(r = R). (A.11)
3)%(1‘ =R) = e%(r = R),come = i—z (A.12)

1

Mas, o potencial devido a uma carga pontual de magnéuete um material dielétrico,

caracterizado por uma constante dieléteiggpode também ser escrito como:

b =520 (5) Palcosy) =iz (542) Py(cosy). (A.13)

Comparando-se as equacdes (A.13) e (A.9) e igualando-se apenas 0s termos proporcionais

ar~™DPp (cosy), a seguinte expressio paxaé obtida:
p, =" (A.14)

Da primeira condic&o de contorno (Eq. (A.10)) e do fato de que as fungbes de Legendre séo
linearmente independentes, decorre dije= 0 para qualquer valor de n. Da segunda

condi¢do de contorno (Eq. (A.11)) e da terceira (Eq. (A.12)), resultam as igualdades:

Bn es™

et = CnR™ + e (A.15)
(S

(-n-1)B, __ _ g(-n-1)es™

W = enCan 1 + EZR—""’Z (A16)
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Resolvendo (A.15) e (A.16), encontramos os coeficientes By, € Cy,:

_o2n+l g

B, = ) (A.17)
€

C, = (n+1)(e-1) es™ (A.18)

&5(en+n+1) R2n+1°

Substituindo os coeficientes A,, B,, C, e D, nas equagdes (A.8) e (A.9), as seguintes

expressdes sdo obtidas para ¢, (1) € ¢, (r):

b1 = N30l p (cosy) (A.19)

en+n+1rntl

o [(E-D(n+1) es™" "
B2 = Tiizo (e s + et} Pa(cosY). (A.20)

&,(en+n+1) R2n+1

A forma final do potencial dentro da esfera dielétrica devido a uma carga pontual interna
positiva e que serviu de base para estudos iniciais envolvendo portadores de carga

confinados em nanocristais semicondutores foi apresentada por Brus como:

N o -1 1 n,.n o n,.n
¢(s,7) = ano{(s Ynt1) esr }Pn(cos Y) =Yoo {an ;SZT:I} P,(cosy), (A.21)

g5(en+n+1) R2n+1

_ (e-1)(n+1)

em queéa, sz(sn+n+1)

A Eq. (A.21) foi proposta a partir da Eq. (A.20) eliminando-se o termo

independente do raif da esfera dielétrica, que poderia levar a energias de polarizacao
infinitas (llmr_>0 s — — ). Assim, ¢(5,7) na Eq. (A.21) representa um potencial
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eletrostatico efetivo obtido subtraindo-se da Eq. (A.20) a contribuicdo divergente. Além
disso, este termo também é independente do parametro de descasamento diglétrico
definido pela razdo entre as constantes dielétricas da esfera e do meio em que ela se
encontra embebida.

Da forma como o potencial de polarizacéao foi definido em (A.21), para um dado
valor deR, ¢(s,7) é uma funcdo Unica do parametrajue se anula apenas quaade 1,
ou seja, quando nédo existe uma diferenca entre os valores das constantes dielétricas dentro
e fora da esfera. Retornando ao problema quéantico que motivou a proposi¢cado de Brus, a
correcdo dielétrica nos niveis de energia dos portadores confinados sera tanto mais
relevante quanto maior o valor assumido pela constante dielétrica relativa e, obviamente,
guanto menor o tamanho do nanocristal.

O potencialg(s;,s,) devido a existéncia de duas cargas de magniusiauadas
nas posicdes; e s, no interior da esfera dielétrica pode ser obtido a partir da Eq. (A.21)
utilizando-se o principio de superposi¢cdo segundo o qual o potencial efetivo pode ser

expresso como a soma dos potenciais criados por cada uma das cargas:pontuais

n (S_Z)Zn T Z,cfzo elay, (ﬁ)n P, (cos y). @_22)

R R R?

b7 5) = T o (2)™ 4 3, 2

Na equacgao acima, o sinal negativo corresponde a um sistema formado por duas
cargas com sinais opostos. O sinal positivo, por sua vez, aplica-se a cargas com mesmo
sinal. A expressdo (A.22) foi utilizada no Capitulo 2 na determinacdo do estado
fundamental de um par elétron-buraco confinado em um poco de potencial esférico finito.
De fato, a Eq. (2.15) para o potencial de polariz&Ggr,,7,) € obtida substituindo-sg

es, na Eg. (A.22) pelwvetores posicdo do elétrory) e do buracor), respectivamente
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Voot(e, ) = ¢(57 = 1,5, = 17,). Os dois primeiros termos séo chamados de potencias de
auto-polarizacdo das cargas individuais. J& o terceiro € chamado de potencial de
polarizagdo mutuo.

Retornando a equacgdo de Brus (Eq. (A.7)), a inclusédo de efeitos de polarizacéo por
meio do potencial ¢(s;,s,), tratado perturbativamente no limite do regime de

confinamento forte, introduz um termo adicional na equag¢do para o “bandgap” do
. . 1 . .
nanocristal, proporcional a. No entanto, os valores assumidos por esta energia de

polarizacdo sdo pouco significativos até mesmo em nanocristais peqRend® (A),
mostrando-se inferiores (em magnitude) & energia de interacdo CouldmiGamao
efeitos dielétricos parecem estar quase totalmente suprimidos nos modelos que envolvem
barreiras de potencial infinitas e confinamento quantico perfeito dos portadores de carga, a

Eqg. (A.7) € comumente apresentada sem o termo correspondente a energia de polarizacao.
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APENDICE B — FUNCOES DE AJUSTE PARA OS DADOS ESPECTROSCOPICOS

De acordo com a metodologia apresentada no Capitulo 2 e também utilizada nos
Capitulos 3 e 4, funcbes de ajuste apropriadas foram escolhidas a fim de reproduzir os
dados espectroscopicos disponiveis para cada amostra de nanocristais analisada e, assim

permitir o calculo das curvas de distribuicdo de tamanhos.

Os dados contidos na borda de absorcdo fundametitd), (nas Figs. 2.3(a) e

3.2(a)) foram ajustados por func¢des do tipo log-normal de quatro parametros,

. In(2)
In2(E)

A = Ay + Bexp{ In? [1 4 @=o(Ei) } (B.1)

D-E

Os valores numéricos dos parametros utilizados na definicdo da funcédo (B.1) séo
apresentados na Tabela I. A amostra “CdTe/ATG” corresponde a nanocristais de CdTe
estabilizados com &acido tioglicélico. Seu espectro de absorcdo Optica € mostrado na Fig.
2.3(a). Ja a amostra “CdTe/GSH” refere-se a nanocristais de CdTe estabilizados com

glutationa L-reduzida. Seu espectro de absorcao Optica € mostrado na Fig. 3.2 (a).

Tabela |. Parametros utilizados no ajuste da Eq. (B.1) aos espectros de absorcdo optica das
amostras de nanocristais de CdTe/ATG e CdTe/GSH.

Amostra Ay B C D E R?

CdTe/ATG 0,014903511 0,059226025 437,317774S 70,78345637 0,674575282 0,9994
CdTe/GSH 0,000434486 0,010099958 543,0974171 62,16514533 0,771028649 0,9997

Passemos a analise numeérica dos dados complementares de fotoluminescéncia (PL)
dessasnesmas amostras. O espectro de PL da amostra “CdTe/ATG”, denotado por Ip; (1),

foi representado por uma fung¢ao gaussiana modificada exponencialmente,
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1/w\2 A-A¢ —y2
-— A =) - z 1 =X A=A w
IPL(/l) =1, + 392(':0) to f_ —%e 2 dy, comz = — — a.

(B.2)

Os valores numéricos dos parametigs 4, t,, w e A., obtidos do ajuste da
expressao (B.2) as intensidades de fotoluminescéncia medidas para a amostra “CdTe/ATG”
sao:l, = 36,93464, A = 20451,77558, 1, = 493,13322, w = 10,83765 et, = 15,1561

(R? = 0.99888 é o coeficiente de correlacéo do ajuste).

Ja o espectro de PL da amostra “CdTe/GSH” foi ajustado por uma fung¢ao sigmoidal

dupla assimétrica, definida por:

A 1

_(A—AC+%) 1-

1+e w2 1+e @3

I, (D) =1 +

(B.3)

Os valores numéricos dos parametros de ajuste sao listados algeguif14046,
Ao =574,82476, A = 36,94495, w; =30,93284, w, =9,86729, w; = 15,16811

(R? = 0.98988).

Os préximos dados numéricos a serem apresentados referem-se exclusivamente aos
espectros de PL que constam do Capitulo 4 (amostras 1 a 14, Fig. 4.4(a)). Sdo amostras de

nanocristais de CdTe passivados com acido tioglicolico.

As bandas de emissdo das amostras 1 e 2 foram reproduzidas através da Eq. (B.2).

Os parametros relevantes sdo mostrados na Tabela |.

Tabela I. Parametros utilizados no ajuste da Eq. (B.2) aos espectros de fotoluminescéncia
das amostras 1 e 2.

Amostra I, A Ac ) to R?
1 36,93464 20451,77558 493,13322 10,83765 15,1561 0,99888
2 74,31709 200791,6044 515,41454 13,73085 13,66228 0,99974
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Os espectros de fotoluminescéncia das amostras 3 a 5 e 8 a 14 foram representados

por uma funcéo polinomial inversa (veja Tabela Il),

4 (B.4)

vean[2(559)] s aaf2 ()] + o[22

I, () = Io +

Tabela Il. Parametros utilizados no ajuste da Eq. (B.4) aos espectros de fotoluminescéncia

das amostras 3 a5 e 8 a 14.

Amostra I, Ac ) A Aq A, As R?
3 59,30161 544,2202 62,03364 2739,66174 1,26654 0,36538 0,36817 0,99853
4 45,61473 559,39435 75,67193 3017,78912 1,73058 0,0022 0,52754  0,99740
5 -67,8299 569,35888 79,4683 6152,50575 1,30881 0,71862 0,04604 0,99786
8 -13,1189 592,81372 87,87144 2536,14532 1,68652 0,19902 0,04404 0,99617
9 29,0431 600,88615 88,99644 1618,53415 1,90336 0,0 0,13281 0,99819
10 17,9361 608,02764 90,53933 1630,42642 1,87104 0,0 0,08196 0,99897
11 -0,18423 612,46227 96,2983 1053,19308 1,88968 0,0 0,06397  0,99835
12 32,3042 617,53058 100,1047 687,12534 1,77929 0,32442 0,08179 0,99644
13 1497277 621,11492 98,88949 516,4117 1,72028 0,23146 0,05529 0,99482
14 29,75019 624,61749 103,7888 563,66161 1,58493 0,49704 0,0 0,99512

J& na analise das amostras 6 e 7, utilizamos uma funcao sigmoidal dupla assimétrica (Eq.

(B.3), parametros listados na Tabela IlI).

Tabela Ill. Parametros utilizados no ajuste da Eqg. (B.3) aos espectros de fotoluminescéncia
das amostras 6 e 7.

Amostra I, A A W, W, w3 R?
6 69,56995 581,25005 5455,29667 30,05093 18,37822 14,63413 0,99782
7 183,76384 589,40262 6771,89766 28,95359 19,09288 14,01085 0,99826
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APENDICE C- A TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

C.1.INTRODUCAO

O Hamiltoniano descrevendo um cristal perfeito pode ser escrito no sistema de

unidades CGS comd

P45 1
Z T +§er ”,..\_Z EZ‘ ot (C.1)

em quer; denota a posi¢cdo do i-ésimo elétrd%,, a posi¢do do j-ésimo nlcle@, o
nuamero atébmico do nuclgo p, e I5j sdo os operadores momento linear dos elétrons e

ndcleos, respectivamente, ee é a carga eletrbnica. Nesta expressdo, 0s termos
correspondem respectivamente as energias cinéticas dos elétghnsn@fgias cinéticas

dos nudcleos (K, energias de interacdo nucleo-nucleg,fenergias de interacao elétron-
nacleo (W) e energias de interacdo elétron-elétrog)(® tratamento do Hamiltoniano de
muitas particulas (C.1) envolve a utilizacdo de certas simplificacbes como a separacdo dos
elétrons em dois grupos: os elétrons de valéncia e os do “core”. Os elétrons do “core”
situam-se nos orbitais preenchidos e estdo localizados predominantemente em torno dos
ntcleos de modo que eles podem ser agrupados junto com os nlcleos (edét2fie 1

2p® no caso do silicio). J& os elétrons de valéncia situam-se nas camadas parcialmente

preenchidas como &8 3 no caso do silicio.

Uma outra simplificacdo comumente utilizada é a aproximagéo adiabatica ou de
Born-Oppenheimer. Os nlcleos sdo muito mais pesados que os elétrons e, portanto,

movem-se muito mais lentamente. As frequéncias das vibra¢des nucleares nos sélidos séo
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tipicamente menores que ‘£0s™. Para um semicondutor em que a energia do “gap”
fundamental é da ordem de 1 eV, a freqiiéncia tipica de excitacéo é da ordémsde 10

assim os elétrons podem responder ao movimento nuclear quase

instantaneamente, ou seja, para os elétrons os nucleos sdo essencialmente estacionarios. Pc
outros lado, os nucleos ndo podem acompanhar o movimento dos elétrons e percebem
apenas um potencial eletrdnico adiabatico médio no tempo. Na aproximacdo Born-

Oppenheimer, o Hamiltoniano (C.1) € entdo expresso como a soma de trés termos:
H=H, (R )+ H(F. R+ H [F.oR), (C.2)

em queHn(ﬁj) € o Hamiltoniano descrevendo o movimento nuclear sob a influéncia dos
potenciais nucleares mais o potencial eletronico adiabatico médﬂ(fi,ﬁjo) é o
Hamiltoniano para os elétrons com os nucleos fixos em suas posicdes de eq%jigibeio

He., (ﬁ,éﬁj) descreve a variagdo da energia eletrdbnica como um resultado dos
deslocamentossSR dos nudcleos a partir de suas posicdes de equilibrig. é a interacdo

elétron-fénon.

