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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados com sucesso pontos quanticos (PQs) de seleneto de chumbo (PbSe)
no qual controlou-se a formacdo da liga e casca de sulfeto de Chumbo (PbS) em funcdo da
concentracdo de Selénio (Se) via solu¢do aquosa e utilizando o estabilizante 1-tioglicerol (TG). A
concentracdo de Se utilizada foi de 0.1, 0.3 e 0.5 mmol, mantendo-se as dos demais reagentes fixas.
As propriedades fisicas desses PQs de PbSe foram investigadas utilizando as técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia Raman
(Raman) e Fotoluminescéncia (PL). Os espectros de FT-IR deram indicios de formagdo de pontos
quanticos de PbSe menores que 3 nm, anexacdo do estabilizante em sua superficie e a formacdo de
liga de PbS,Se, e casca de PbS. Esses indicios se deram com base, respectivamente, na localizagao
dos modos vibracionais ativos do PbSe estarem deslocados em relagdo ao material com propriedades
de bulk, confirmando as propriedades de confinamento, na observacdo dos modos do PbS e em
alteracdes dos modos superficiais do PbSe. Nos espectros Raman observou-se os mesmos indicios,
confirmando os resultados de FT-IR. Os Espectros de PL corroboraram com os resultados de FT-IR e
Raman através da identificacdo de alteragdes nas bandas de emissdo excitOnica, dos defeitos de
superficies e de vacancias de chumbo presentes no PbSe e PbS. Portanto, com base nesses resultados,
sintetizamos pela primeira vez PQs de PbSe de tamanho ultrapequeno através de metodologia aquosa,
a qual proporcionou o controle de formagao de liga e casca de PbS em func¢do da concentracido de Se
durante a sintese. Essas nanoestruturas, sintetizadas via solu¢do aquosa, podem servir como novos

sensores luminescentes no infravermelho para aplicagdes nanobiotecnoldgicas.

Palavras chaves: calcogenetos de Chumbo, solu¢cdo aquosa, pontos quinticos ultrapequenos,

nanoestruturas nucleo/casca, sondas luminescentes no infravermelho.



ABSTRACT

In this study, we report on the synthesis of lead selenide (PbSe) quantum dots using an aqueous-based
wet chemistry protocol. The proposed chemical route uses increasing concentration of selenium to
grow the PbS shell and alloy on top of the as-precipitated PbSe core in a controllable way using 1-
thioglycerol stabilizer. The concentration of selenium used was 0.1, 0.3 and 0.5 mmol, while the
others one were kept fixed. The physical properties of these PbSe QDs were investigated using Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR), Raman spectroscopy and photoluminescence (PL)
techniques. FT-IR spectra gave indication of PbSe quantum dots formation with diameters smaller
than 3 nm. In addition, these spectra gave evidence of attachment of the stabilizer on the surface of the
core and formation of PbS,Se, , alloy and PbS shell. These clues are related to the displacement of the
PbSe vibrational modes compared to bulk material, that confirm confinement proprieties, to the PbS
vibrational modes observed and to the PbSe vibrational modes changed, respectively. In the Raman
spectra the same clues were observed, confirming the results of FT-IR technique. The PL spectra
corroborated with the results observed in the FT-IR and Raman spectra by identifying changes in the
emission bands. It was also viewed surface defects and Pb vacancies in the PbSe and PbS formed.
Therefore, based on these results, we synthesized for the first time, ultra-small PbSe QD’s via aqueous
route controlling growth of PbS alloy and shell by the Se concentration during the synthesis. So, these
nanostructures as-synthesized may be suitable for luminescent sensors in nanobiotechnological

applications.

Keywords: lead chalcogenides, aqueous solution, ultra-small quantum dots, core/shell nanostructure,

infrared luminescent sensors.
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CAPITULO 1

1- INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia tém avangado de forma expressiva nos dltimos anos,
principalmente em funcdo da convergéncia de areas como a Fisica, Quimica, Biologia e
engenharias. Assim, a colaboragdo destas areas tem desempenhado um importante papel
quanto a compreensdo das propriedades fundamentais dos materiais e suas aplicagdes
tecnoldgicas, contribuindo, portanto, com os mais diversos campos de estudos cientificos
(BAINBRIDGE; ROCO, 2016). Com o avanco destes estudos, inimeras dareas sao
beneficiadas, por exemplo, a eletrOnica e as telecomunicacdes, através do aprimoramento de
dispositivos eletronicos, a area dos materiais, pela fabricacdo de estruturas mais leves e
resistentes, e ainda a biomedicina, com a criacdo de novos mecanismos para diagnéstico e
tratamentos de doencas. Portanto, dos campos de atuacdo da nanotecnologia, podemos
destacar a nanoeletronica, nanomateriais e nanobiotecnologia (CADIOLI; SALLA, 2015).
Neste sentido, o Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) do
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia tem publicado relevantes pesquisas
compreendendo a sintese e caracterizagdo de nanomateriais de alta qualidade e com potenciais
aplicacdes tecnoldgicas e biotecnologicas (DANTAS et al., 2005, 2008, SILVA et al., 2014,
2016, 2017). Desta maneira, a experiéncia do grupo de pesquisa do LNMIS foi fundamental
para o desenvolvimento deste trabalho, principalmente em funcao do sucesso da metodologia
de sintese coloidal aquosa desenvolvida por Silva et al. (2014), a qual foi base para a
metodologia aqui aplicada. Na ocasido, os autores produziram pontos quanticos de

calcogenetos de Cadmio do tipo niicleo/casca visando aplicacdes nanobiotecnoldgicas.

1.1 - CALCOGENETOS DE CHUMBO

Os calcogenetos de Chumbo, ou sais de Chumbo, sdo compostos formados por Chumbo
(Pb), presente na familia 4A, e pelos elementos calcogénios da familia 6A, Enxofre (S),
Selénio (Se) e Telurio (Te), originando a classe de semicondutores do tipo IV-VIL. Os trés
compostos PbX (X =S, Se e Te) possuem propriedades fisicas e quimicas muito similares:

sao isomorfos, possuem o mesmo tipo de ligagdo quimica, podem ser preparados por métodos
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semelhantes e possuem diagramas de fase similares. Além disso, manifestam clara correlacao
entre o grau de ionizacdo, parametro de rede, ponto de fusdo e densidade. Ja a estrutura
cristalina dos calcogenetos de Chumbo € rede ctbica simples, do tipo Rocksalt (estrutura do
NaCl). A célula unitaria é cubica de face centrada (fcc) e o valor da constante de rede é de
aproximadamente 5.94, 6.12 e 6.50 A para PbS, PbSe e PbTe, respectivamente. A tabela 1
elenca os valores da constante de rede e volume da célula unitiria para PbX em funcdo da

temperatura.

Tabela 1 - Constante de rede e volume da célula unitiria para PbX em funcdo da

temperatura.

TK) | a(d) | V(AY

4 5905 | 51.57

106 | 5911 | 51.64

152 | 5917 | 5178

POS 200 [ 5.039 | 5237
475 | 5967 | 53.11

593 | 5990 | 53.72

4 6.104 | 56.86

105 | 6111 | 57.07

151 | 6117 | 5722

PbSe 00 1 6.139 | 57.84
456 | 6.166 | 58.61

561 | 6.188 | 59.23

3 6.448 | 67.02

105 | 6456 | 67.26

150 | 6461 | 67.44

PoTe 1 T 6483 | 68.11
453 | 6.508 | 68.90

556 | 6527 | 69.51

Fonte: Skelton et al. (2014).