O Hamiltoniano eletrénicbls € dado por:

Zje2

L C3

i jO‘

Diagonalizar o Hamiltoniano (C.3) em um semicondutor em que existe um nimero
superior a 18 elétrons/cr é uma tarefa computacionalmente dispendiosa de modo que

aproximacfes adicionais devem ser utilizadas. Na aproximacdo de campo médio, por
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exemplo, supde-se que cada elétron esteja sujeito a um potenciaM(ﬁ)diune conduz

a um conjunto de equacdes de Schrodinger idénticas descrevendo o movimento de cada

elétron:
Hle¢n<r>=[p—+v<r>j¢n<r>=Enmr), c4)

em queHse, ¢, e E, denotam, respectivamente, o Hamiltoniano de um elétron, e a funcéo de

onda e energia de um elétron em um autoestatfeito ao principio da exclusao de Pauli.

Assim, o célculo das energias eletrdnicBs passa necessariamente pela
determinacao do potenci‘a{I(F), 0 que pode ser feito por meio de abordagens empiricas ou

semi-empiricas em que o potencial € expresso em termos de parametros determinados por
meio de ajustes de resultados experimentais. Ha também abordagens de primeiros
principios nas quais as posi¢cdes e 0s numeros atbmicos sao 0s Unicos parametros exigidos
no célculo. Dentre estes procedimendts initio, a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) representa a formulagéo tedérica principal para célculos de estrutura eletrbnica de

atomos, moléculas e sélidos na teoria quantica de materiais.
C.2. Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A formulagdo moderna da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foi apresentada
na década de 60 por Hohenberg, Kohn e Sham como uma teoria exata para sistemas de
muitos corpos, aplicando-se a qualquer sistema de particulas interagentes sujeitas a um

potencial externd/_,(F). A DFT fundamenta-se em dois teoremas primeiro provados por

ext

Hohenberg e Kol que sdo apresentados a seguir.
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Teorema | O potencial extern®. (F) aplicado a qualquer sistema de particulas

ext

interagentes € determinado univocamente, a menos de uma constante, pela densidade de

particulas no estado fundamenta(F).

Corolario I: Uma vez que com o conhecimento do potencial extafpdr), o

Hamiltoniano do sistema quéntico é totalmente conhecido, a funcdo de onda de muitos
corpos do sistema no estado fundamental fica determinada. Portanto, todas as propriedades
do sistema sdo completamente obtidas desde que seja dada apenas a densidade do estac

fundamental,n, (7).

Teorema lI: Para qualquer potencial exter’d&v(r”), existe um funcional universal para a

energiaE[n] em termos da densidadﬂz(F). A energia exata do estado fundamental do
sistema € o minimo global deste funcional, e a densidade exata do estado fundamental,

n,(F), é dada pela densidadé’) que minimiza este funcional.

Corolario II: O funcionalE[n] € suficiente para determinar a densidade e a energia exatas
do estado fundamental do sistema, ndo proporcionando qualquer informacéo a respeito dos

estados excitados.

Assim, estabeleceu-se a existéncia de um funcional para qualquer densidade de cuja
minimizacdo obtém-se a densidade e a energia exatas do sistema verdadeiro de muitos

corpos interagentes. Contudo, os teoremas de Hohenberg e Kohn néo proporcionam um
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guia ou um método para a determinacao deste funcional, de maneira que a utilidade da DFT
depende da elaboracdo de aproximacdes suficientemente precisas. Retomamos entdo a
necessidade de solucdo do problema original de muitos corpos na presenca de um potencial

externo.

Para tanto, a abordagem de Kohn-Shawnsiste em substituir este problema,
descrito pelo Hamiltoniano (C.1), por um sistema auxiliar que possa ser tratado mais
facilmente. A escolha de um sistema n&o-interagente leva a equacdes de particulas
independentes para este sistema que podem ser resolvidas exatamente (por meio de
métodos numéricos) com os termos de muitos corpos incluidos em um funcional da
densidade, de troca e correlacdo. Resolvendo as equacgfes, obtém-se a densidade e a energ
do estado fundamental do sistema original interagente com a precisao limitada apenas pelas

aproximacdes no funcional de troca e correlacao.
Assim, sdo feitas duas suposicdes

i) A densidade do estado fundamental exata pode ser representada pela densidade do estadc
fundamental de um sistema auxiliar de particulas nao-interagentes. Isto € chamado de
“representabilidade V naointeragente” em referéncia ao fato de que o funcional de
Hohenberg-Kohn é definido apenas para densidades que podem ser geradas por algum

potencial extern®, agora aplicado a um sistema de particulas ndo-interagentes.

i) O Hamiltoniano auxiliar,HZ , é escolhido de modo a ter um operador energia cinética

aux’

usual e um potencial efetivo Iocale‘f’(F), atuando em um elétron de spirem um ponto

=l
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Os célculos séo entdo realizados no sistema auxiliar definido pelo Hamiltoniano

(em unidades atdmicas de Hartree):

He ——%v%va(r). (C.5)

aux

Para um sistema dN = N + N elétrons independentes obedecendo este Hamiltoniano, o
estado fundamental tem um elétron em cada umNfberbitais w7 (F) com os menores
autovaloresg” do Hamiltoniano (C.5). A densidade do sistema auxiliar € dada pela soma
dos quadrados dos orbitais para cada spin:

n(r) =Z r,o) 22‘1//, Fj.

o i=1l

(C.6)

A energia cinéticds de particula independente é dada por:

T =3 (v :%zz ECTAGR cn

o i=1l

A energia de interacéo coulombiana classica da densidade elem@fjdateragindo com

ela propria é definida por:

E

Hartreel

n]:%jd%d r (r)”g ) . (C.8)

I

A abordagem de Kohn-Sham para o problema de muitos corpos interagentes consiste em

escrever o funcional para a energia do estado fundamental na forma:

I dr ext F Hartree[n] + EII + Exc [n] = Ts [n] + ECC [n] + Exc [n]
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(C.9)
Na equacéo acimds e Eyarree S80 definidos em (C.7) e (C.8), respectivamé{/gg(r) €0
potencial externo devido aos nucleos e a qualquer outro campo ededa energia de

interacdo colulombiana entre os nucleos:

Z,Z,€

— (C.10)
R-R|

1
E, :Ez

i#]

de modo que os trés termos intermedidrios na equacdo (C.9) agrupam as energias
coulombianas classicas, denotadasker A energia cinéticd de particula independente

é dada explicitamente como um funcional dos orbitais. Contudo, para cada Spdeve

ser um funcional Gnico da densidanléi,a) pela aplicacdo dos teoremas de Hohenberg e
Kohn ao Hamiltoniano (C.5). Na expressao (C.9), todos os efeitos de troca e correlacéo de
muitos corpos sdo agrupados no tefg a energia de troca e correlacdo, que passa a ser

definida pelo seguinte funcional:
Exc [n] = <T> + <Vint> _Ts [n] - EHartree[n]' (Cll)

Assim, Ey. também deve ser um funcional medenotado poEJ{n], uma vez que todos os
termos no segundo membro da Equacdo (C.11) o sédo. E &pdica definido pela

diferenca entre as energias cinética e de interacao interna do sistema verdadeitosde mui

corpos interagentes(X)+(V,,)) e do sistema ficticio de particulas independentes (

TS [n] + EHartree[n] ) "

Se o funcional universaEx]n] definido em (C.11) fosse conhecido, entdo a
densidade e a energia exatas do estado fundamental do problema eletrénico de muitos

corpos poderiam ser encontradas a partir das solucdes das equacdes de Kohn-Sham para a
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particulas independentes. A solugdo do sistema auxiliar de Kohn-Sham, por sua vez,

consiste em um problema de minimizacdo com relagcéo a denssiéfadé ou ao potencial
efetivo Veff’(F). Desde qud é explicitamente expresso como um funcional dos orbitais,

mas todos os outros termos em (C.9) sédo considerados funcionais da densidade, pode-se

obter a seguinte equacao variaciénal

éEKS é‘rs éEext éEH(:lr'[I‘(—Z‘(-?‘ éEXC &(F’ O-)
— =0, C.12
Sy () @,f*(r){m(r,a)*m(r,g)%(r,g)} S (F) (€12

sujeita & condicao de normalizagge’” y{') = 3, ;5,.. A partir das definices dB e de

—Yi,jYo,0"

n(F,o)=n’(F), a utilizagéo das relagbes

é-rs __E 2 o=
) 2v o(F) (C.13)
e
on°(r) ...
s (7)) =" (), (C.14)

juntamente com o método dos multiplicadores de Lagrange, conduz a um conjunto de

equacodes do tipo Schrédinger:
(Hi—e b (N)=0, (C.15)

em gqueg sdo 0s autovalores ks € o Hamiltoniano efetivo em unidades atdmicas de

Hartree:

_ 1 o {e
He ()= —EVZ +V,5%(F), (C.16)
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com

Oranes | B v 7)1V, P) V() (C17)

V,fs(r)=Vext(F)+&(r’G) &1(!7),(6(7)_ ext

As Equacdes (C.15) a (C.17) sao conhecidas como as equacdes de Kohn-Sham, com
a densidade resultante(F,a) e a energia totdtks dadas pelas equacoes (C.6) e (C.9),
respectivamente. As equacdes tém a forma de equacdes de particula independente com um
potencial que deve ser encontrado de maneira auto-consistente juntamente com a densidade
resultante. Estas equagbes sédo independentes de qualquer aproximacao para o funcional
Exdn] e levariam & energia e a densidade do estado fundamental exatas para o sistema
interagente se o funcional exato fosse conhecido. Além disso, decorre dos teoremas de
Hohenberg-Kohn que a densidade do estado fundamental determina univocamente o

potencial no ponto de minimo, de modo que had um potencial de Kohn-Sham unico,

Ve (F)‘mm =V (), associado a um dado sistema de elétrons interagentes.

C.3. O Funcional para Troca e Correlagéo

A energia de troca e correlacdo desempenha um papel crucial na abordagem de
Kohn-Sham. Assim, separando a energia cinética de particula independente e os termos de
energia coulombiana classica, o funcional de troca e correlacdo restante pode ser
aproximado razoavelmente por uma funcdo local ou quase-local da densidade. De fato,
Kohn e Sham observaram que os solidos podem ser considerados como proximos do limite
de um gas de elétrons homogéneo. Neste limite, efeitos de troca e correlacdo séo
aproximadamente locais de modo que se propoe a Aproximacdo de Densidade Local (LDA)
ou, de maneira mais geral, a aproximacdo de densidade local de spin (LSDA). Nesta

aproximacéo, a energia de troca e correlacdo é simplesmente uma integral tortatta em
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espaco, com a densidade de energia de troca e correlagcdo em cada ponto sendo a mesma d

um gas de elétrons homogéneo com esta densidade:

En" it |= [arn(r)eie(n’ () ()=

Xc

= [d*m(r)elo(n’ (F)n* (7)) + erom(n” (F)n' (7)) (C.18)

Na Eq. (C.18)ghom = ghom 4 chom & 5 soma das energias de traf4™) e correlagéo

(h°™) do gas homogéneo de elétrons. A LSDA pode ser formulada em termos de duas

densidades de spim’(F) e n*(F), e em termos da densidade tatéif ), que definem a
polarizagdo fracional de spiffr)=(n" (F)—n*(r))/n(r). Para sistemas ndo polarizados, a

LDA é encontrada simplesmente fazentdr )= n*(F)=n(F)/2.

C.4. O Método de Ondas Planas Aumentadas Linearizado

A DFT estad implementada de diversas formas em diferentes métodos e codigos
computacionais. Neste trabalho, usaremos o método de ondas planas aumentadas

linearizado (LAPWj implementado, em particular, no cédigo WIEN2K

O método LAPW € um procedimento para resolver as equacdes de Kohn-Sham
(Equagdes (C.15) a (C.)7 assim calcular a densidade do estado fundamental, a energia
total e os auto-valores (bandas de energia) de um sistema de muitos elétrons (por exemplo,
um cristal) pela introducdo de um conjunto de funcdes base especialmente adaptado ao
problema. A célula unitaria do cristal € dividida em regides esféricas (I), que ndo se
superpdem, centradas nos sitios atémicos, e em regides intersticiais (lI). Nestas duas

regides as fungdes base usadas séo diferentes:
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() Dentro de uma esfera atomidg de raio R (raio “muffin-tin”), ¢ usada uma

combinacéo linear de funcdes radiais, multiplicada por harménicos esfér,ig(ﬁ);

¢kn =Z['A‘Im,kn IUI(rI’EI)—+_BIm,k,1 lal(r’EI )]Ylm(f)’ (Clg)

Im

em quey, (r,E,) é a solugéo regular (na origem) da equagéo radial de Schrodinger para a
energiaE,; 4, (r,E ) é a derivada de, (r,E,) em relagio a energia, avaliada na mesma
energia E,. Uma combinacdo linear destas duas funcdes leva a linearizacdo da fungéo
radial. Os coeficientes\,, e B,,, s&o fun¢des dé&, determinados pela condicdo de que
esta funcdo basg, se ajuste (em valor e derivada) com cada onda plana que, por sua vez,
constitui a fungéo base da regido intersticigl.e sz, s&o obtidas por integragdo numeérica

da equacdo de Schrédinger radial dentro de cada esfera.

(I) Na regido intersticial, € usada uma expanséo em ondas planas,
g (C.20)

—

em que En =k + Kn; K, representa os vetores da rede recipro&a@ o vetor de onda

n

dentro da primeira zona de Brillouin. Cada onda plana é aumentada por uma funcgé&o do tipo

atbmica em cada esfeta

As solucdes das equacdes de Kohn-Sham séo expandidas nesta base de ondas plana

aumentadas (LAPW’s)
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Vi = zcn ¢kn
(C.21)

e os coeficiente€, sdo determinados variacionalmente.