A natureza das ligacOes quimicas dos PbX consiste na interacdo entre contribuigcdes
ibnica e covalente, assim, em contraste com compostos de ligagdo puramente covalente, os
elétrons permanecem por um longo tempo no campo dos dois niicleos atbmicos (RAVICH;
EFIMOVA; SMIRNOV, 1970). Estes compostos formam semicondutores de gap direto no
ponto L da Zona da Brillouin, cuja energia € 0.42 eV para o PbS, 0.29 eV para o PbSe e 0.33
eV para o PbTe (KUMAR et al., 2005). Ja o raio de Bohr do éxciton é de 18, 46 e 150 nm
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para PbS, PbSe e PbTe, respectivamente (DELIN et al., 1997; FU; TSANG, 2012). A figura 1

mostra a estrutura cristalina e a primeira Zona de Brillouin dos PbX.

Figura 1 — (a) Estrutura cristalina e (b) primeira zona de Brillouin dos PbX. Fonte:
Simin et al. (2016).

Em contraste com os metais, cujos elétrons livres podem assumir qualquer valor de
energia, em um semicondutor os elétrons experimentam um potencial peridédico causado pelos
atomos da rede cristalina. As ondas planas eletrOonicas que se propagam no cristal com
comprimentos de onda comparaveis ao parametro de rede sentem esse potencial periédico de
forma a sofrerem reflexdes, resultando assim, em ondas estacionarias. Estas reflexoes,
denominadas reflexdes de Bragg, sdo a causa do aparecimento do gap de energia (Eg) em
cristais, chamado também de banda proibida, cuja energia é decisiva para determinar se um
s6lido € isolante ou semicondutor.

A condicdo para difracio de Bragg para uma onda com vetor de onda k, em uma
dimensdo, é k = + nzr / a. Assim, a primeira reflexdo de Bragg e, portanto, o primeiro gap,
ocorre para valores de k = = 7/ a, sendo a o parametro de rede e aregidoonde -7 /a<k<zm/
a, a primeira zona de Brillouin do cristal (KITTEL, 2006). A figura 2 ilustra a energia do
elétron livre e de elétrons que se propagam em uma rede monoatdomica linear com constante
de rede a.

No campo dos semicondutores, gap € definido como a diferenca de energia entre o
ponto mais baixo da banda de condugdo e o ponto mais alto da banda de valéncia, resultado
da interagcao das ondas dos elétrons de condu¢do com os ions do cristal. Quando as bordas das
bandas de conducdo e valéncia estdo alinhadas, tem-se o gap direto, caso contrario € indireto.

A medida que os elétrons sio excitados da banda de valéncia para a banda de condugio,
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orbitais vazios, chamados buracos, sdo deixados para tras na banda de valéncia, assim, tanto
os elétrons quanto os buracos contribuem para a condutividade elétrica nos semicondutores. A

figura 3 mostra a estrutura de bandas dos calcogenetos de Chumbo.

€ Segunda €
Banda
Permitida
AWV 2/
Banda Proibida W :{Eg

Primeira IA AI

Banda | |

Permitida | |

| |

k L L k
o a
a

(a) (b)

Figura 2 - (a) Energia versus vetor de onda para o elétron livre. (b) Energia versus vetor de onda
para um elétron em uma rede monoatdmica linear com constante de rede a. A energia E, esta
associada com a primeira reflexdo de Bragg em + 7/ a. Outros gaps sdo encontrados para maiores
energias em k = + nx/ a para n inteiro. Fonte: Kittel (2006).

)
T
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Figura 3 - Estrutura de banda eletronica para os compostos PbS, PbSe e PbTe com
propriedades de bulk. O ponto I" corresponde ao ponto central da zona de Brillouin e o ponto LL
ao primeiro E,. Fonte: Wei e Zunger (1997).

Quando um féton de energia Aw igual a E, € absorvido pelo cristal criando um elétron e
um buraco, tem-se o processo de absorcao direta. Ja no processo de absor¢do indireta, o gap

minimo na estrutura de bandas do cristal envolve elétrons e buracos separados por um valor
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substancial de um vetor de onda k. Neste caso, uma transicao direta de um féton entre as
bandas de condug¢do e valéncia ndo respeitaria a lei de conservacdo de energia. Assim, para
satisfazer essa condi¢do, ocorre a criagdo de um fonon, de energia A€), durante o processo
(KITTEL, 2006). A figura 4 ilustra, esquematicamente, como ocorrem 0s processos de

absorcao direta e indireta.

Borda da banda de
~- conducdo

-
Borda da banda de
Borda da banda de condugdo

valéncia Borda da banda de ~_
valéncia 7

1

w

0 *, () 3

(a) (b)

Figura 4 — Na transicao direta em (a) o ponto mais baixo da banda de condug¢do tem o mesmo valor do
vetor de onda que o ponto mais alto da banda de valéncia. A transicdo indireta em (b) envolve tanto
um féton quanto um fénon, pois as bordas das bandas de condugio e de valéncia estio amplamente
separadas no espago k. Fonte: Kittel (2006).

Quando elétrons sdo excitados e promovidos da banda de valéncia para a banda de
conducio, tornam-se livres para se moverem através da rede cristalina, contribuindo para
conducao de corrente elétrica do material. Embora a constante dielétrica nos semicondutores
do tipo IV-VI seja extremamente alta, os portadores livres possuem elevada mobilidade,
permitindo a utilizagcdo desses materiais em diversas aplicacOes tecnologicas (MANASREH,
2003).

Compostos semicondutores podem ocorrer em diferentes composi¢des quimicas e com
grande variedade de estruturas cristalinas. Tém-se, por exemplo, semicondutores elementares
(Si, Ge, Te) ou em compostos quimicos binarios do grupo III-V (GaAs e InSb) e II-VI (CdS,
CdSe e ZnTe), além do grupo IV-VI. Sdo encontrados ainda como compostos organicos
(poliacetileno e o antraceno). Sua definicdo normalmente estd associada a resistividade
elétrica p, cujo valor encontra-se entre a dos metais e isolantes; 10° — 10” ohm-cm a
temperatura ambiente. Além disso, semicondutores podem ser distinguidos de outros

materiais de acordo com as seguintes caracteristicas:
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e comportamento nao dhmico;
e pronunciados efeitos de impureza;
e dotados de portadores de carga positiva (buracos) e negativa (elétrons);

e alta energia termoelétrica e

sensibilidade a efeitos fotovoltaicos e a variacao da resisténcia.

Ademais, varias de suas propriedades podem ser modificadas através da injecdo de
impurezas conhecidas, processo denominado como dopagem (BALKANSKI; WALLIS,
2000; YU; CARDONA, 2010). Nesta perspectiva, os semicondutores formam uma classe de
materiais de grande relevancia para aplicacdes tecnoldgicas, uma vez que, o desenvolvimento
de dispositivos computacionais mais poderosos foi alcangado em funcdo do controle de suas
propriedades eletrOnicas e sua miniaturizag¢do a escalas nanométricas, conduzindo, portanto, a
integracdo de estruturas dentro dos limites de acdo da mecénica quantica (HAUG; KOCH,
2009).