O tamanho da base e, consequentemente sua convergéncia, sao controlados por um

parametro de coner,, K, ., variando de 6 a 9, em gRg, € o menor raio de esfera

atbmica na célula unitarial€,,, € o modulo do maior vetdt na Equacéo (C.21

C.5. Célculoabinitio das Massas Efetivas do Cristal Semicondutor

O estado fundamental de um cristal semicondutor ideal (sem impurezas) consiste
em um conjunto de niveis completamente ocupados (banda de valéncia) que sao
energeticamente separados de um conjunto de niveis de energia eletrdnicos desocupados
(banda de conducéo). Excitacdo eletronica desses cristais ocorre quando um elétron sofre
uma transicdo de um dos niveis ocupados para um dado nivel na banda de conducédo. Como
consequéncia, um nivel vazio é criado na banda de valéncia (um buraco) e a excitacao
eletrbnica leva, portanto, a criacdo de um par elétron-buraco. Devido a atracdo
Coulombiana mutua, o par elétron-buraco pode formar estados ligados conhecidos como
éxcitons. Para semicondutores cujo “gap” de energia estd na faixa de 1.4 eV a 2.5 eV, tais

transicOes para os estados excitados sao tipicamente induzidas pela interacdo do cristal com

a luz visivel (absorcéo de um foton).

A determinacdo da estrutura eletronica das bandas de valéncia e de conducao do
cristal semicondutor pode ser simplificada por meio do conceito de massa®efétiva

vizinhanca dos extremos dessas bandas (topo da banda de valéncia e fundo da banda de
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conducado), pode-se considerar como uma primeira aproximacao que as relacdes de

dispers&o de energi{k) sdo parabolicas, ou seja,

E(F) = 2 k? + E,, (C.22)
E,(K) = —%kz, (C.23)

emquek, ¢ o “gap” de energia entre as bandas de valéncia (E, (E)) e de conducacde( (E)),

em, em;, Sao as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente.

Assim, desde que as Egs. (C.22) e (C.23) sejam validas, os portadores de carga
excitados podem ser tratados como particulas movendo-se livremente. A influéncia do
potencial cristalino periddico e das interacdes com outros elétrons € levada em

consideracao pela introducdo da massa efetiva, que depende de parametros especificos do

material como o tipo de estrutura cristalina, a composi¢cado quimica e as energias de ligacao.

A massa efetiva reflete assim o quéao fortemente a mobilidade de um portador de
carga (elétron ou buraco) em um semicondutor é modificada com relacdo a de um elétron
no vacuo. Uma massa efetiva que é maior do que a do elétron livre corresponde a uma
interacdo com a rede cristalina que desacelera o portador de carga, enquanto uma
mobilidade maior esta associada a uma massa efetiva menor. Alternativamente, pode-se
tomar a massa efetiva como um indicador para a extensdo espacial da funcdo de onda do

portador, pois o grau de delocalizacdo € inversamente proporcional a massa efetiva

(portadores mais leves sdo mais delocalizddos)

Em geral, a estrutura de bandas na vizinhanca de um [ﬁgntou seja, em

k =k, + &k , pode ser expandida em série de Taflor
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E(k)= Elk, )+ ﬂea&%;;a&iﬁ oK, ok, + -, (C.24)

em quedk, é a componente=(a, ) de &k.

Considerando a expansao e até 22 ordem, a equacao acima pode ser reescrita

como.

j ok, ok ,, (C.25)
af

em quem é o tensor de massa efetiva. Para estados no topo da banda de \BJéecia (

fundo de banda de conduca®)( E(IZ) possui, respectivamente, um maximo e um minimo

em IZO. O gradiente em (C.25) €, entdo, nulo de maneira que o primeiro termo da correcao €

guadratico envk.

De um modo geral, o tensor de massa efetiva fica definido por:

[ (& =+ Elk) (C.26)

em gue o sinal € negativo ou positivo dependendlé @star proximo do maximo da banda

de valéncia (buracos) ou do minimo da banda de conducéo (elétrons), respectivamente.
Eq. (C.26) estabelece que a massa efetiva do portador de carga é inversamente proporcional
a curvatura da relacdo de dispersdo. Uma estrutura de bandas tipica de um semicondutor
com “gap” direto (CdTe) ¢ mostrada na Fig. C.1 onde se distinguem as bandas do elétron,

do buraco leve, e do buraco pesado com suas diferentes curvaturas as quais correspondem

diferentes valores de massas efetivas.
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Figura C.1. Estrutura de bandas do semicondutor CdTe calculada ao longo da direcéo
[100]. Distinguem-se as bandas do elétron (curva preta), do buraco leve (curva vermelha) e

do buraco pesado (curva azul). Figura extraida da refeténcia

Na referéncia 11, de minha autoria, o método LAPW, implementado no cédigo
Wien-2k, foi utilizado para calcular as massas efetivas de compostos semicondutores
binarios na estrutura “zinc-blende” (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe e ZnTe). Adotamos a

aproximacédo de densidade local (LDA) para o potencial de troca e correlacdo de €eperley
Alder'?. As estruturas de bandeE(IZ) foram determinadas em torno do maximo da banda
de valéncia e do minimo da banda de condugéo em 21 pomosintervalo— 0.01(27/a)

a 0.0](27r/a). As massas efetivas dos portadores de carga, ao longo das direcbes
cristalograficas [100], [110] e [111], foram obtidas a partir de ajustes parabolicos das

bandas de energiE(IZ), computando sua derivada numérica de 22 ordem.

As massas efetivas do elétron e do buraco pesado foram, entéo, utilizadas como

parametros para o célculo do “bandgap” e da distribui¢do de tamanhos de nanocristais
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semicondutores, de acordo com os modelos apresentados no Capitulo 2. Em patrticular, as
massas efetivaab initio obtidas a partir do parametro de rede de equilibrio do CdTe foram
publicadas no artigo mostrado no Apéndice E. Elas se mostraram essenciais para a
implementacdo dos modelos tedricos propostos uma vez que se constatou uma grande
variagdo nos valores de massas efetivas reportados na literatura. Além disso, a forte
dependéncia direcional apresentada, sobretudo pela massa efetiva do buraco pesado, é
dificil de ser acessada por meio de métodos de principios e raramente é incluida nos
modelos voltados para o célculo de propriedades 6pticas e eletrdnicas de nanocristais. Além
do CdTe, as massas efetivas do CdS fazem parte do conjunto de resultados que compdem o
artigo mostrado no Apéndice F. H& ainda dados disponiveis para outros materiais
semicondutores (CdSe, ZnS, ZnSe, ZnTe) que poderao ser utilizados futuramente em outras
estudos relacionados a efeitos de confinamento quantico em nanocristais. Por todas estas

razBes, este Apéndice C teve o propésito de fornecer uma descricdo mais detalhada das

aproximacdes envolvidas no calculo das massas efetivas do cristal semicondutor.
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APENDICE D - ESPECTROS DE PL E CURVAS DE DISTRIBUICAO DE TAMANHOS
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Fig. D.3. Espectros de fotoluminescéncia de nanocristais de CdTe/ATG (a esquerda) e as

correspondentes curvas de distribuicdo de tamanhos (a direita) para as amostras 7, 8 e 9.

134



)

Espectro de fotoluminescéncia (u.a

Espectro de fotoluminescéncia (u.a.)

Espectro de fotoluminescéncia (u.a.)

AMOSTRA 10
— Dados experim.
15004 O Ajuste
1000
500
0 T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)
AMOSTRA 11
10001 —— Dados experim.
O Ajuste
800 —
600
400
200
0 T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)
Amostra 12
750

[$2]

o

o
1

250

— Dados experim.
O Ajuste

450 500 550 600 650 700 750
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A new analytical expression for the size-dependent bandgap of colloidal semiconductor nanocrystals is
proposed within the framework of the finite-depth square-well effective mass approximation in order to
provide a quantitative description of the quantum confinement effect. This allows one to convert optical
spectroscopic data (photoluminescence spectrum and absorbance edge) into accurate estimates for the
particle size distributions of colloidal systems even if the traditional effective mass model is expected to
fail, which occurs typically for very small particles belonging to the so-called strong confinement limit.
By applying the reported theoretical methodologies to CdTe nanocrystals synthesized through wet
chemical routes, size distributions are inferred and compared directly to those obtained from atomic
force microscopy and transmission electron microscopy. This analysis can be used as a complementary
tool for the characterization of nanocrystal samples of many other systems such as the II-VI and III-V
semiconductor materials. Published by AIP Publishing. https://doi.org/10.1063/1.4999093

l. INTRODUCTION

Motivated by Ekimov’s first experimental observation
of the size dependence of nanocrystal optical properties in
semiconductor-doped glasses,'” Efros and Efros conducted
pioneering theoretical investigations of quantum confinement
effects in semiconductor spherical microcrystallites.® In the
framework of the effective mass approximation for the con-
fined charge carriers, interband optical absorption coefficients
were calculated in two limiting cases or the so-called quantum
confinement regimes, depending on the ratio of the crystallite
radius (R) to the effective Bohr radius of the electron-hole pair
(ap): the strong confinement limit (R/ap < 1, individual parti-
cle confinement regime) and the weak confinement limit (R/ap
> 1, exciton confinement regime). An intermediate confine-
ment regime was also introduced for a;, < R <« a, (a; and a,
are the Bohr radii of the hole and the electron, respectively).
Expressions for the energy of the first excited electronic state
were derived for each case so that the bandgap enlargement
due to size quantization effects (the bandgap of the semi-
conductor particle relative to the bulk value) could be first
estimated.

Since Efros and Efros seminal contribution,’ several mod-
els have been proposed to understand the size-dependent
bandgap of low dimensional semiconductor structures espe-
cially in the size range of small particles corresponding
to the strong confinement regime (R/ap < 1). However,
development of a theoretical analytical model suitable for
quantitative predictions is still a partially solved problem.

Email: diegolourenconi @ gmail.com

0021-9606/2017/147(15)/154102/9/$30.00

147, 154102-1

One of the most used theoretical models that allows arela-
tively simple analytical relationship between the bandgap and
particle size is the much quoted Brus model.* In its simplest
form, the widely known Brus equation results from an effective
mass model for spherical particles in the case of strong size
quantization. As an improvement to Efros and Efros treatment?
of the strong confinement regime, the Coulomb interaction
between the electron and hole was included by means of first
order perturbation theory. Quantum confinement effects on
ionization potentials, electron affinities, and redox potentials
were then analyzed in detail in the sense of the Brus model.
The blue shift of the absorption spectrum was also obtained
in reasonable agreement with experiment for large clusters.’
However, experimental observations carried out extensively
have revealed that in a system composed of extremely small
nanocrystals (R as small as 1-2 nm), near the so-called strong
confinement limit, the observed bandgap shift with respect to
the bulk value is much smaller than the theoretical predic-
tion.®~!% Consequently, in the size range corresponding to the
strong confinement regime, the Brus equation fails to fit the
empirical sizing curves (nanocrystal bandgap vs size) pub-
lished by several groups by combining experimental data for
different materials.!!~!® In the specific case of the size dis-
tributions analyzed in Ref. 13 for various samples of ZnO
nanocrystals, the particle size obtained from the absorption
onset measurement and Brus sizing curve deviates roughly by
25% from the maximum of the corresponding transmission
electron microscopy (TEM) histogram. Such discrepancy has
been attributed mainly to the boundary constraint of the infinite
barrier model, which constitutes the underlying assumption for
the main results of Efros and Efros® and Brus.’ In this context,

Published by AIP Publishing.
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Kayanuma and Momiji'# introduced variational calculations
of the ground state energy of an electron-hole pair system con-
fined in a microsphere by finite potential barriers. It was shown
that the effect of relaxation of the boundary constraint is quite
significant and must be taken into account to analyze the exper-
imental data properly. Other researchers'>~!7 adopted a more
refined method based on the finite-depth square-well effective
mass approximation and suitable for quantitative predictions.
Assuming a spherical finite potential well, electron and hole
energies can be estimated numerically by solving appropri-
ate nonlinear algebraic eigenvalue equations. Nanda et al.'
and Pellegrini er al.'® investigated systematically the applica-
tion of this approach to several semiconductor nanocrystals
embedded in different matrices and the model predictions for
wide-bandgap semiconductors turned out to be quantitatively
accurate.

In addition to the reported theoretical investigations,
empirical calibration curves have also been proposed for CdS,
CdSe, and CdTe colloidal nanocrystals providing useful rela-
tionships between the mean size of the nanocrystals and the
position of the first excitonic absorption peak.'! Such empir-
ical functions agree very well with the calculated absorp-
tion spectra using time-dependent density functional methods
for similar cadmium chalcogenides.!® A good agreement is
also found when an atomistic semiempirical pseudopotential
approach is used for calculating the size dependent exciton
transition energies of small CdSe nanocrystals.'

In this paper, a new analytical relationship between the
bandgap of a spherical semiconductor nanocrystal and its char-
acteristic size is presented as an alternative to the referred
numerical approaches and also to the Brus equation in a spe-
cific size range (R/ap < 1) where this asymptotic formula fails
to describe experimental observations (the strong confinement
limit). Relevant corrections to the lowest excited state of these
quantum confined systems were compiled in order to pro-
vide realistic sizing curves (nanocrystal bandgap vs radius).
From a simple spectroscopic analysis based on optical absorp-
tion and photoluminescence measurements and applied to
CdTe colloidal nanocrystals, particle size distributions (PSDs)
were estimated and compared directly to those obtained from
atomic force microscopy (AFM) and transmission electron
microscopy (TEM).