Com efeito, a ciéncia do inicio do século XX foi marcada pela revolucao de ideias que
levaram a introducdo da relatividade e da mecanica quantica. Consequentemente, as leis
classicas deixaram de ser validas para corpos que viajavam proximos da velocidade da luz
(dominio relativistico) e que tinham suas dimensdes em nivel atdmico (dominio quantico).
Até o final do século XIX, tinha-se a clara distin¢do entre os fendmenos relacionados a
matéria e a radiacdo, logo, leis completamente diferentes eram utilizadas para seus estudos.
De fato, a mecanica newtoniana e a teoria do eletromagnetismo de Maxwell-Lorentz
formavam um conjunto de leis fisicas que, considerando os dados experimentais da época,
eram tidas como satisfatérias. Por outro lado, a teoria quantica consolidou-se no meio
cientifico através do fisico Max Planck, quando comprovou o caréter discreto da radiacao de
corpo negro, isto é, demonstrou que a energia s pode ser irradiada em quantidades inteiras de
energia, sendo, portanto quantizada e ndo continua, como previa a teoria classica. Assim, a
mecénica quantica é considerada a base do conhecimento cientifico dos fendmenos naturais,
descrevendo, por exemplo, as propriedades dos 4&tomos, suas interacdes e ligacdes quimicas e
a propagacdo de elétrons em cristais. Neste sentido, ainda que o objeto de estudo seja classico
(macroscOpico), uma descricdo cientifica completa s6 serd alcancada diante da compreensao
do comportamento de seus constituintes bésicos; atomos, elétrons, etc. (COHEN-
TANNOUDIJI; DIU; LALOE, 1977).

Do ponto de vista quantico, as particulas possuem um comprimento de onda associado,

assim, podem ser matematicamente descritas como funcdes de onda. Uma maneira de
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interpretar esta fungdo de onda € considerar as particulas como ondas estaciondrias, que por
sua vez, contém todas as informagdes necessarias para descrever seu comportamento. Desta
maneira, no universo quantico, os 4tomos, moléculas ou aglomerado destes, sdo
caracterizados pela fungcdo de onda ¥, a qual ¢ obtida com a resolugdo da equagdo de
Schrodinger. Portanto, a mecanica quantica pode se valer do comprimento de onda associado
das particulas e, por conseguinte, das propriedades ondulatérias para calcular sua energia
quando confinadas a uma regido finita do espago. Além disso, a teoria quéntica permite
explicar alguns fendmenos fisicos observados em escala atdmica, como o tunelamento do
elétron e o principio da incerteza (COHEN-TANNOUDIJI; DIU; LALOE, 1977; HORNYAK
et al., 2009).

Ao considerarmos uma particula, por natureza, sabemos que ela estd localizada em um
ponto no espago, no entanto a funcdo de onda V¥ estd espacialmente distribuida. Assim, a
determina¢do do estado de uma particula se da através da interpretacdo estatistica de Born
sobre a fun¢do de onda, em que | Y(x,t) | % ¢ a probabilidade de encontré-la em um ponto x do
espaco no instante de tempo t. Desta forma, a interpretacdo estatistica na mecéanica quantica
fornece a probabilidade sobre os possiveis resultados de uma medida. Tal fato leva a uma
importante regra da mecanica quantica: todos os estados possiveis de um sistema devem ser
considerados para previsdao do estado final, que por sua vez, surge unicamente da medida do
sistema (LINDSAY, 2010; GRIFFTHS, 2011). Além disso, a teoria quantica prevé também
que, quando uma particula € confinada a certo volume do espaco, duas coisas acontecem: ela
adquire energia cinética (referida como energia de confinamento) e seu espectro de energia
torna-se discreto, assemelhando-se aos estados eletronicos dos atomos e moléculas (WISE,
2000). Consequentemente, a partir do confinamento do éxciton, tem-se o deslocamento dos
estados energéticos permitidos do cristal, levando ao aumento da energia do gap (EFROS,
1982). O éxciton, por sua vez, € o estado ligado de um elétron e um buraco, o qual pode ser
considerado como o estado eletronico excitado mais baixo do material com propriedades de
bulk (WISE, 2000).

No caso de semicondutores com propriedades de bulk, os quais apresentam
comportamentos descritos pelas teorias classicas, os elétrons de conducio estdo livres para se
mover no interior do sélido, logo, seu espectro de energia é aproximadamente continuo. Por
outro lado, a reducdo de suas dimensdes em niveis comparaveis ao raio de Bohr do éxciton do
material com propriedades de bulk, leva ao confinamento dos portadores de carga e,
consequentemente, ao aumento do gap (WISE, 2000). Nesta perspectiva, estudos com

nanocristais de PbSe de tamanhos entre 3.4 ¢ 10.9 nm demonstraram que a energia do gap e o
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didmetro obedecem a relagdo; E, « D'I'S, sendo D o didmetro dos nanocristais. Além disso,
transi¢des de energia extrapoladas para 0.29 eV concordaram muito bem com o valor do gap
no ponto L da zona de Brillouin do PbSe com propriedades de bulk (KOOLE et al., 2008).

Pode-se dizer que o raio de Bohr do éxciton dos calcogenetos de Chumbo ¢ de tamanho
relativamente grande quando comparados a outros semicondutores. Assim, propriedades de
confinamento quantico podem ser mais facilmente observadas em nanocristais PbX do que
em semicondutores do tipo II-VI e III-V, por exemplo. Enquanto o raio de Bohr do buraco na
maioria destes materiais esta em torno de 1 nm, para o PbSe, tanto o raio de Bohr do buraco
quanto do elétron encontra-se em torno de 23 nm, o que leva os PQs calcogenetos de Chumbo
a exibirem fortes efeitos do confinamento quantico (DU et al., 2002). Entretanto, materiais
com dimensdes nanométricas sofrem os efeitos de superficie, uma vez que, grande parte dos
ions que os compdem estdo localizados de forma superficial. Desta maneira, conseguir um
confinamento quantico dos portadores sem que as propriedades dos PQs sejam dominadas
pela superficie € algo extremamente favoravel para a determinacdo das caracteristicas
intrinsecas do material. A tabela 2 compara a porcentagem de dtomos na superficie de pontos
quanticos de PbSe e de CdSe, sendo R o raio do PQ e ag o raio de Bohr do éxciton (WISE,
2000).

Tabela 2 - Porcentagem de 4tomos na superficie de pontos quanticos de CdSe e PbSe.

R/ag CdSe PbSe
1 30% 5%

0.3 90% 15%

0.1 - 45%

Fonte: Wise (2000).

Os calcogenetos de Chumbo t€m sido alvo de muitos estudos ao longo das tltimas
décadas devido a sua importincia tecnoldgica. Eles apresentam potenciais aplicagdes em
conversores de energia termoelétrica (TE) e em dispositivos optoeletronicos, exibindo
excelentes propriedades de transporte elétrico, além de baixa condutividade térmica sob altas
temperaturas. Tal comportamento é considerado incomum para materiais de estrutura
cristalina simples (HE et al., 2013). Ademais, os PbX destacam-se como detectores e
emissores de luz infravermelha e como componentes de dispositivos fotovoltaicos. Por

exemplo, diodos lasers baseados em calcogenetos de Chumbo sdo utilizados para detecgcao de

poluentes de hidrocarbonetos na atmosfera, em espectroscopia de alta resolu¢do e em sistemas
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de comunicacdo de fibra Optica de longa distancia (KUMAR et al., 2005). Em razdo de sua
vasta gama de aplicacdes, estes semicondutores tem sido alvo de estudos em vidros, coloides,
filmes finos, conjugados com polimeros ou nanotubos de carbono, dentre outros. Por
exemplo, materiais organicos, como polimeros, e inorganicos, como nanotubos de carbono,
tém sido conjugados com nanocristais de PbS para constru¢do de células solares (FU;
TSANG, 2012). J4 os sistemas coloidais, cuja emissdo Optica pode ser ajustada no
infravermelho préximo (do inglés, NIR), tém atraido grande aten¢@o quanto aos estudos de
tecidos bioldgicos in vivo (MA; SU, 2010; NAKANE et al., 2013; BERTOLOTTI et al.,
2016).

Em se tratando de produgdo cientifica, o grupo de pesquisa do LNMIS tem
desenvolvido muitos trabalhos sobre materiais calcogenetos, incluindo teses e artigos, tanto
em vidros (SILVA, 2011; SILVA, 2004; NETO, 2009; NETO et al., 2010) quanto coloidais
(SILVA et al., 2014; SILVA et al., 2016; SILVA et al., 2013). Seguindo a linha de pesquisa
coloidal estabelecida no grupo do LNMIS, neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados
pontos quanticos coloidais de PbSe e PbS via metodologia aquosa, visando aplicacdes

tecnoldgicas e biotecnoldgicas.

1.2 - PONTOS QUANTICOS COLOIDAIS

Pontos quanticos sdo nanocristais semicondutores cujo raio € menor que o raio de Bohr
do éxciton do referido material com propriedades de bulk. Na medida em que se tem a
reducdo do tamanho cristalino do material, os portadores de carga ficam confinados nas trés
direcdes espaciais, levando ao aumento efetivo da energia do gap. Consequentemente, tanto a
emissdo quanto a absor¢do Optica do nanocristal deslocam-se para regides de mais alta
energia. Em face do confinamento quéntico, surgem propriedades fisicas, quimicas e
optoeletronicas diferentes daquelas observadas em materiais com propriedades de bulk, como
resistividade elétrica, rendimento fotoluminescente, ajuste Optico em funcdo do tamanho e
estreitamento da faixa espectral. Tais caracteristicas fazem dos PQs materiais extremamente
poderosos e versiteis em termos de aplicabilidade, uma vez que € possivel torna-los
apropriados para as aplicacdes desejadas (SCHRIER et al., 2011; H. R; SCHIFFMAN;
BALAKRISHNA, 2018). Neste sentido, os pontos quanticos coloidais (PQCs), os quais estdo
na interface da Quimica, Fisica, Biologia e das ciéncias de materiais, tém atraido grande

atencdo de pesquisadores ao longo dos anos devido as suas propriedades e potenciais
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aplicacdoes (ROGACH, 2008). Um coloide, por sua vez, consiste em particulas sdlidas com
diametro menor que 10 cm. J4 uma solucdo coloidal é a mistura em que uma substincia de
particulas solidas e insoldveis estd regularmente dispersa e suspensa em outra substincia
liquida (SKOOG et al., 2014).

Os primeiros pontos quanticos coloidais foram sintetizados no inicio da década de 1980,
desde entdo, inimeras pesquisas tém focado no aperfeicoamento de metodologias de sintese e
controle de suas propriedades (PANFIL; ODED; BANIN, 2017). Sabe-se, por exemplo, que a
morfologia dos nanocristais pode ser afetada por parametros como temperatura, tempo de
crescimento, solvente e precursor (RAMASAMY et al.,, 2011). Nos dltimos anos, muitas
estratégias vém sendo desenvolvidas a fim de se obter melhor controle e ajuste do tamanho,
forma e composi¢do dos PQs, propiciando, portanto, materiais estaveis, de alta cristalinidade
e apropriados as aplicacOes priticas (KUDERA et al., 2008). Nesta vertente, os PQCs sdo
sistemas funcionais de grande importancia devido a sua ampla aplicabilidade, incluindo a
optoeletronica, biotecnologia, células solares, sensores bioldgicos e displays (HAN; BESTER,
2017).

Pesquisas na area da nanobiotecnologia tém avancado expressivamente nos ultimos
anos, principalmente quanto ao uso de PQCs para diagnostico e tratamento de doengas. Neste
sentido, Silva et al. (2017) sintetizaram pontos quanticos de tamanho menor que 2 nm de alta
biocompatibilidade, foto-estabilidade e com capacidade de ajuste de luminescéncia em
diferentes comprimentos de onda. Com isto, puderam demonstrar o grande potencial de
aplicacdes dos PQs conjugados com moléculas para tratamento e diagndstico de cancer de
mama. Ainda relacionada as éareas biologicas, podemos encontrar uma vasta gama de
trabalhos recentes sobre PQCs e suas aplicacdes, por exemplo, em sistemas imunobioldgicos,
bioconjugacdo com proteinas, anticorpos, 4cido nucléico e enzimas, imageamento de tecidos
in vitro e in vivo, dentre outras (SITANSU et al., 2017).

Diante do desenvolvimento da nanotecnologia, novas fronteiras foram abertas nas
ciéncias e engenharia de materiais, aumentando substancialmente as pesquisas sobre
nanomateriais, tanto do ponto de vista fundamental quanto pelas aplicacOes tecnologicas
(CABRINI; KAWATA, 2012; PU et al., 2018). Em vista disso, além dos avancos no campo
da nanobiotecnologia, PQCs tém surtido impacto significativo na constru¢do de dispositivos
eletronicos, como transistores de efeito de campo (FET) e diodos emissores de luz (LED). Isto
€ possivel gracas as suas propriedades fotoluminescentes, alto rendimento quantico e
estabilidade. Por exemplo, LEDs construidos a base de pontos quanticos eletroluminescentes

(QLED) sao uma alternativa aos LEDs organicos, principalmente devido a sua alta pureza de
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cores e estabilidade sob a¢do de oxigénio (HAN; YANG, 2017; PANFIL; ODED; BANIN,
2017). Nesta vertente, varios trabalhos recentes nas areas tecnoldgicas podem ser verificados
em Kagan et al.(2016).

Apesar dos avancos alcancados em termos de caracterizacdio e producdo de
nanomateriais, o controle total dos processos de sintese que culminam em PQs de alta
qualidade e eficiéncia de fotoluminescéncia ainda € algo de grande complexidade. Visando
superar os obstaculos de producdo de nanoestruturas, virias metodologias de sintese foram
desenvolvidas nos ultimos anos, por exemplo, métodos coloidais e crescimento epitaxial.
Ainda que os métodos de crescimento epitaxial tenham sido usados com sucesso, eles
possuem algumas desvantagens, como o uso de instrumentos mais caros e dificuldade de
separacdo entre o material sintetizado e o substrato. Por outro lado, metodologias coloidais
tém a vantagem de produzirem PQs dispersos em diferentes solucdes, além de exigirem baixa
demanda de energia na execucdo dos processos. Rotas coloidais envolvem, principalmente,
sinteses organometélicas e sintese em solucdo aquosa. (CABRINI; KAWATA, 2012; PU et
al., 2018).

A sintese organometalica realizada através de métodos de injecido quente, por exemplo,
produz PQs de alta qualidade e com 6timas caracteristicas fisicas e quimicas, porém, a altos
custos. Os bons resultados decorrem do controle preciso dos parametros de reagdo, como
velocidade de adi¢do do precursor, taxa de agitagdo e temperatura. No entanto, controlar tais
parametros torna-se demasiado dificil para produ¢do em escalas ndo laboratoriais. Diante
disso, sinteses coloidais organometalicas sem processos de injecdo foram realizadas com
sucesso por Pradhan e Efrima (2002), Zhang et al. (2010) e Jiang, Wang e Chen (2015). O
referido método visa diminuir a quantidade de reagentes, facilitando e reduzindo os custos dos
processos sintéticos. E possivel também, obter bom controle do tamanho das nanoparticulas,
permitindo o ajuste de emissao e absorcao Optica.