Il. THEORY

A. Size-dependent bandgap of colloidal
semiconductor nanocrystals

Leyronas and Combescot?” derived analytical expressions
for the single particle confinement energies in a spherical
nanocrystal with finite potential barriers in order to reproduce
impressively well the numerical solutions of the characteris-
tic transcendental eigenvalue equation for any level, barrier
height, and confinement size. From them, we can propose in
the present paper the exact ground-state wave function for the
charge carriers in a spherically symmetric finite potential well
with radius R,

1 1 sin[ &/ (vi)xi]
V27R ©f viji[af (vi)] Xi ’

¢y, (xi) = ey
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where x; is the radial coordinate for the electron (i = e¢) and
the hole (i = h), ji[nf(v;)] is a first-order spherical Bessel
(z —1)? -1
vi(vi—1)

is a quantity defined in terms of the dimensionless parame-
ter v; = (m)” 2. This finite confining parameter relates
the barrier height V and the confinement energy of the
charge carrier i, characterized by the effective mass m;. The
infinite potential limit is reached when v; — co. Assuming
that the individual motions of the electron and the hole are
strongly quantized in all spatial directions, in accordance
with the regime of sufficiently small nanocrystals (R/ap < 1),
the exciton ground-state wave function ,,,(X.,x,) can
be factorized into a simple product of the 1S single-
particle wave functions ¢,,(x;) so that i, ,, (X, x) = ¢, (xe)
X ¢y, (xp). The energy corresponding to the first excitonic
transition or, equivalently, the bandgap of a semiconduc-
tor nanocrystal [E,(R)] relative to the bulk value (Eéf“”‘)
becomes

function with argument 7f (v;), and f (v;) = [1 + vL, +

2
K2 T

Ey(R) = EJ* + > —
2m.R 1+1L (5-1)

Ve Ve(Ve—1)

2
K T
+ +AE, (R, Ve, v, €
zmth 1+L (%_1)2 e h( es Vh s)

ve  vp(vp—1)

+ AEpOl(R5 v67 Vha 8)9 (2)

where the second and the third terms correspond to the con-
finement energies of the electron and of the hole, respectively,
in a finite spherical potential well. The fourth term is due to
the screened Coulomb interaction between the electron and the
hole. It depends explicitly on the nanocrystal radius (R), the
finite confining parameters for the charge carriers (v, v;,), and
the dielectric constant of the bulk semiconductor material (&y).
Treating the Coulomb interaction as a first order perturbation
to the dominant kinetic energy contribution for small radii and
making use of the Legendre polynomial addition theorem for

the % term, we obtain
Xe—Xp

AEe—h(R’ Ve’ Vh’ 85)

2

e
= <wve,vh(xevxh) _—_) d’ve,vh(-xe’xh)>
Eyg ’72 - xh|
&2
=-—( + D), (3)
Es

where

I = /d3xh|¢vh(xh)|2/dxex3|¢vg(xe)|2

- L(x_) 00 - x2) / dQ.P,(cosy)  (4)

n=0 x;, \ xp,

and

L= / x|y, (X / dxpx? |y, (o)

o 1 "
- (i_h) YR / dQuP,(cosy). (5)

n=0 x,
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In Egs. (4) and (5), © is the usual Heaviside unit step func-
tion, P, is the n-th order Legendre polynomial, and y is
the angle between the position vectors X, and X;. The inte-
gral of P,(cosy) with respect to the solid angle element
dQ); for the electron (i = ¢) and the hole (i = h) van-
ishes for all n # 0: [dQ;P,(cosy) = 4nd,o. The subse-
quent integration over the Heaviside function ®(x; — x;) is

|

AEe—h(Rs Ve’ Vh’ 85‘) =

&R

+= Sl [27(f (Vi) +f(ve))] + =

The expression between braces is written in terms of the Si(x)
sine integral.

The last term in Eq. (2), AE,1(R, Ve, Vi, €), is the surface
polarization energy that arises from the difference in dielec-
tric constants between the nanocrystal semiconductor material
(¢5) and the surrounding medium (g,,). As a consequence of
this dielectric mismatch, the effective Coulomb interaction
between the electron and the hole in a spherical semiconduc-
tor nanocrystal embedded in a dielectric medium exhibits an
additional term caused by the induced surface charge of the
sphere.”!?2 From classical electrostatics, Brus derived a polar-
ization potential for a dielectric sphere in the field of a single
point charge within it.> For one electron-hole pair system, such
a potential [V, xe,fﬁ)] was expressed as a sum of the self-
energy of an electron and a hole due its own image charge
[VS(Z )] and a mutual polarization contribution coming from
the interaction of a carrier with the charge induced by the other
one [VM(x_)e,E),)]. Indeed,

Voot (e, %) = Vi(2) + V(i) + Vi (%2, %)
2 2n
&2 Ay [ Xe © e"@y (X
_Zn 0 2R ( ) +Z’l:0 2R (E)

_ Zm e;" (xexh) P, (cosy), @)

AEpol(R, Ve, Vi, E) = <¢’ve,vh (X, xp) )Vpol Xes Yh))‘ Yy, v, (Xe, xh)> = -
x {(1 _ sin [22f(ve)] ) oe,vn) + (1 -

2nf (ve)

where g(g,v)=-Y % Jo dx x¥sin? [af (vi)x]. A
sufficiently high number of terms must be considered in this
expansion in order to ensure convergence (n = 14 000 in our
calculations).

Once AE, (R, Ve, Vi, &) and AE, (R, Ve, Vi, €) have been

determined from Egs. (6) and (8), respectively, the bandgap

N T ARAY
ARGl o]
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performed making use of the identity [y° @(x; — xj)g(x;)dx;
= OX" g(xj)dx;, where the subscripts i and j are used here
to represent different charge carriers and their correspond-
ing radial coordinates, and g(x;) is a general function of
the coordinate x;. All these considerations lead to the
following expression for the Coulomb interaction energy
[Eq. (3)]:

) {—%Si [27f (ve)] — éSi [27(f (vy) = fF(e))]

1f(ve)
2fn)

[7f (Vi) = cos(af (vy))sin(rf (vi))] } . (6)

where «, is defined by a, = % and € =¢g,/g,, is the

relative dielectric constant. By assuming infinitely high confin-
ing potentials, the dielectric mismatch corrections on excitonic
energies in spherical nanocrystals almost cancel each other
out and are greatly reduced [in this situation, the contributions
from VS(Z) + VS()TZ) and VM()T;,x_)h) to the potential energy
of the electron-hole system have close absolute values and
opposite signs]. To the best of our knowledge, the combined
effect of finite potential barriers and dielectric mismatch on
electronic and optical properties of semiconductor nanocrys-
tals has been investigated only in a few studies.>>>> In a very
recent publication,? the dielectric correction for cubic geom-
etry and the eigenstates of the corresponding finite square
well were computed for CdTe nanocrystals considering dif-
ferent values of dielectric mismatches and barrier heights.
In the present work, in order to account for both dielec-
tric corrections and finite confining potentials in spherically
symmetric nanosystems, the electron and hole self-energies
and the mutual polarization term from the Brus polarization
potential [Eq. (7)] were averaged with the proposed exci-
ton ground-state wave function, ¥, ,, (x., x;), for a spherical
semiconductor nanocrystal with finite potential barriers, yield-
ing the following analytical expression for the energy shift
AEpol:

e’ 1 2
&R { 72f e )f vt [Rf Ve lit [7f (vp)] }
sin [27f (vi)]

A _ ;N ) g(ga Ve)} s

8
27f () ®)

E4(R) of a semiconductor nanocrystal with respect to the bulk
value E;** can be calculated from Eq. (2). For a given system,
according to Pellegrini'® and Nanda,'> the barrier height V
entering in the definition of the confining parameters v, and v,
can be approximated by the difference between the bandgaps
of the nanocrystal semiconductor material E2* and of the
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surrounding mediumE;”edi”m sothatV = [Eé”edi“'” - Eg"”‘] /2.
The confining potentials for the electron and the hole are
assumed to be identical.

At this point, it is worth noting that in the limit of infi-
nite confining potentials (v,, h — oo and f (v, h) — 1), Egs. (6)
and (8) return AE,_, — - { 1sim) + 1Si(dm) + 5} &

= —1.786;—R and AE,,; — —ﬁg(e, v; — ©0), respectively. In
this limit, the confinement energies [second and third terms
in Eq. (2)] exhibit an inverse quadratic dependence on the
nanocrystal radius. Therefore, the main result of the well-
known Brus model® is recovered from the asymptotic form
of Eq. (2),

bulk g ¢
E, =E “ . +—, 9
g 2;1R2 &R 'BssR ©)
where B = -2g(g,v; > ) = =237, % I dx x>

sin?(7x) and y is the reduced electron-hole mass.

B. Determination of the particle size distribution
of colloidal semiconductor nanocrystals

In real systems, regardless the adopted synthesis meth-
ods, one has to take into account that there is always a certain
distribution of nanocrystal sizes P(R) around a certain mean
value. In this context, well established colloidal chemistry
approaches combined with post-preparative size-selective pre-
cipitation techniques have been able to furnish high quality
nanocrystals with size dispersions as narrow as 5%.2%%’ Since
the bandgap of a single semiconductor nanocrystal depends
strongly on its radius [see Eqgs. (2) and (9)], a certain size dis-
tribution leads necessarily to a distribution of bandgaps and
introduces a pronounced inhomogeneous broadening of the
originally discrete resonances in the observed optical spectra.
Considering specifically the effect of size nonuniformity on the
photoluminescence spectra of semiconductor nanocrystals, the
ensemble emission intensity (on the A-wavelength scale) can
be simulated as'328-30

00
Tp(A) = / NeR)a o (dexe)lp (OP(R)AR,  (10)
0

where N.(R) is the size-dependent number of carriers available
to take part in optical transitions, cxggs(/lexc) and 7, ®) ;. () are the
linear absorption coefficient at the excitation wavelength Aexe
and the emission intensity for a single nanocrystal of radius
R, respectively, P(R) is the probability distribution function
of radii. Assuming that P(R) can be represented either by a
normal or by a log-normal dispersion, Eq. (10) has furnished a
good fit to experimental photoluminescence data especially for
silicon nanoclusters over the size range 2-8 nm.?®?° Since N,
scales with the nanocrystal volume V (the number of carriers
increases as the size increases) and « is determined by the total
interband oscillator strength per unit volume f”“'#, Eq. (10)
can be approximated by

Ipr(A) = /O Fose IR (DPR)AR

= fose I®yda. (11)

A'(R)
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In Eq. (11), the fluorescence line shape for a fixed radius,
Igz)(/l), relates the distributions Ipy (1) and P(R) whose abscis-

he 5o that dA

sas are connected by the relation A(R)= E®

=d [ i (R)] = A’(R)dR, thus allowing the change in the vari-
able of integration. £ is the Planck’s constant, c is the speed
of light, and E¢(R) is the nanocrystal bandgap written explic-
itly as a function of the radius R, for a given set of descriptive
parameters, as defined in Eqgs. (2) and (9). Considering a nor-
malized spectral line shape (typically, a Gaussian profile),
[ I;,Iz)(/l)d/l = 1, the experimentally measured E(/l) can be
converted into a size distribution P(R) through the relation

A
P(R) = Ipr (A
(R) = ® | d TR < Ipr( )] e
1 A
* VIR XIPL(/U] (12)
bg(R)

In Eq. (12), the total interband oscillator strength, f,s(R), is
obtained by integrating over all the optically allowed exci-
ton states. As discussed in Refs. 12 and 31, the magnitude of
fosc(R) is determined by the total interband matrix element
Pev between the valence-band top and the conduction-band
bottom and also by the number of unit cells contained in the
nanocrystal. Since p,, is defined in terms of the Bloch wave
functions of the bulk material, accounting for semiconductor’s
composition and crystal lattice, which do not depend on the
nanocrystal size, it can be expected that f 5. (R) scales linearly
with the nanocrystal volume V. It is worth pointing out that for
small nanocrystals where confinement effects are significant
and at relatively low temperatures, the first excited eigenstate
is situated at much higher energies than the thermal energy

kpT. In this picture, the oscillator strengths of all ( ) levels

are mainly concentrated on the lowest exciton state’> 35 so that
the overall f ;. (R) is essentially determined by f(R). In such
a situation, the major contribution to luminescence is from
radiative recombination of confined ground-state excitons, the
thermal broadening (<50 meV at room temperature) being
negligible in comparison to the observed spectral linewidths. 3
As a consequence, photons emitted at a given energy arise
basically from nanocrystals whose lowest excited state corre-
sponds to that energy. Therefore, according to Eq. (12), for a

. . . Ip(2= Eg(R) (R )
given experimental photoluminescence spectrum, ——~—

represents approximately the volume fraction of nanocrystals
with energy bandgap E,(R) that is converted into a particle

size distribution P(R) through the factor [ ]/1 e -
T Eg(R)
Alternatively, the size distribution can also gbe obtained
from analysis of the inhomogeneous broadening observed in
the optical absorption spectra of semiconductor nanocrystals.
Pesika et al.>*3> estimated P(R) from the local slope of the
absorption spectrum A(A) in the vicinity of the onset through

the relation

13)

PR = ——— =—
B =~Var = "v|aa " ar

1dA 1 [dA d/l]
A=

Using the proposed bandgap equation [Eq. (2)], the results
from Eq. (13) will be compared to those obtained from the
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photoluminescence-based size distribution model [Eq. (12)].
As will be shown in Sec. IV, our analytical expression for the
nanocrystal bandgap can be used to improve dramatically the
size distribution predictions resulting from the Brus model
[Eq. (9)], enabling a direct comparison with experimental
data.