Embora a sintese organometélica produza PQs com alta cristalinidade, homogeneidade
de tamanho e com espectro Optico estreito, para algumas aplicacdes, especialmente bioldgicas
e clinicas, tal abordagem requer processos adicionais para transferéncia e dispersdao do
material em fase aquosa. Ademais, solventes organicos utilizados nestas metodologias sao
prejudiciais a0 meio ambiente e a saide. Por outro lado, a sintese de PQs diretamente em dgua
oferece algumas vantagens: (i) funcionaliza¢do da superficie com agentes soldveis em 4gua
para aplicacdes bioldgicas; (i1) utilizacdo de reagentes organicos menos téxicos; (iil) menor

custo e (iv) alta reprodutibilidade (LI; GHULE; CHANG, 2017; PU et al., 2018).
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Ainda que diferentes rotas de sintese sejam utilizadas em fun¢do das diferentes
aplicagcdes para o material produzido, estabilidade e rendimento quintico sdo caracteristicas
que devem ser alcancadas, seja qual for o método adotado. Para isto, muitas pesquisas tém
desenvolvido metodologias coloidais para se crescer nanoestruturas do tipo nticelo/casca. Este
tipo de estrutura é obtida através do uso de agentes estabilizantes, os quais fornecem os ions
necessarios para o processo de geracdo da liga, primeiramente, e da casca, posteriormente, ao
redor do nicleo. Tanto a casca quanto a liga proporcionam a diminui¢do dos defeitos de
superficie do nanocristal, normalmente responsiveis pela degrada¢do do material (JIANG;
WANG; CHEN, 2015). Diante disto, Xia et al. (2010) e Tyrakowski e Snee (2014)
demonstraram que o uso de agentes passivantes tem sido uma importante estratégia para
superar estes efeitos, melhorando, além do rendimento quantico, a estabilidade dos PQs. A
espessura da casca, no entanto, deve ser controlada, o que pode ser feito através da variacao
da concentragdo do precursor do material do nicleo ou do material da casca (H. R;
SCHIFFMAN; BALAKRISHNA, 2018). Melhores detalhes sobre defeitos dos nanocristais e
suas consequéncias serdo abordados na se¢do 2.2.4.

Apesar da gama de aplicacdes bioldgicas, por exemplo, sondas fluorescentes,
tratamento e diagnosticos de cancer, biossensores e transporte de medicamentos (PU et al.,
2018; H. R; SCHIFFMAN; BALAKRISHNA, 2018), devido a seu reduzido tamanho, PQs
sd0 inerentemente toxicos ao organismo. Eles sdo capazes de interferir diretamente nas
propriedades das células, induzindo ao estresse oxidativo e podendo levar a apoptose (DUA et
al.,, 2010). Nesta vertente, Li et al. (2009) investigaram a toxicidade de PQs de CdS e
relataram que a resposta ao estresse oxidativo é causada por fons de cadmio (Cd**) adsorvidos
na superficie dos PQs, os quais interagem com moléculas de oxigénio das células. Silva et al.
(2014) relatam, ainda, que a modifica¢do da composi¢do, diametro do nucleo e da casca, bem
como a alteracdo dos métodos de sintese, podem melhorar as propriedades antioxidantes,
aumentar a estabilidade do nucleo e alterar a taxa de absorcao celular, diminuindo, portanto,
os efeitos nocivos de estresse oxidativo. Na referida pesquisa, os autores sintetizaram pontos
quanticos de CdSe a temperatura ambiente por meio de método coloidal aquoso a fim de
analisar seus efeitos citotoxicos em funcdo dos defeitos de superficie (Cd2+ livres). Testes
mostraram que o aumento da concentracio de Selénio proporciona a reducdo dos fons de Cd**
superficiais, reduzindo, por conseguinte, os efeitos de toxicidade dos nanocristais.

Em termos de rendimento quantico de fluorescéncia, uma classe emergente de
nanomateriais tem mostrado superioridade em relagdo aos PQs convencionais; sdo os pontos

quanticos ultrapequenos (PQUPs) (BERI et al., 2011), cujo didmetro estd em torno de 5 nm,
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mas podendo variar com a composi¢dao do material (SMITH et al., 2010). Diante de suas
caracteristicas fisico-quimicas aprimoradas, as quais incluem faixa de emissao Optica estreita
e alta estabilidade, muitos trabalhos tém-se dedicado a sua producdo, seja por rotas
organometélicas (MA et al., 2011) ou aquosas (ZHAN et al., 2013). A exemplo do que ocorre
com PQs tradicionais, a luminescéncia dos PQUPs pode ser melhorada usando-se
revestimentos ao redor do nucleo, os quais reduzem liga¢cdes incompletas dos ions superficiais
e, consequentemente, os niveis de defeitos de superficie. Neste sentido, agentes passivantes
do grupo tiol sdo frequentemente utilizados para formacao da casca ao redor do nicleo, uma
vez que este grupo tem forte afinidade de ligacdo com a superficie dos PQUPs. Além disso, a
utilizacdo de agente surfactante resulta na anexac¢do de grupamentos quimicos na superficie
das nanoestruturas. Nesta vertente, o estabilizante deve ser selecionado em funcdo da
aplicacdo do material produzido, uma vez que podem ser conjugados com moléculas
organicas ou inorganicas, por exemplo (VINAYAKA; THAKUR, 2011; ZHANG et al,,
20006).

Os compostos geradores de nanoestruturas do tipo nucleo/casca devem ser selecionados
a fim de se obter os resultados esperados em termos de confinamento quantico. Neste sentido,
a escolha dos componentes precursores para formagdo do nicleo e da casca esta diretamente
relacionada ao controle do confinamento de elétrons e buracos, que por sua vez, define as
propriedades Opticas e eletronicas do material. No caso em que um semicondutor de gap
menor for envolvido por uma casca de semicondutor com gap maior, os portadores de carga
ficardo mais fortemente confinados ao nucleo. Isto possibilita alcancar alta eficiéncia quantica
e estabilidade tanto fotoluminescente quanto eletroluminescente, protegendo o nicleo contra
oxidagdo. Em alguns casos, a energia do gap da casca ndo é grande o suficiente para confinar
os portadores de carga, permitindo, por exemplo, que o elétron se mova livremente entre o
nicleo e a casca, enquanto o buraco permanece confinado ao nicleo devido a sua grande
massa efetiva (TALAPIN et al., 2010).

Além da maior estabilidade quimica e fotoquimica, o crescimento de uma casca ao
redor do nucleo de um PQ pode gerar uma heteroestrutura com novas propriedades fisicas em
func¢do do alinhamento das bandas de energia do material formado. As estruturas do tipo I sd@o
aquelas em que a banda de conducgdo e de valéncia da casca envolvem as bandas do ntcleo
(casca tem gap maior que o nucleo), confiando tanto os elétrons quanto os buracos ao nicleo.
Ja as heteroestruturas do tipo II tém ambas as bandas do nicleo mais altas ou mais baixas que
as da casca, resultando no confinamento de um dos portadores ao nicelo e o outro a casca

(SASHCHIUK et al., 2013). A figura 5 mostra uma representacdo esquematica dos tipos de
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heteroestruturas nucleo/casca do tipo I e II e as possiveis distribui¢des da funcdo de onda de

elétrons e buracos.
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Figura 5 - Representacdo esquemética de heteroestruturas nicleo/casca tipo I e II e as respectivas
distribui¢des da fungdo de onda de elétrons (vermelho) e buracos (azul). Adaptado de: Sashchiuk et
al. (2013)

Nota-se, portanto, a formacdo de poco quintico tanto em estruturas do tipo nicleo
quanto do tipo nucleo/casca, assim, o confinamento dos portadores de carga nestas estruturas
pode ser descrito pela teoria quantica ondulatoria, na qual os portados de carga sdo
caracterizados pela funcdo de onda ¥. Em vista disso, o confinamento de elétrons e buracos a
uma regido de energia potencial definida pelas bandas eletronicas do material, pode ser
descrita ao utilizarmos o modelo do poco quadrado de potencial infinito. No entanto, esta €
uma aproximacio da situacdo real, pois o que de fato ocorre é uma ripida variacdo do
potencial em regides muito proximas as barreiras. No entanto, quando o intervalo desta
varia¢do € muito menor que o comprimento de onda associado a particula, pode-se substituir o
potencial real pelo potencial quadrado. Assim, as ondas associadas as particulas sofrem
reflexdes nas paredes do pogo, formando ondas estacionérias de frequéncias bem definidas,
implicando na quantizacio de energia dentro do poco (COHEN-TANNOUDIJI; DIU; LALOE,
1977). Esta situacao ¢ ilustrada na figura 6.