The here presented theoretical models are suitable for
describing systems composed of very small semiconductor
nanocrystals belonging to the strong confinement limit. As
discussed in Sec. I A, in this situation, the nanocrystal
radius is much smaller than the exciton Bohr radius (R < ap),
which allows one to treat the effective electrostatic interac-
tion between charge carriers as a perturbation of the dominant
kinetic energy contribution.’! The bandgap relation [Eq. (2)]
required for the size distribution computation [Egs. (12) and
(13)] was obtained in this specific size range, thus establish-
ing a limit for the applicability of the developed analysis.
In particular for cadmium telluride (CdTe), the semiconduc-
tor material we are interested in, the exciton Bohr radius is
ag =7.5 nm.>°

lll. EXPERIMENT
A. Preparation of the nanocrystals

The nanocrystals were synthesized using the colloidal
chemistry approach in which the particle growth occurs in a
solution of chemical reagents containing the metallic cation
and the anion sources such as a cadmium salt and a suit-
able chalcogenide precursor. In this wet chemical preparation,
organic stabilizing agents are used in order to inhibit the
excessive growth of the evolving particles to a bulk macro-
crystalline phase. In the present work, two synthetic routes
were adopted. Initially, CdTe nanocrystals were produced fol-
lowing a two-step procedure in accordance with Refs. 37 and
38. In the first step, NaBHy4 (3.56 mmol) and tellurium pow-
der (0.59 mmol) were mixed with 10 ml of deionized water in
a 25 ml three-necked flask sealed with rubber plugs. Under
intense argon flow, the mixture was stirred gently at room
temperature and about 3 h later, a clear purple solution was
observed. The generated NaHTe precursor was then trans-
ferred carefully into a closed reaction vessel with 100 ml of
degassed water. The inert atmosphere was again necessary to
store the fresh NaHTe properly and to avoid oxidation. In
the second step, 40 ml of the freshly prepared NaHTe solu-
tion was injected, under an intense argon flow and vigorous
stirring, in a three-necked flask fitted with rubber septa and
containing CdCl, (1.11 mmol), deionized water (125 ml), and
thioglycolic acid (TGA) (2.88 mmol). The pH value of the cad-
mium precursor solution was adjusted to 11.1 with IM NaOH
solution before injection of NaHTe. Then, the reaction mix-
ture was heated to 100 °C (reflux temperature) for 1 h, and a
sample was taken for further characterization and theoretical
analysis.

Concerning the characterization procedure, all opti-
cal measurements were performed at room temperature.
Ultraviolet-visible (UV-vis) spectroscopy was carried out with
a Shimadzu UV-Vis-1501 spectrophotometer. Photolumines-
cence was measured using a modular system consisting of a
378 nm light-emitting diode laser (COHERENT CUBE) as the
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excitation source and an Ocean Optics USB 4000 spectrome-
ter for collecting the PL emission. Atomic force microscopy
(AFM) analysis for the determination of particle size distri-
bution was conducted using an NT-MDT-NTEGRA Prima
multifunctional scanning probe microscope in a tapping mode.
Noncontact “golden” silicon cantilevers (NSG10 series/NT-
MDT) with a typical resonance frequency of 240 kHz and
a spring constant of 11.8 N/m were used. Once the sample
was scanned, the particle height distribution was assessed
using SPIP™ —analytical software for microscopy.* For a
nearly spherical shape, which is a reasonable assumption for
nanocrystals prepared by the described colloidal chemistry
methods, the height measurement corresponds to the size or
diameter of the nanocrystal.** With respect to sample prepara-
tion, a micropipette was used to disperse two droplets (=10 pl,
each one) of the undiluted nanocrystal solution on a freshly
cleaved mica substrate. After 15 min, the substrate containing
the deposited nanocrystal solution was placed in a Petri dish
where a careful immersion in deionized water at room tem-
perature took place for 10 min. Then, the water was removed
and the Petri dish/sample system was slowly dried in a muffle
furnace at 80 °C for about one day. After that, the sample was
ready for AFM imaging.

CdTe nanocrystals were also produced following a one-
pot approach in accordance with Ref. 41. Briefly, 0.43 mmol
CdCl,.H,0 was diluted in 80 ml of ultrapure water in a 100 ml
beaker. L-glutathione (GSH) (0.52 mmol) was added while
stirring, followed by adjusting the pH to 10.0 with a solution
of 1.0 mol I"! of NaOH. Next, this solution was added to a
100 ml three-neck flask with a reflux column and a thermo-
couple coupled with a thermal heater (Cole & Parmer®) in
order to control the temperature. Then, 0.04 mmol Na,;TeO;
and 1.0 mmol NaBH,4 were added to the solution, followed by
reflux at 100 °C for 1 h. After that, the sample was purified by
adding acetone for precipitation of the nanoparticles.

Ultraviolet-visible (UV-vis) spectrum was registered on
a diode array UV-2550 Shimadzu spectrometer. Fluorescence
spectrum (PL) was obtained at room temperature, using a Shi-
madzu RF-5301 PC spectrofluorophotometer equipped with
a xenon lamp of 150 W. Transmission electron microscopy
(TEM) was performed on a JEM 2100 FEG-TEM operating at
200 kV (LNNano- Brazilian Nanotechnology National Lab-
oratory). Suspensions of CdTe QDs samples were dispersed
in 300-mesh Lacey Formvar with an ultrathin carbon film,
which was previously treated by argon plasma to make it
hydrophilic. Several images were registered and the size of
the nanoparticles was measured using the ImagelJ software.

The characterization procedures were described sepa-
rately for each sample since the reported syntheses were
performed in two different research groups.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 displays typical room temperature absorp-
tion and photoluminescence spectra of two colloidal CdTe
nanocrystal samples obtained from different synthetic meth-
ods as described in Sec. III: a two-step procedure that uses
thioglycolic acid as a stabilizer agent (TGA-capped CdTe
nanocrystals) and a one-pot approach based on L-glutathione
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| (a) TGA

\\\ Absorbance PL

Normalized absorbance and PL intensity

(b) GSH

Absorbance  PL FIG. 1. UV-visible absorption and pho-

toluminescence spectra of as-prepared
CdTe colloidal nanocrystals capped
with (a) thioglycolic acid (TGA) and
(b) L-glutathione (GSH). Circles and
squares represent fits to absorbance
(dashed curves) and PL (solid lines)
experimental data, respectively.

Normalized absorbance and PL intensity
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(GSH-capped CdTe nanocrystals). In Figs. 1(a) and 1(b), the
solid and dashed curves correspond to the measured emission
and absorption intensities, respectively, for both CdTe/TGA
and CdTe/GSH nanocrystal samples. The fits to experimental
data comprise, for each sample, the entire PL band (squares)
and also the absorption edge (circles), that is, the region
extracted from the absorbance spectrum (A(A)) ranging from
the onset to the point where d’A/dA*> = 0. The energy cor-
responding to the absorption onset can be obtained by plot-
ting the linear function (Ahv)? = C(hv — Egpger) and finding its
intercept (A is the absorbance, #v is the photon energy, and
C is a constant). Appropriate fitting functions were chosen
in order to reproduce accurately the available experimen-
tal data. The data enclosed in the absorbance edge regions
were then fitted to four-parameter log-normal functions. PL
experimental points were, in turn, fitted to an exponentially
modified Gaussian function (CdTe/TGA sample) and to an
asymmetric double sigmoidal function (CdTe/GSH sample).
From these fitting functions, the measured photoluminescence
and absorption intensities (E(/l) and A(Q) in Egs. (12) and
(13), respectively) are written explicitly as functions of A.
Once the theoretical sizing curve A= A(R)= % is deter-
mined, the size distribution curves P(R) can be estimated for
the analyzed samples. The two different approaches used for
the nanocrystal bandgap E.(R) are represented by Eqgs. (2)
and (9).

In what follows, our theoretical results are presented and
compared to the predictions of the Brus model [Eq. (9)].
Figure 2(a) shows the size dependent bandgap E,(R) esti-
mated from Egs. (2), (6), and (8) for CdTe colloidal
nanocrystals in aqueous solution (solid line). The calcula-
tions were performed with the parameters E2* =1.475 eV,

T T T T
630 660 360 390 420 450

T T T T T
480 510 540 570 600 630

Wavelength (nm)

660

m, =0.135mg, my =1.139mqy (myq is the free electron mass),
and &;=ecyr = 10.4. Since the analyzed nanocrystal sam-
ples were produced by means of purely aqueous medium
routes (Sec. III), the following values of dielectric mismatch
and potential barrier height were used: € = ecgre/Ewater =0.13
and V = [E{*" - EST0] 12227125 eV; E{ " =6.9 eV
is the experimental bandgap of liquid water. With the the-
oretical considerations proposed here, a strong reduction of
the nanocrystal bandgap values predicted by the Brus model
[Eq. (9), dashed curve] is observed in a small size range
(R < 2.5 nm). Furthermore, as a consequence of the incom-
plete confinement of the carriers (due to a finite V), a clearly
noticeable inflexion point in the E,(R) continuous curve indi-
cates an onset for the vanishing of the bound states in the
finite spherically symmetric well (for R < 0.72 nm, the exciton
is no longer confined). In Fig. 2(b), the individual contribu-
tions of the expectation values of the kinetic energy [(K),
second and third terms in Eq. (2)], the Coulomb energy
[(C), Eq. (6)], and the polarization energy [{P), Eq. (8)] to
the total E,(R) curve are presented separately (solid lines,
our results) and compared to the corresponding predictions
of the Brus model (dashed lines). The arrows indicate how
(K),{C), and (P) change after the implementation of the ana-
Iytical corrections derived in Sec. II. The reduction in the
dominant kinetic energy contribution becomes quite large in
the strong confinement region, and an attenuated size depen-
dence is verified for (K): as the nanocrystal size decreases,
(K) increases as R~ instead of R~ (the typical quantum
localization term in Eq. (9) scales with the square of the
inverse radius). On the other hand, the contribution of (P)
to Eg(R) is greatly enhanced for small sizes (inset), which
is mainly attributed to a significant spreading of the electron

5.0 12
@) \ \ (b)
454 \ \
\ 104
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Q \ Equation (9) C
2 35 \ (Brus model) < 5 F
S N ) 2
E > &
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2 Equation (2) N o
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FIG. 2. (a) Calculated bandgap E,(R)
fora CdTe colloidal nanocrystal in aque-
ous solution through Eq. (2) (solid line)
and from the Brus model [Eq. (9),
dashed line]. (b) Decomposition of both
E4(R) curves into (K), (C), and (P) con-
tributions (kinetic, Coulomb, and polar-
ization energies). The arrows connect
the quantities calculated in the infinite
barrier model [Eq. (9), dashed lines] and
in our theoretical approach [Egs. (2),

15 20 25 (6), and (8), solid lines].
Radius (nm)
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and hole probability densities outside the nanocrystal by relax-
ing the hard-wall boundary condition, as discussed in Ref. 24.
In fact, while polarization energy is supposed to shift E4(R)
to lower energies as R™'¥ [see Eq. (9)], a stronger size depen-
dence was obtained: in our calculations, (P) scales with R~29.
Therefore, at small values of R, (P) becomes much more
negative than expected from the infinite barrier model in
which polarization effects seem to be almost suppressed. It
can also be observed that the magnitude of the Coulomb
energy (C) in the observed size range is not significantly
affected by the existence of a finite confinement potential
(inset), which is partly due to the long-range character of
the Coulomb interaction. In particular for R = 0.72 nm, (K)
changes from 6.01 eV to 2.55 eV, (C) changes from —0.34 eV
to —0.37 eV, (P) changes from —0.09 eV to —1.23 eV, and
the calculated bandgap is drastically reduced from 7.14 eV to
243 eV.

InFig. 3(a), the particle size distributions (PSDs) obtained
from the analysis of both the emission and the absorption
spectra for the produced CdTe/TGA nanocrystal sample [Fig.
1(a)] are superimposed on the distribution obtained from
the analysis of the displayed AFM image [Fig. 3(b)]. The
photoluminescence-based PSD (solid line) calculated directly
from Eq. (12) and the proposed relation for E,(R) [Eq. (2)]
exhibits a clear asymmetric shape with a most probable radius
of 0.82 nm in close agreement with the AFM histogram (white
bars with a maximum height centered at 0.81 nm). Such agree-
ment arises from the theoretical considerations that led to a
general expression for the nanocrystal bandgap in the form of
Eq. (2). Even for nanocrystals embedded in liquid mixtures,
the incompleteness of the confinement must be considered as
a relevant aspect that affects the different energetic contri-
butions (kinetic, Coulomb, and polarization energies) to the
effective bandgap which, in turn, is greatly reduced in very
small nanocrystals. For example, the bandgap correspond-
ing to R = 0.82 nm is reduced from 5.8 eV to 2.4 eV when
the corrections enclosed in each term of Eq. (2) are imple-
mented. As discussed in Sec. II, in a situation in which the
dimensionless confining parameters v;—, j are considered ide-
ally high, all terms of the Brus equation are asymptotically
recovered. Consequently, the mechanism of bandgap reduc-
tion presented in Fig. 2 is no longer assessed, and the PSD will
be dislocated to larger radii. The inset of Fig. 3(a) shows the
photoluminescence-based PSD [Eq. (12)], using now the Brus

Brus model

5 s 7 s 1)
\N Radius (nm)
N
~

T T
09 1.0 1.1 12 13
Radius (nm)
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approximation to E¢(R) [see Eq. (9)]. The most probable radius
is, in fact, strongly overestimated (PSD maximum centered at
1.64 nm). Making use of our bandgap relation again [Eq. (2)],
the PSD corresponding to the dashed curve was calculated
from Eq. (12), as before, but a different approach was used
for the oscillator strength of the lowest exciton state, f1(R).
Since we are dealing with extremely small particles, R/ap
= (.1 for the most probable radius, it seems reasonable that
f1(R) can also be represented by an asymptotic limit analogous
to that proposed by Kayanuma:3! for R/ag — 0, the normalized
oscillator strength of the ground state per nanocrystal tends
0 fR) = 710(ve, o), where 8(ve, i) = [ o, (X, (V)3
is the overlap integral calculated from wave function (1)
(see Sec. II). For infinite confining potentials (v, — ©0), the
classical Kayanuma result for the strong confinement limit is
recovered, that is, f{'(R) — 7. As before, the calculated PSD
presents an accurate estimate for the most probable radius.
Furthermore, the observed asymmetric shape becomes notice-
ably broader to the right of the maximum in clear agreement
with the AFM statistical data. Finally, the PSD obtained from
the analysis of the absorbance spectrum in Fig. 1(a) is rep-
resented by the gray filled curve. This is the result from the
implementation of the Pesika model***® [Eq. (13)] combined
with our bandgap equation [Eq. (2)]. Although the absorption-
based PSD furnishes a good estimate for the most probable
radius (0.79 nm), the distribution is highly symmetrical and
much sharper than those obtained from the analysis of both
the AFM image and the photoluminescence spectrum. Such
discrepancy is inherent to the basic assumption underlying
Eq. (13). If the particle size distribution is sufficiently large,
then the shape of the absorbance spectrum near the onset is
dominated by the particle size distribution. In this situation, the
analysis of the absorption edge led to better results for CdSe
colloidal nanocrystals produced at prolonged reaction times
after a natural broadening of the absorption bands with time.*
In an opposite situation, our CdTe/TGA nanocrystal sample
(corresponding to a short reaction time) exhibits a relatively
narrow well-resolved absorption peak, which limits the analy-
sis of size distributions from the absorption spectrum through
Eq. (13).

In Fig. 4(a), similar analyses were performed for the pro-
duced CdTe/GSH nanocrystal sample using the emission and
the absorption spectra displayed in Fig. 1(b). The PL-based
PSD (solid line) calculated from Egs. (2) and (12) exhibits an

FIG. 3. (a) Size distributions of
4.0 CdTe/TGA  nanocrystals  obtained
from AFM histogram (white bars),
absorption edge with Eg(R) given
3.0 by Eq. (2) (gray filled curve), PL
spectrum with E¢(R) given by Eq. (2)
(solid line), PL spectrum with Eg(R)
2.0 given by Eq. (2) and making use
of an asymptotic oscillator strength
term (dashed curve) and PL spectrum
1.0 with the Brus approximation to Eg4(R)
[Eq. (9), inset]. (b) AFM image of the
CdTe/TGA nanocrystal sample (height
distribution).
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asymmetric shape in close agreement with the size distribu-
tion histogram (white bars) obtained from the corresponding
TEM image [Fig. 4(b)] except for the region in the vicinity of
R = 1.0 nm where experimental results are noticeably under-
estimated. This may be the result of the difficulty in obtain-
ing precise measurements of smaller particles from TEM
images.*? Since we are dealing with a system characterized
by a considerable size dispersion (27%), this may also indi-
cate that a post-preparative procedure such as the size selective
precipitation technique?®?’” should be used conveniently to
produce new samples with narrower size distributions before
the PSD computation. In the infinite potential limit v; — oo,
the calculated distribution centered at 1.25 nm (solid line)
shifts to 1.98 nm (inset, the Brus model) far from the TEM
statistical data, as a consequence of the use of the asymp-
totic formula (9) for the nanocrystal bandgap. The gray filled
curve represents an absorbance-based PSD with an approx-
imately symmetric shape computed from Eq. (13) and our
expression for E,(R) [Eq. (2)]. This distribution (centered at
1.21 nm) is much sharper than that obtained from the anal-
ysis of the photoluminescence spectrum and TEM data for
the same reasons discussed previously. Since the size distribu-
tion of the CdTe/GSH sample is dislocated substantially to the
right of the distribution of the CdTe/TGA sample, the previ-
ously investigated asymptotic limit for the oscillator strength
turned out to be unsuitable to describe the larger particles in
the GSH-capped nanocrystal sample. In fact, the CdTe/GSH
sample exhibits broader absorption and emission bands situ-
ated at much longer wavelengths than the CdTe/TGA sample
(Fig. 1).

The influence of different effective mass values on PSD
computation was analyzed in terms of the anisotropy effect in
zinc-blende (bulk) semiconductor materials. Such an effect is
more pronounced for the heavy-hole band which has a strongly
directional-dependent effective mass, with a larger mass along
the [111] direction than along the [110] and [100] directions.*?
Using a theoretical methodology developed for the first author
of the present paper** and applied here to the binary semicon-
ductor CdTe, the electron and the heavy-hole effective masses
along these three directions were determined from ab initio
total energy calculations based on the density functional the-
ory.¥ Then, mean effective masses were obtained by averaging
over the directions. In Figs. 2—4, all calculations were per-
formed with the [111] effective masses that led to the most
accurate descriptions of the measured distributions. It is worth

J. Chem. Phys. 147, 154102 (2017)

FIG.4. (a) Size distributions of
CdTe/GSH  nanocrystals  obtained
from TEM histogram (white bars),
absorption edge with Eg(R) given by
Eq. (2) (gray filled curve), PL spectrum
with E¢(R) given by Eq. (2) (solid
line), and PL spectrum with the Brus
approximation to E,(R) [Eq. (9), inset].
(b) TEM image of the CdTe/GSH
nanocrystal sample.

pointing out that in the observed size range of the analyzed
samples, corresponding to the strong confinement regime, the
agreement between theoretical predictions and experimental
data was little affected when the mean effective masses were
used in the calculations. Indeed, the PSDs estimated from these
two sets of parameters ([111] effective masses and mean effec-
tive masses) are quite similar and exhibit very close values for
the most probable sizes. However, when the effective masses
along the [110] and [100] directions were used, the most prob-
able sizes increased significantly with respect to the values cor-
responding to the first two sets of parameters, compromising
the comparison with experimental data. These considerations
are equally valid for several zinc-blende binary semiconduc-
tor materials (CdS, CdSe, ZnS, ZnTe, ZnTe, and others) and
must be taken into account in order to determine the size distri-
bution of ensembles of nanocrystals properly. For the sake of
completeness, the calculated electron and heavy-hole effective

masses are listed here: m[100] 0.131my, h]hOO] =0.506my,
m"% = 0.133mg, m} 1% = 0.520mg, m{''" =0.135mg, m}1"!
= 1 139my, mMean = 0 133mgp, m M“‘” =0.825my.
In order to summarize the maln ideas proposed in this
paper, a schematic diagram showing our general approach to

size distribution determination is presented in Fig. 5 (steps 1

0 Initial parameters

E medium E bulk e — Ss/fm.me' my,

Barrier height

oNanocrystal solution

PL+Absorbanc
.~ measurements

AFM/TEM
Size distribution
histogram

Eq.(12)

Eq.(14)

7]

Theoretical size distributions €———w—--—>
Comparison

FIG. 5. Schematic diagram showing in a few steps (1 to 7) the method
employed to determine the particle size distribution through spectroscopic
data.
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to 7). For a particular system of semiconductor nanocrystals
embedded in a specific medium, a set of descriptive parame-
ters is initially defined (1): bandgap values of the bulk semi-
conductor material (Eg“”‘) and of the surrounding medium

(E;,"edi"’”), dielectric mismatch (&), effective masses of the con-
fined charge carriers (m,, my), and barrier height (V). These
initial parameters are used to calculate the nanocrystal bandgap
(2) which, in turn, allows one to convert PL [IE(/l)] and
absorbance [A(A)] data into size distribution curves (3). I; )
and A(Q) are obtained from optical measurements previously
performed on suspensions of as-prepared colloidal nanocrys-
tals (4 and 5). Subsequent AFM/TEM characterization (6)
yields the particle size distribution histogram, enabling a direct
comparison with theoretical predictions (7).

V. CONCLUSIONS

In the present work, we have calculated the size-dependent
bandgap of colloidal semiconductor nanocrystals from an
extensive revision of the main theoretical contributions to the
understanding of this well-known quantum confinement effect.
By considering the exact wave function for the charge carri-
ers confined in a finite spherical potential well, the relevance
of the incompleteness of the confinement can be quantified.
Once finite confining potentials are considered, the expecta-
tion values of the kinetic energy, the electron-hole Coulomb
interaction, and the polarization energy are calculated properly
leading to a dramatic reduction of the nanocrystal bandgap.
Consequently, the so-called inadequacy of the effective mass
approximation for small nanocrystal sizes is overcome. In fact,
the size distributions obtained from the analysis of the photo-
luminescence spectrum together with the proposed bandgap
equation are directly comparable to the presented AFM and
TEM data. Precise estimates for the most probable radius were
provided as well as relatively broad and asymmetric shapes
in close resemblance to the measured distributions. On the
other hand, the particle size distributions obtained from the
most common analysis of the absorbance edge turned out to
be almost symmetrical and much narrower than the measured
distributions as already discussed in other publications. The
methodology presented is this paper for bandgap calculation
and particle size determination can be easily implemented and
extended to other systems of semiconductor nanocrystals. It
can be used as a complementary tool for the characterization
of ensembles of nanocrystals produced from different syn-
thetic approaches. Finally, the possibility of recovering the
size distribution from spectroscopic experiments can be used
to clarify the growth kinetics of colloidal nanocrystals since
the temporal evolution of optical spectra is easily monitored
during a typical growth experiment. The growth kinetics of
TGA-capped CdTe nanocrystals was completely described by
the present authors in the sense of the classical crystallization
theories by employing this methodology. These new results
will be shown in a forthcoming publication.
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APENDICE F - ARTIGO SUBMETIDO

“A FACILE SYNTHESIS ROUTE FOR PREPARING AQUEOUS COLLOIDAL

CDS QUANTUM DOTS WITH SIZE-TUNABLE OPTICAL PROPERTIES”

Este artigo propde uma forma simplificada de andlise de tamanhos, que foi
desenvolvida simultaneamente a tese aqui apresentada, para suprir uma demanda interna do
Laboratorio de Producdo de Nanoestruturas Semicondutoras da UFV.

Os resultados mostram como espectros de absorcéo éptica combinados com valores
de “bandgap” determinados teoricamente podem ser usados como uma ferramenta rapida e
eficiente para estimar o tamanho de nanocristais semicondutores dispersos no seu préprio
meio reacional. Este tipo de calculo fornece, como tamanho representativo da amostra de
nanocristais analisada, apenas o raio correspondente ao limiar de absor¢cdo do espectro
optico que, por sua vez, pode ser correlacionado ao maximo da distribuicdo de tamanhos
medida (utilizamos aqui microscopia de forca atdmica).

Para tanto, foram adotadas as diferentes abordagens descritas no Capitulo 2 para a
dependéncia do “bandgap” do nanocristal com seu tamanho. Os calculos foram
particularizados para nanocristais aquosos de CdS estabilizados com SDS (dodecilsulfato
de sddio), sintetizados poR. N. Maronesi segundo uma rota de sintese quimica
desenvolvida originalmente no Laboratorio de Producdo de Nanoestruturas Semicondutoras
da UFV. Este artigdoi submetido recentemente para publicagdo na revista “Journal of

Luminescence”.
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ABSTRACT

A simple one-pot route for the chemical synthesis of CdS colloidal quantum dots in aqueous medium
was developed. In this wet chemical preparation, the anionic surfactant SDS (sodium dodecylsulfate)
was used as the organic stabilizer added to the solution of chemical precursors containing the
appropriate sources of the metallic catitBd®) and the chalcogenideanion (S). The optical
characterization was performed by means of ultraviolet-visible absorption and photoluminescence
spectroscopy. Particle size distributions were obtained from the statistical analysis of atomic force
microscopy (AFM) images generated for several quantum dot samples. The maximum AF&ach
histogram was correlated to the size determined from absorption onset measurements comb&ed with
well-established effective mass model for the size-dependent bandgap of spherical semiconductor
guantum dotsAn alternative theoretical model capable of providing improved size estimates was also
proposed and implemented. From a simple experimental protocol based on the variation of the
chalcogenide precursor concentration in the reaction medium, CdS quantum dots with size-tunable

band-edge absorption and emission were synthesized.

KEYWORDS: CdS quantum dots, Chemical synthesis, Quantum confinement effect, Bandgap

equation, Particle size calculation, Size distribution analysis.
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1. Introduction

The goal of producing high quality semiconductor nanocrystals or quantum dots has been quite
relevant in material science research over the past years. These nano-sized systems display size
dependent optical properties that can be tuned by controlling the initial descriptive variables of the
preparative procedure such as concentration of the chemical precursors, surface passivéntse pH o

reaction mixture, etc.

In the framework of the colloidal chemistry approaches, two main strategies have been used for
synthesizing colloidal quantum dots: the organometallic [dn2]the aqueous medium routes [3,4]. The
first one is based on the high temperature thermolysis of chemical precursors in a TOP/TOPO (trioctyl
phosphine/trioctyl phosphine oxide) reaction mixture. This technique produced high quality quantum
dots in terms of crystallinity and size uniformity in spite of its poor reproducibility, high costhand
traditionally used hazardous reactants. The second one occurs in a purely aqueous medium composed C
appropriate chemical precursors and also stabilizing agents commonly represented by polyphosphates ol
thiols. This technique provided alternative synthetic conditions for the preparation of semiconductor
guantum dots in the II-VI and llI-V binary systems. In genefa, dreat contribution of the aqueous
medium route is its relative simplicity and greater reproducibility when compared to the synthesis
involving organometallics, besides being much cheaper. As a variation of this synthetic procedure,
instead of phosphates and thiols, specific surfactants may also be used as stabilizing agents added to th
solution of chemical precursors containing the metal and anion sources. Organic molecules with
different chain lengths and head groups have been used as cataylirinethylammonium bromide-
CTAB, tetradecyltrimethylammonium bromide-TTAB, dodecyltrimethylammonium bromide-DTAB) or
anionic surfactants (sodium laurate-SL, sodium dodecylsulfate-SDS, sodium dodec\dsehineate-
SDBS). In this contextMehtaet al [5,6] studied how the growth, stability and optical properties of ZnS
colloidal quantum dots are modifiable through the interactions between these different organic
molecules with the surface of the particle. CdS quantum dots have also been synthesized using similar
approaches with the organic surfactants CTAB [7] and CPC (Cetylpyridinium chloride) [8] in
pentanol-hexane reaction medium. &l [9], in turn, reported the possibility of shape, size and phase
control of CdS quantum dots by varying the concentration of different surfactants (CTAC, CTAB,

CTAOH) in a 1-octadecene reaction medium.