Consideremos, portanto, 0 modelo do poco quadrado de barreiras de potencial infinito.
Em seu interior, o potencial € zero, ou seja, ndo ha forcas agindo sobre a particula. As
condic¢des de contorno nos dizem que a fun¢do de onda deve ser definida dentro do poco, mas
vai a zero nas bordas. Assim, a solu¢do da equagdo de Schrodinger independente do tempo

que descreve esta situacdo produz um conjunto infinito de solucdes, as quais sao
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representadas pelas solu¢des do oscilador harmoénico.

\
w E %

i
o

0 a X

Figura 6 - Pogo quadrado de largura a e barreiras de potencial infinito. Dentro do pogo, as energias
permitidas correspondem a valores inteiros de n, resultando em ondas estaciondrias de frequéncias
bem definidas.

Diante desta situacd@o, os valores de energia permitidos para a particula dentro do pogo

sdo da seguinte forma:

h’m?n?
n =

o)

2ma? "’

onde n assume valores inteiros maiores que zero.

Observa-se, pela equacao (1), que a energia dentro do pogo € quantizada e a medida que
sua largura diminui a diferenca entre niveis de energia (AE) aumenta. Consequentemente, o
confinamento das particulas torna-se mais forte, pois a energia necessaria para ocorréncia de
uma transi¢@o eletronica também aumenta. Analogamente, para pontos quanticos, na medida
em que o raio diminui, AE cresce, confinando os portadores de carga ao nicleo do material.

A fim de controlar o confinamento do éxciton, heteroestruturas de calcogenetos de
Cadmio do tipo nucleo/casca foram sintetizadas por Silva et al. (2014) através de metodologia
coloidal aquosa visando aplicacdes biotecnologicas. Neste trabalho, a espessura da casca pode
ser regulada em fun¢do da concentracdo do estabilizante 1-tioglicerol (TG). A formacdo de
pontos quanticos com casca de CdS ao redor do nucleo de CdSe foi confirmada através das

técnicas de espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), espectroscopia no infravermelho com
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transformada de Fourier (FT-IR) e espectroscopia Raman. Com os dados dos espectros de FT-
IR, foi possivel identificar a quebra da ligacio S — H do estabilizante, sugerindo que o
enxofre, originado do 1-tioglicerol, ligou-se covalentemente aos ions de Cadmio na superficie
dos PQ de CdSe para formar uma liga de CdSsSe;x e casca de CdS ao redor do nicleo. A
confirmacao dos resultados de FT-IR foi feita com a andlise dos dados de Raman, visto que,
foram observadas alteracdes nos modos vibracionais do nuicleo em func¢do da compressao da
rede cristalina, além da presenga dos modos Raman ativos de filmes finos de CdS. Os dados
de PL, por sua vez, reafirmaram a formagdo de liga e casca em razdo do deslocamento e
alargamento dos picos de emissdo excitonica em relacdo ao nucleo. Assim, demonstrou-se
que, tanto a liga quanto a casca alteraram o confinamento dos portadores de carga,
modificando o comportamento do espectro de emissdo Optica do material.

Com base no sucesso da metodologia adotada por Silva et al. (2014) e nos resultados
obtidos através das técnicas de caracterizacdo, neste trabalho, utilizou-se procedimentos
similares para sintetizar pontos quanticos coloidais de calcogenetos de Chumbo via rota
aquosa. A concentracdo de TG, a qual proporcionou formacdo de casca, foi mantida
constante, bem como a de Chumbo. J4 a concentracdo de Selénio foi variada a fim de

investigar quais tipos de nanoestruturas de PbSe se formariam.

1.3 - PONTOS QUANTICOS COLOIDAIS CALCOGENETOS DE CHUMBO

O controle do tamanho e forma e a viabilidade de solu¢cdes de menor custo tornam os
pontos quanticos coloidais de calcogenetos de Chumbo uma classe emergente de materiais
para a construcdo de dispositivos optoeletronicos e para aplicacdes nas areas biomédicas.
(BERTOLOTTI et al., 2016; FU; TSANG, 2012; PU et al., 2018). Convencionalmente, estes
materiais tém sido sintetizados através de reacOes organometalicas, as quais requerem
precursores toxicos e reagentes com alto ponto de ebulicdo (JAO et al., 2012), por outro lado,
metodologias de sintese aquosa ja foram utilizadas com sucesso por Bakueva et al. (2004),
Deng et al. (2009), Li et al. (2013), Romano-Trujilo et al. (2012), Silva et al. (2014, 2016) e
Yu; Zhang; Sun (2012).

Ha anos, pontos quanticos semicondutores coloidais tém sido objeto de pesquisa para
aplicacdes em marcacdo bioldgica (BRUCHEZ et al., 1998; MATTOUSSI et al., 2000),
células solares hibridas organico-inorganicas (HUYNH; DITTMER; ALIVISATOS, 2002),
lasers (KAZES et al., 2002), diodos (KIM et al., 1999), dispositivos emissores na regido do
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NIR (TESSLER et al., 2002) e em componentes para eletronica molecular (BANIN et al.,
1999). Recentemente, muitos trabalhos t€ém demonstrado as aplicacdes de PQCs de PbX em
dispositivos eletronicos, por exemplo, em FETs de alta mobilidade (OH et al., 2013), células
solares (HU et al., 2015) e fotodetectores (HIGO et al., 2017).

Com o aprimoramento das sinteses coloidais de calcogenetos de Chumbo, importantes
progressos em relacdo ao controle de tamanho e ajuste de emissdo Optica na faixa do
infravermelho préximo, tém proporcionado sucesso em imageamento de amostras bioldgicas
(RAMASAMY et al., 2011). Isto se da devido a reduzida absorcdo e dispersdo da radiacao
por tecidos bioldgicos nesta faixa do espectro, o que permite maior penetracdo de luz de
excitacdo e de fluorescéncia nas amostras, gerando, portanto, imagens na ordem de
centimetros (YU; ZHANG; SUN, 2013). Em contrapartida, a luz visivel (650 — 400 nm) ¢é
fortemente atenuada por colagenos, hemoglobina e lipidios, tornando a imagem de tecidos
mais profundos quase impossivel nessa regido espectral. Diante disso, os calcogenetos de
Chumbo sdo objetos de estudos em muitas pesquisas biomédicas, uma vez que a fluorescéncia
€ umas das ferramentas mais versateis e poderosas para estudos nesta area. A figura 7 ilustra,
esquematicamente, a relacdo da energia do gap de nanocristais de PbSe em funcdo do

diametro.

Nanocristais sem propriedades de confinamento quantico (Bulk)

Nanocristais com propriedades
de confinamento quantico
— — Banda de

o = cundugan
/ Eg
Exciton | | Banda de

valéncia

Figura 7 - Nanocristais esféricos com propriedades de confinamento quantico (pontos quanticos) e
sem propriedades de confinamento quantico (bulk).

Nota-se que, a medida que os nanocristais aumentam de tamanho, seu gap diminui,

consequentemente, o espectro de emissdo e absorcdo Optica desloca-se para maiores
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comprimentos de onda. Quando o nanocristal chega a certo tamanho em que nao ha mais
alteracdes do gap com o incremento do didmetro, diz-se que o material alcancou o estado de
bulk, no qual nao sao observadas as propriedades de confinamento quantico.

No final da década de 1990, os grupos de pesquisa de Bruchez et al. (1998) e Chan e
Nie (1998) relataram, pela primeira vez, o uso de PQs como marcadores fluorescentes para
imagens bioldgicas. Recentemente, para aplicacdes in vivo, sd@o consideradas as regides
espectrais de 650 a 950 nm (NIR-I) e de 1000 a 1700 nm (NIR-II), chamadas de “janelas de
diagnostico”. Ademais, o alto rendimento quantico de fluorescéncia e excelente resisténcia a
fotodegradacdo fazem dos PQs elementos ideias para tais aplicacdes (NAKANE et al., 2013).

Trabalhos recentes t€ém demonstrado grande sucesso na sintese em solu¢gdo aquosa de
PQs de calcogenetos de Chumbo apropriados as aplicacdes biomédicas. Por exemplo, Chen et
al. (2014) e Nakane et al (2013) sintetizaram PQs de PbS com ajuste de fluorescéncia na faixa
do NIR-II, proporcionando imagens in vivo de forma ndo invasivas. Estes resultados mostram
a importancia desses materiais para a biomedicina, uma vez que € possivel ajustar seu
espectro de emissdo dentro faixa espectral das janelas de diagndstico. Diante disso, os PQs de
calcogenetos de Chumbo sintetizados nesta pesquisa podem ser utilizados para aprimorar os
processos clinicos relacionados ao tratamento e diagndstico de doengas, servindo como

sondas luminescentes, capazes de identificar, por exemplo, células cancerosas.

1.4 - OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar, caracterizar e estudar os sistemas
coloidais de calcogenetos de Chumbo a base de Selénio e Enxofre. Para isso, elencamos os
seguintes objetivos especificos:

v'Sintetizar sistemas coloidais de calcogenetos de Chumbo a base de Selénio e Enxofre
via rotas aquosas;

v'Caracterizar os referidos sistemas coloidais utilizando as seguintes técnicas
experimentais: Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier,

Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Fotoluminescéncia.
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CAPITULO 2

2 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 - METODOLOGIA DE SINTESE

A sintese coloidal é uma metodologia utilizada para sintetizar compostos dispersos em
uma solucdo, ou seja, ndo decantam sob a a¢do do campo gravitacional. Esses compostos
podem ser separados da fase dispersante, utilizando filtros adequados e/ou ultra centrifugas
para dispersdo em determinados meios. Dentre as vantagens da sintese coloidal, podemos
mencionar o excelente controle sobre o tamanho e forma das nanoestruturas e a ampla gama
de aplica¢des dos materiais produzidos. Além disso, o uso de reagentes quimicos mais baratos
e equipamentos mais simples permitem a obtencdo de materiais de alta qualidade a um custo
relativamente baixo. A sintese coloidal, geralmente, envolve procedimentos como: nucleagao,
a qual ocorre a partir de solugdes compostas com os agentes precursores, crescimento dos
nucleos pré-formados, crescimento e dispersdo das particulas apds atingirem o tamanho
desejado, tratamentos de purificagdo e outros processos os quais depende da aplicacdo do
material produzido.

A nucleacido e crescimento dos nanocristais ocorrem na fase de solucd@o e na presenca de
moléculas surfactantes organicas, as quais aderem dinamicamente a superficie dos cristais em
crescimento (TALAPIN et al., 2010). Este mecanismo, em que as moléculas se ligam aos
nanocristais, denomina-se funcionalizacdo, o qual consiste em revestir a superficie da
nanoparticula por moléculas que apresentam grupamentos quimicos especificos, tais como
acido carboxilico, tiol, amina, aldeido, dentre outros. Uma vez que estes grupamentos
quimicos estdo ligados a superficie de PQs, € possivel tanto sua dispersdo em solu¢do aquosa
quanto em fluidos bioldgicos, viabilizando sua conjugacdo com biomoléculas. Dentre os
grupamentos quimicos formados, podemos citar a carboxila (-COOH), tiol (-SH) e amina (-
NH3). Contudo, hd uma grande diversidade de ligantes disponiveis, os quais sdo utilizados em
funcdo da aplicacdo desejada (SPERLING; PARAK, 2010).

Nesta pequisa, a metodologia de sintese aquosa foi baseada no trabalho de Silva et al.
(2014), porém com algumas modificacdes. Inicialmente, foi preparada uma solu¢do aquosa de
1 mmol de perclorato de chumbo e 5 mmol 1-tioglicerol (concentra¢io baseada no trabalho de

Silva et al. a qual resulta na formacao de casca). Em seguida, essa solu¢cdo foi misturada a
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uma solucdo aquosa de x (x= 0.1; 0.3 e 0.5) mmol de Selénio metalico e 2 mmol de
borohidreto de s6dio. Todo o processo foi realizado a temperatura ambiente e atmosfera
inerte. As solucdes foram centrifugadas a 12.000 rpm/4min e o precipitado foi seco a vacuo.
Detalhes adicionais foram ocultados nesta dissertacdo devido ao processo de submissdo de
patente. As diferentes concentragcdes de Selénio foram utilizadas a fim de investigar seu efeito
nas propriedades fisicas dos PQs de PbSe. J4 a concentracdo de estabilizante foi mantida fixa

em razao de favorecer a formacao de casca ao redor do niicleo.

2.2 - CARACTERIZACOES

2.2.1 - ESPECTROSCOPIA

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Os
espectros obtidos com as técnicas espectroscOpicas fornecem dados os quais permitem
investigar e caracterizar estruturas atdmicas e moleculares. Neste sentido, diferentes técnicas
podem ser utilizadas para se determinar a estrutura dos materiais, fornecendo, para isso,
informacdes sobre os niveis de energia das ligacdes moleculares, que podem ser eletronicos,
vibracionais ou rotacionais. Em geral, as transicOes eletrOnicas encontram-se na faixa
espectral do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais
na de micro-ondas (SALA, 2008).

Cada técnica espectroscopica baseia-se em foto-processos priméarios da radiacdo, como
a absorcao, reflexdo e espalhamento. Apos a absorcdo, por exemplo, a energia absorvida pelo
material pode ser liberada em forma de radiacdo (fotoluminescéncia), transformada em
energia térmica ou ainda promover outras reacdes. Através das informacdes obtidas pelas
técnicas de espectroscopia € possivel estudar os processos fisicos e quimicos relacionados a
estrutura atbmica do material e identificar seus componentes. Assim, a espectroscopia é uma
poderosa ferramenta de investigacdo da matéria, a qual possibilita desenvolver estratégias
para o aperfeicoamento de processos e produtos, como tratamentos clinicos e dispositivos
eletronicos (BORISSEVITCH; GONCALVES; SCHABERLE, 2016). As denomina¢des das
diferentes técnicas de espectroscopia estdo relacionadas com os efeitos da interagdo onda-
matéria, com a natureza da radiagdo, regido espectral e pela tecnologia de deteccdo. A tabela 3

mostra algumas técnicas espectroscopicas e suas respectivas regides espectrais.
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Tabela 3 - Técnicas espectroscOpicas e suas respectivas regides espectrais.