In the present work, we report on a new wet chemical route for the synthesis of CdS colloidal
guantum dots in aqueous medium in which suitable precursor solutions are used as sources of the
chalcogenide anion 3 and the metal ion (G9 in the presence of the stabilizing agent SDS, a long

chain anionic surfactant. We succeeded in producing CdS quantum dots with different sizes and optical
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properties following a simple, low cost and high reproducible one-pot procedure. Quantum dot samples
with effective size-tunable optical properties (absorption edge and emission spectrum) were obtained.
These results were established by means of UV-Vis absorbance and photoluminescence measurements
Atomic force microscopy (AFM) was used to determine the size distribution of the synthesized quantum
dots. Finally, the problem of size determination from the onset of the absorption spectrum, which is
related to the bandgap of the quantum dot sample, was addressed theoretically using two different
approaches: i) the Brus equation [10], the most used analytical relationship between the bandgap of a
spherical semiconductor quantum dot and its characteristic size; ii) the DLF equation [11], which was
recently developed by the second author of this publication and allows a more realistic description of the
size-dependent bandgap under strong size quantization. The results from both medsdsrelated to

the size distribution histograms generated through the AFM analysis.
2. Experimental
2.1. Materials

CdS quantum dots were synthesized from sodium dodecylsulfate (SDS, 95%), cadmium chloride
hemi(pentahydrate) (Cd&£bH,O, 98%), sodium hydroxide (NaOH, 97%), and elemental sulfur powder
(99.5%). All chemicals were used as received, without any further purification. Milli-Q water

(Millipore) was used as a solvent in all experiments.
2.2. Preparation of CdS quantum dots

CdS quantum dots were synthesized using cadmium chloride hemi(pentahydrate) as the cadmium ion
(Cd?*) source and elemental sulfur as the sulfide i®fT) source.The latter was adopted as an
alternative to conventional highly toxic sulfur sources and typical organometallic precurkers.
chalcogenide precursor (CP) was obtained from the reaction between elemental sulfur and water in the
presence of sodium hydroxide: under hydrothermal conditions, sulfur disproportionates to sulfide (the
requiredS2~anion) and thiosulfate [12]. Briefly, 0.16g of sulfur powder was added into a reaction vessel
containing 4.00 g of NaOH and 50 mL of ultrapure water under heatind¢)2hd vigorous stirring.

This process lasted for about 3 hours and there was an observable change in the color of the solution tc
orange. At this point, sulfur powder was completely consumed. Then, the resulting solution was filtered
and left to rest for 7 days, after which it was retmlpe used in the synthe experiment. The metal
precursor (MP) was obtained from a 0.1 M Cd&H,O aqueous solution, which furnished the required
Cd?*cation. Then, the CP and MP solutions were transferred directly into another vessel containing
ultrapure water (100 mL) and the surfactant SDS (0.25g). By injecting different volumes of the

cadmium and sulfur precursor solutions to this previously prepared SDS aqueous medium, several
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samples with distinct characteristics can be synthesized. Table 1 summarizes the specificofdhenes

CP and MP solutions used in the preparation of some individual samples. Samples 1 to 9 were produced
in a reaction mixture composed of a fixed volume of the MP solutié6 (L) and increasing volumes

of the CP solution (fron®0 uL to 600 uL). In such systems, the emergence of nanostructures occurs
immediately after the mixing of the chemical precursors and the surfactant solution, which isotdrried

under open atmosphere and at room temperature.

Table I. Volumes of the CP and MP solutions used in the preparation of 9 different samples of CdS

guantum dots.

CP Solution MP Solution

Sample Volume (pL) Volume (pL)
1 60 100
2 136 100
3 212 100
4 288 100
5 364 100
6 450 100
7 520 100
8 550 100
9 600 100

2.3. Characterization procedures

All optical measurements were performed at room temperature. Photoluminescence (PL) was
measured using a modular system consisting of a 378 nm light-emitting diode laser (Coherent CUBE) as
the excitation source and an Ocean Optics USB 4000 spectrometer for collecting the PL emission.
Ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy was carried out with a Shimadiav-Vis-1501
spectrophotometer. Atomic force microscopy (AFM) analysis for determination of particle size
distribution was conducted using an NT-MDT-NTEGRA Prima multifunctional scanning probe
microscope in a tapping mode. Noncontact “golden” silicon cantilevers (NSG-010 series/NT-MDT)
with a typical resonance frequency of 240 kHz and a spring constant of 11.8 N/m were used. Once the

sample was scanned, the particle height distribution was assessed usitty/Srilptical Software for
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Microscopy[13]. For a nearly spherical shape, which is a reasonable assumption for quantum dots
prepared by the described colloidal chemistry method, the height measurement corresponds to the size
or diameter of the quantum dot [14]. With respect to sample preparation, a micropipette was used to
disperse two dropletss(10uL, each one) of the undiluted quantum dot solution on a freshly cleaved
mica substrate. After 15 minutes, the substrate containing the deposited quantum dot solution was
placed in a Petri dish where a careful immersion in deionized water at room temperature took place for
10 minutes. Then, the water was removed and the Petri dish/sample system was slowly dried in a muffle
furnace at 80°C for about one day. After &y the sample was ready for AFM imaging. All
characterization procedures were made using the as-prepared solution of quantum dots without any

post-preparative purification process.
3. Calculation

The sizes of the prepared CdS quantum dots were estimated from their optical absorption spectra
using two different approaches to a well-known quantum confinement effect: the size dependence of the
bandgap in low dimensional semiconductor structures. Firstly, we adopted the so-called Brus model
[10], one of the most used theoretical models that allows a relatively simple analytical relationship
between bandgap and particle size. The quantum dots are approximated as spheres whose surface
constitute infinite potential barriers. Consequently, the motion of the charge carriers (electron and hole)
is completely confined inside the dot. The effective mass approximation is used for the envelope wave
function of the carriers, which are characterized by scalar effective masses and aretsulject
perturbative Coulomb interaction. In its simplest form, the widely known Brus equation is given by:

252 2 ¢ -
B (R) = B+ (Lo o) 1786 -0 = 0248 (4 o) 3

2RZ \m, mpy 4TE€EyR 2(4meey)?2h2 \m,  mpp

WhereEgD(R) is the bandgap of a semiconductor quantum dot with radimg’“”‘ is the bandgap of

the bulk semiconductor materiah, andm,,;, are the effective masses of the electron and heavy-hole,
respectively, in units af, (the free electron mass),is the electron charge,is the dielectric constant

of the semiconductor material, is the permittivity of vacuum, antl = % (h is the Plank’s constant),

as usual. The second term on the right-hand side of Eqg. (1) is the sum of the electron and hole
confinement energies. The third term corresponds to the screened Coulomb interaction between the

electron and the hole. The fourth term is a finite and size-independent contribution to the exciton ground

state energy due to spatial correlation effects [15].

Although the Brus model has provided a great comprehension of the quantum confinement
effect, extensive experimental observations have revealed that the theoretically predicted bandgap value
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(EgQD (R), Eq. (1)) strongly overestimates the observed bandgap when sufficiently small quantum dots
are considered [16-18]. Consequently, in the size range corresponding to the strong confinement regim
(the dot radius is much smaller than the exciton Bohr radius), the Brus equation fails to fit the empirical
sizing curves (bandgap vs dot size) published by several groups by combining experimental data for
different materials [19-21]. In order to allow a quantitative description of the quantum confinement
effect, one of the present authors (D.L.F) proposed in a very recent publication [11] aahgica
expression for the size-dependent bandgap of colloidal semiconductor quantum dots. The so-called DLF

equation is written here in a simplified form that resembles the Brus equation:

2 . 3
- F(01)? + AE,_ (R, v, vy, €) — 0.248>——— (= + =)

QD py — pbulk 4 Toh 2, mh 1,1
Eg (R)_Eg +2mesz(v€) + 2(4meeg)?h? \m,  mpp

2mpR

2)
Briefly, Eq. (2) is obtained from the exact ground-state wave function for the charge carriers
confined in a spherical potential well (with radil®y by finite potential barriers, so that the
incompleteness of the quantum confinement can be taken into account. The fyfetjor=

ll -+ C-)

Vi Ui(Ui—l)

-1

l is defined in terms of the dimensionless parametet ( Y

h2/2m;R?

1/2 .
) . This finite

confining parameter relates the barrier heigland the confinement extensi@nof the charge carriey
characterized by the effective mass (i = e for the electron and = h for the hole). The infinite
potential limit is reached whemy — c and f(v;) — 1. The barrier height entering the definition of

the confining parametens, andv, can be approximated by the difference between the bandgaps of the

quantum dot semiconductor materi@g?** and of the surrounding mediung}* et m: v =

[E;]nedium _ Egulk]/z [22]_

The second and third terms on the right-hand side of Eq. (2) correspond to the confinement
energies of the electron and of the hole, respectively, in a finite spherical potential well. The fourth term
is due to the screened Coulomb interaction between the electron and the hole, now explicitly written in
terms of the dot radiugR], the finite confining parameters for the charge carriesrg{), the dielectric

constant of the bulk semiconductor mater&| é&nd theSi(x) sine integral:

AE._ (R, V., vp, &) =
2

_ g x <j”[n;12iv§]>]1[{r;v(v>wz]> x {=3Sil2nf (ve)] — 5 Si[2m(f (vn) — £ (we))] + 3 Si[2m(F (wn) + f (ve))] +

3 s [ (vn) = cos(mf (vp))sin(mf (v))]} 3)
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The fifth term in Eq. (2) is the same size-independent contribution presented in Eq. (1) and

associated to spatial correlation effects. At this point, it is worth noting that in the limit of infinite
confining potentials, Eq. (3) returad€,_; — —i{—lSi(Zn) + lSi(41r) + E}e—z =-1 7869—2 In this
P = e-h rl 4 8 2J &R ' &R’

limit, the confinement energies (second and third terms in Eq. (2)) exhibit an inverse quadratic

dependence on the dot radius. Therefore, the main result of the Brus model [10] is recovered from the

asymptotic form of Eq. (2). Once the bandggﬁ(R) is determined for a particular sample of quantum

dots, Egs. (1) and (2) can provide two estimates for the r&did$ie determination oEgQD(R) from

spectroscopic data (absorption spectra) as well as the correlation between these theoretical sizes ant
those obtained from the AFM analysis are presented and discussed in details in sections 4,2 and 4.3
respectively.

4. Results and discussion
4.1. Photoluminescence (PL) results

In Fig. 1, the normalized photoluminescence spectra taken immediately after the preparation of
each sample are compared. It can be observed the displacement of the emission peak toward largel
wavelengths from 512 nm in sample 1 to 569 nm in sample 9. This red shift is related to quantum
confinement effects and indicates an apparent continuous increase in the quantum dot sizes, which will
be corroborated in the next sections (4.2 and 4.3) by means of theoretical and experimental methods. It
can also be observed a noticeable broadening of the emission bands: the full width at half maximum
(FWHM) changes from 130 nm in samgdléo 197 nm in sample 9. Since progressively larger volumes
of the chalcogenide precursor (CP) solution are uisetie preparation of samples 1 to 9, it can be
inferred that the increase in the concentration ofSthanion in the reaction medium is associated with

the formation of systems with larger particles and &igize dispersion.
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Fig. 1. NormalizedPL spectra recorded soon after the preparation of each sample (1 to 9) of CdS
colloidal quantum dots. The arrow indicates increasing volumes of the chalcogenide precursor (CP)

solution.

In order to obtain information about the temporal evolution of the optical properties of the
synthesized quantum dots, PL based analyses were perf@trsguecific times after the sample
preparation: 72 hours, 192 hours, 336 hours, and 432 hours. Throtigh@aper, “0 hour” identifies
the measurements carried out immediately after the preparation of each quantum dot sampleyas alread
shown in Fig. 1. The variation of the position and the linewidth of the PL peaks with the post-

preparative time was determined for all samples as displayed in Figs. 2(a) and 2(b), respectively.

In Fig. 2(a), the position of the PL peaks seems titthee affected by time in samples 3, 4 and 5
in comparison to the others. This may indicate that an additional growth did not occur at the considered
observation times, which can be attributedatbigher stability of the referred samples. In fact, such
behavior was not observed in the other samples, characterized by more significant variations of the PL
peak position with respect to the post-preparative time. Regardlessefahmoral variations, there is
a noticeable increase in the PL peak position as larger volumes of the chalcogenide precursor solution
are used. This suggests that the CP solution volume can be adoatadtable synthetic parameter to
control the size of the quantum dots for any of the considered post-preparative timesyaiuicsis

will be validated by the size analyses presented in sections 4.2 and 4.3.

Complementary information can be accessed fiteenFWHM values of the measured emission
bands. Indeed, the photoluminescence linewidth of the produced quantum dots can be used as a reliable

parameter to infer size dispersion or distribution [23]. As a rule of thumb, the lower the linewidth, the
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narrower is the size dispersion. In Fig. 2(b), the variation of the linewidth of the PL peaks with time
seems to depend intrinsically on the individual characteristics of each sample. For example, the FWHM
values increase with time in samples 1, 2 and 5, indicating a broadening of the size dispersien. On
other hand, a nonmonotonic behavior is observed in all other samples. Regardless of the temporal
variation of the PL linewidth for the individual samples, there is a clear tendency to increaseHihe FW
value and, consequently, the size dispersion as larger volumes of the chalcogenide precursor solution are
used. Therefore, for any of the analyzed post-preparative times, the CP solution vasiras an
effective control parameter that allows a kind of size dispersion selectivity. With respect to the points
displayed in Fig. 2(b) for samples 1 and 2, it is worth noting that the information about the linewidth of
the photoluminescence spectra could not be extracted for all post-preparative times because the
observed emission intensities decreased rapidly after the sample preparation (see Fig. 3 in the

subsequent analysis).
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Fig. 2. (a) Position and (b) linewidth of the PL peaks with respect to the volume of the chalcogenide
precursor (CP) solution used in samples 1 to 9. The measurements were performed at the indicated

times, after the sample preparatiofhe lines connecting the points are just guides to the eyes.

Finally, Fig. 3 shows how the maximum emission intensity is altered by increasing the volume
of the chalcogenide precursor solution injected in the reaction medium during the preparation procedure
Initially, at lower CP solution volumes, it occurs an increase in the intensities of the PL peaks while a
significant reduction is observed at higher CP volumes (especially in samples 6, 7, 8, 9). Furthermore, it
can also be observed a strong reduction of the PL intensities with time at relatively lower CP solution
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volumes. On the other hand, the PL intensities are slightly affected by time at higher CP volumes, which
indicates that among all analyzed samples the highest stability with respect to the measured emission
intensity is achieved in 6, 7, 8 and 9. Therefore, the CP solution volume can play a significant role in
controlling or even enhancing the ability of aqueous CdS quantum dots to maintaientiiEsion

intensity stable over time.
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Fig. 3. Intensity of the PL peaks with respect to the volume of the chalcogenide precursor (CP) solution
used in samples 1 to 9. The measurements were performed at the indicasgdftenghe sample
preparationThe lines connecting the points are just guides to the eyes.

4.2. Particle size determination from optical absorption measurements

In what follows, our theoretical results [DLF model, Egs. (2) and (3)] are presented and

compared to the predictions of the Brus model [Eq. (1)]. Fig. 4 shows the size dependent bandgap
EgD (R) estimated from Egs. (2) and (3) for CdS colloidal quantum dots in aqueous solution (solid line).
The calculations were performed with the parametgf$* = 2.42 eV, m, = 0.149m,, m;, = 1.182m,

(my is the free electron mass), ane= 5.23. Since the analyzed samples were produced by means of

purely aqueous medium routes (section 2.2), the following value of potential barrier height was used:
V= [Eégwam) —Eéc‘“)]/z =2.24 eV where E;**” = 6.9 eV is the experimental bandgap of liquid

water [24]. With the theoretical considerations proposed here, a strong reduction of the bandgap values
predicted by the Brus model [EqQ. (1), dashed curve] is observed especially in tleg goaadtum dots

Furthermore, as a consequence of the incomplete confinement of the carriers (due tolg, faite

clearly noticeable inflexion point in ti'EgD (R) continuous curve represents an onset for the vanishing
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Fig. 4. Calculated bandgaﬁf” (R) for a CdS colloidal quantum dot in aqueous solution from the DLF

model [Eg. (2), solid line] and from the Brus model [Eqg. (1), dashed line].

The following results (Figs. 5(a) and 5(b)) show in details how the theoretical bandgap curves

displayed in Fig. 4 combined with optical absorption data can be used as efficient tools to estimate the

size of semiconductor quantum dots dispersed in their own colloidal reaction medium.
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Fig. 5. (a) UV-visible absorption spectra of the as-prepared CdS colloidal quantum dots (samples 1 to

9). Inset: location of the absorption onset wavelength of sample 2. (b) Size determination method by

matching the theoretical bandgap curve!%?D((R), Egs. (1) and (2)) and the optical bandgap

corresponding to the absorption onset wavelentih.{;) of each sample. The calculation scheme is

shown in particular for sample 2 (red lines).
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In Fig. 5(a), the UV-Vis absorption spectra of all samples are presehet, for each
absorption curve, the wavelength corresponding to its oAsget.{) was obtained by extrapolating the
linear region identified in the fundamental absorption edge (inset, sample 2). The intersection with the
wavelength axis yields a cut-off value which is associated with the absorption onsktlfi78er to
obtain accurate estimates fog,.;, high order polynomial fitting functions were used to reproduce

satisfactorily the available absorbance data in the vicinity of the onset (inset).

In Fig. 5b), once A,,,.: IS determined for each quantum dot sample, the corresponding optical
hc

bandgap can be calculated through the relaﬂgjﬁ = (h is the Planck’s constant amds the

Aonset

speed of light). By matching this experimental bandgap and the theoretical ones belonging to the sizing
curves (bandgap vs dot size) generated from Eqgs. (1) and (2), two different estimates for tieslot ra

are obtained depending on the adopted approach. As expected due to size quantization effects, it is clea
from Fig. §b) that increasing values @f .., are associated to samples composed of quantum dots with
larger sizes. It can also be observed that the sizes calculated from the DLF model (Eqg. (2)) are
systematically smaller than those obtained from the Brus model. For example, in sample 2, the radii
determined from both models are 1.8 nm (DLF) and 2.2 nm (Brus). Such a difference becomes more
significant as the dot size is reduced which can be interpreted in terms of the mechanism of bandgap

reduction provided by the DLF model (see Fig. 4).

With respect to the experimental determinationAgf,.;, it is worth pointing out that the
absorption measurements were performed at different post-preparative times as well as in our previous
photoluminescence resultShortly after the preparation of the samples, the fundamental absorption
bands were not clearly resolved. However, at longer times they could be observed and used in the size
analysis. The time evolution of the absorption edge (the region of interest) turned out to be subtle
compared to the observed variations in the PL spectra so that we chose a set of absorption curves for ¢

given time (96 h in the case of Fig. 5(a)) for which the noise in the vicinity of the onset was reduced.

Before comparing the theoretically determined sizes to the experimental available data, care
should be taken to deal with the effective masses of the charge carriers whose values are strongly
directional-dependent [26]Jsing a theoretical methodology developed for the second author of the
present paper [27] and applied here to the binary semiconductor CdS, the electron and the heavy-hole
effective masses along the high symmetry directions [100], [110] and [111] were detkfnoimab
initio total energy calculations based on the density functional theory [28]. Then, mean effestegs ma
were obtained by averaging over the directions. In Figs. 4 and 5(b), all calculations were performed with

the mean effective masses. In order to take into account the influence of different effective mass values
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on size computation, all described calculation procedures were regeasgdiering these 4 sets ab

[100]

initio  parameters:m, [100] [110]

and m,,” = 0.771m,, m, [110] _

= 0.146m, =0.148m, and m))

[111]
e

= 0.150m, andm!***! = 1.589m,: (m,) = 0.149m, and(m,,,) = 1.182m,. A fifth

0.781my;, m hh

set of parameters was also used based on values commonly found in literature 22:25):18m,

andmy;, = 0.53m,. In Figs. 6(a) (Brus model) and 6(b) (DLF model), Ef@(R) bandgap curve was
recalculated considering all listed effective masses, yielding an average value for tbeeghacadot

radius of each sample accompanied by a dispersion that results from the various numerical values

assumed by the calculation parameters.
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Fig. 6. Theoretical sizing curves f@&dS colloidal quantum dots (samples 1 to 9) calculated using two
different approaches: (a) Brus model and (b) DLF model. IE§8IQR) bandgap curve corresponds to a

specific set of effective masses. Each square represents an average value for thel estimadieus

with respect to the individual values obtained from all considered parameters.

161



4.3. Atomic force microscopy (AFM) analysis

In addition to the previous theoretical results, a quantitative size analysis of the synthesized
guantum dots was implemented through atomic force microscopy. The particle size distributions of
several samples were accessed from the statistical analysis of the generated AFM scanrsngnimage
particular, the AFM topological images of samples 3 and 8 are displayed sn7k& and 8(a),
respectively. The measured particle height, represented by the color scale, was used to determine the
diameter of each quantum dot and thus its radius. A clear increase in the dot sizes from sagge 3 to
observed in accordance with our theoretical predictions (Figlt& corresponding size distribution
histograms are shown in Figs. 7(b) (sample 3) and 8(b) (sample 8). Three different residistiéie=
in each AFM histogram: the measured most probable rgR*)sand the theoretical estimates for the
dot radius obtained in Section 4.2 from the Brus equd®gp,s, EQ.(1) and from the DLF equation
(RpLr, EQ. (2). Similar data were produced for samples 1, 2 and 5. The AFM analysis was performed at
the same post-preparative time adopted in section 4.2 for the determination of the absorption onset of
the quantum dot samples. This allows one to compare directly the size estimates determined from both

theoretical and experimental methods.
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Fig. 7. (a) AFM topological image sbmple 3. The color scale indicates the measured particle height or
diameter. (b) Corresponding size distribution histogram. The AFM most probable IR*)iuth¢ Brus
radius Rg,s, EQ. (1)), and the DLF radiuRp; ¢, EQ. (2)) are presented.
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Fig. 8. (a) AFM topological image sbmple 8. The color scale indicates the measured particle height or
diameter. (b) Corresponding size distribution histogram. The AFM most probable IR*)iuthé¢ Brus
radius Rg,s, EQ. (1)), and the DLF radiuR,,, Eq. (2)) are presented.

The analyzed samples are characterized by an appreciable size polydispersity. Depetiting
features required for a specific application, such broad size dispersions can be efficiently rgduced b
using an appropriate post-preparative size-selective precipitation technique [1]. Furthermore, the
observed range of values fR*, Rg,s, andRp;r shows that we are dealing with nanosized particles
belonging to the strong confinement regime [29]. In this situation, the dot radius is smaller than the
exciton Bohr radius of bulk CdS (5.8 nm) [7]. In fact, from sample 1 to 8, the most probable radius
increases from 1.1 nm to 2.6 nm, the DLF radius varies from 1.3 nm to 3.1 nm, and the Brus radius
extends from 1.7 nm to 3.4 nm. Although not explicitly located in the histograms, the statistical mean
radius calculated from each AFM histogram follows the same tendency, ranging from 1.4 nm to 3.9 nm.

All these results are summarized in Fig. 9 in whR™) Rg,,s, and Ry, are presented as
functions of the volume of the chalcogenide precursor (CP) solution used in the preparation of the
guantum dot samples. For each histogram, the theoretical Radji; (@ndRp;r) are correlated to the
maximum of the measured size distribution to which a most probable radius is asR*)n&di¢ direct
comparison is possible becaukg,.,; and Ry, were calculated from Egs. (1) and (2) that describe
solely the size dependence of the fundamental bandgap transition in terms of a unique experimental
parameter: the wavelength of the absorption onset. The correlation between the maximum of a typical
size distribution histogram and the size corresponding to the absorption onset wavelength was discussec

in detail by Monticoneet al [21]. The strong deviation found between theoretical and experimental data
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was explained in terms of the theoretical limitations of the sizing curves based on the Brus

approximation (Eq.(1)).

Two main observations arise from Fig. 9. Firstly, both sets of theoretical radii describe
satisfactorily the observed behavior of the most probable radius under variation of the CP precursor
volume. Secondly, the radii calculated from the DLF model are systematically smaller than those
obtained from the Brus model, leading to a significant improvement of the size predictions with respect
to the available experimental data. Consequently, it can be inferred that the incomplete confinement of
the charge carriers due to the existence of finite confining potentials must be considered in real systems
of quantum dots. Finally, it is shown that the dot siz&s be selected by changing the volume of the
chalcogenide precursor solution used in the preparation of the quantum dot samples, thus establishing &
protocol for the effective synthesis of size-tunable CdS quantum dots. IrR*ad®g,s, and Ry
follow the same tendency, exhibiting larger values as the concentration of the chalcogenide precursor in

the reaction medium is increased, in accordance with our optical spectroscapic dat
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Fig. 9. Comparison between the dot si:R*;(the AFM most probable radiusRg,.,s (the Brus radius,
Eg. (1)), andRp,.r (the DLF radius, Eq. (2)determined for all samples and their corresponding CP

solution volumes.
5. Conclusion

In summary, we have developed a new strategy for the synthesis of CdS colloidal quantum dots
in a purely aqueous medium containing the anionic surfactant SDS (sodium dodecylsulfate) as the
stabilizing agent. Cadmium chloride and elemental sulfur were used as the cadmid@arfgrs¢urce

and the sulfide ionSE~) source, respectively. The latter is especially interesting as a potential

164



alternative to conventional highly toxic sulfur sources and typical organometallic precursors. By means
of a simplelow cost and high reproducible one-pot procedure, quantum dots with different sizes were
produced by varying a unigue synthetic parameter: the volume of the chalcogenide precursor solution.
This approach allows one to produce samples with specific characteristics such as desirable absorption
and emission wavelengths, size distribution and optical stability. With respect to the size analysis, a new
theoretical model for the size-dependent bandgap of colloidal semiconductor quantum dots was
proposed. The so-called DLF equation generalizes the widely known Brus equation by considering the
existence of finite confining potentials for the charge carriers. As a consequence, the theoretical
predictions for dot sizes are improved. New attempts to extend DLF model by including relevant effects
are being considered such as surface polarization of the quantum dots and dielectric corrections
Complementary studies concerning other chemical components of the reported synthesis are under
current investigation. For example, preliminary results indicate that an increase in thetredioceof

the stabilizing agent is associated with a displacement of the emission maxima towards shorter
wavelengths and with the formation of progressively smaller sizes. As expected, the composition of the
reaction medium will affect strongly the basic processes involving formation of particles in solution,

which naturally constitute subject for future studies.
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