Espectroscopia Regiao do espectro (MHz)
Ressonancia Magnética Nuclear 200 - 600
Ressonancia Paramagnética Eletronica 10°-1,5x 10°
Espectroscopia no Infravermelho 10" —4,0x 10°
Espectroscopia UV-Vis 4,0x 10°-7,5x 10°
Espectroscopia Ultravioleta de Vacuo 7.5 x 10% - 6,0 x 10
Espectroscopia de Raios X 6,0x 10" -3,0x 10"

Fonte: Sala (2008).

O estudo dos materiais através dessas técnicas requer alguns conhecimentos
fundamentais sobre propagacdo da radiagdo eletromagnética, visto que, toda luz € classificada
como onda eletromagnética, na qual consiste da alternancia de campos elétricos e magnéticos
e € classicamente representada por uma onda senoidal continua. Deste modo, dentre os
parametros relevantes para a compreensdo dos fendmenos que envolvem a radiacdo estdo o
comprimento de onda A (comprimento de 1 onda), frequéncia v (nimero de ciclos por unidade
de tempo) e nimero de onda v (nimero de ondas por unidade de comprimento), e estdo

relacionados pela seguinte expressao:

D= o= = )

onde ¢ é a velocidade da luz e n o indice de refracio do meio. De acordo com a teoria
quantica, radiacdo é a emissdo de unidades discretas de energia, denominadas fotons, cuja

frequéncia e energia se relacionam por:

E = hv, (3)

sendo & a constante de Planck (2 = 6,626 x 1077 s). Com relagdo a transferéncia de energia
para um material é preciso considerar, portanto, a frequéncia dos fétons que compdem a
radiacdo incidente, pois apenas determinados comprimentos de onda podem ser absorvidos
(ou emitidos) por uma molécula, que por sua vez, tem sua energia rotacional (E,q),

vibracional (E,j») ou eletronica (E)) alterada por AE, de acordo com seguinte relagao:
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AE = hv = hcv, 4)

sendo AE a diferenca de energia entre dois estados quantizados. Assim, se um campo
eletromagnético interage com a molécula, a transferéncia energética ocorrera apenas se AE for
igual a energia do féton incidente. Diante disso, quando um f6ton € absorvido, ocorrem
transi¢cdes as quais estio relacionadas com os niveis discretos de energias E,, Eyi» € Ecj. Pode-
se considerar, portanto, que a energia total da molécula € a soma de suas energias vibracional,
rotacional e eletronica (LARKIN, 2011; FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003).
Dependendo do comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, diferentes efeitos
podem ser induzidos na matéria. A seguir, elencamos os principais efeitos causados pela

radiacdo e sua respectiva faixa espectral.

e ondas de radio: deslocamento de cargas elétricas;

e micro-ondas: movimento de particulas polares, induzindo o aquecimento da
matéria (transi¢des rotacionais);

e radiagdo infravermelha: rotacdo de moléculas e aumento da amplitude de
oscilacdes dos atomos (oscilacdes vibracionais);

e radiacao visivel e ultravioleta: excitacao eletronica de atomos e moléculas;

e raios X e raios y: 1onizacdo de atomos e moléculas (BORISSEVITCH;

GONCALVES; SCHABERLE, 2016).

Assim, vemos que as técnicas de espectroscopia sdo de grande importancia para estudos
cientificos, podendo ser aplicadas aos mais diferentes tipos de materiais. Logo, para que fosse
possivel realizar um estudo mais completo dos pontos quénticos produzidos nesta pesquisa,
foi necessaria a utilizacdo da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier,
espectroscopia Raman e fotoluminescéncia, as quais sdo descritas nas sessdes seguintes.
Ademais, as técnicas aplicadas neste trabalho mostraram-se como sendo ideais e suficientes
para a determinacao das propriedades estruturais e Opticas do material sintetizado, cumprindo,

portanto, com os objetivos propostos.
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2.2.2 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica baseada nas vibragdes dos atomos das
moléculas. Seu espectro é obtido pela passagem da radiacdo infravermelha através da
amostra, sendo que uma fracdo da radiacao incidente é absorvida, aumentando a amplitude de
vibragdo molecular. Assim, a energia na qual resulta em picos de absor¢do observados no
espectro, corresponde a frequéncia vibracional das ligacdes quimicas do composto.

Em termos energéticos, os processos associados a vibragdo e rotacdo podem ser
representados em fun¢do de niveis discretos de energia, Eg, E;, E,, etc. Desta maneira, quando
a radiacdo incidente com energia hv interage com a molécula, um féton € emitido ou
absorvido, respeitando as diferencas entre os niveis; E; — Eo, E, — E4, etc. Portanto, a energia
do féton deve seguir a relagdo; AE = hv (STUART, 2004). Assim, fisicamente, o processo de
absor¢do no infravermelho acontece apenas quando a energia da radiacdo incidente tem
mesmo valor da diferenca de energia entre os estados vibracionais naturais do composto. Esta
absorc¢do, por sua vez, é responsavel por aumentar a amplitude das vibracdes fundamentais
entre os atomos do material. Neste sentido, para que um modo vibracional no infravermelho
seja ativo, € necessaria a variagio temporal do momento de dipolo elétrico durante a vibracao.
Portanto, a emissdo (ou absor¢do) de radiacdo pela matéria nesta faixa do espectro, ocorre
quando a frequéncia emitida (ou absorvida) € igual a frequéncia de oscilacdo do dipolo
elétrico (SALA, 2008). Entretanto, nem todas as ligacdes moleculares sdo capazes de absorver
energia no infravermelho, ainda que a radiacdo incidente seja igual a do movimento
vibracional. Ligagdes simétricas, como as que ocorrem no H, e Cl,, por exemplo, ndo
absorvem no infravermelho, uma vez que, para moléculas diatdbmicas homonucleares, o valor
do momento de dipolo permanece zero, independentemente do tamanho da ligacdo (PAVIA et
al., 2010; STUART, 2004).

O movimento que resulta de vibragdes moleculares caracteristicas € descrito pelos graus
de liberdade internos da molécula, oriundos da regra geral 3n - 6 € 3n — 5 para vibragdes de
compostos ndo lineares e lineares, respectivamente. Como cada atomo possui 3 graus de
liberdade (movimento nas trés dire¢cdes), para uma molécula com n atomos, havera 3n graus
de liberdade, dado que, trés desses graus sdo translacdes e outros trés descrevem rotacdes. Ja
os graus de liberdade restantes sdo aqueles cujos movimentos alteram a distadncia entre os
atomos ou o angulo entre as ligacdes. A dgua, por exemplo, ¢ uma molécula ndo linear, logo,
tem 3(3) - 6 = 3 graus de liberdade, dos quais incluem um alongamento em fase, um fora de

fase e uma vibragdo de deformacgdo (deflexdo). Por outro lado, exemplos de moléculas
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lineares sdo H, e CO,, com um e quatro graus de liberdade, respectivamente. Para o Hj, a
Unica vibracdo € a de alongamento, enquanto para o CO,, existem quatro vibracdes; um
alongamento simétrico, um assimétrico e duas deformacdes mutuamente perpendiculares.
Estas vibracdes, relacionadas aos graus de liberdade das moléculas, sdo denominadas modos
normais de vibracdo e possuem frequéncias especificas para cada composto. A figura 8 ilustra

os modos normais de vibracao para a molécula de diéxido de carbono.

. v=1388cm”
/] .
50“““0““"0} . Alongamento simétrico

—_— —
v =667 cm’
T —— g t___--a ] Deflexdo
g i _ v=2349 cm’
e 4‘0----0 I Alongamento assimétrico

Figura 8 — Modos normais de vibracao para a molécula de CO, e seus respectivos valores de nimero
de onda em cm™. De cima para baixo; alongamento simétrico, deflexdo e alongamento assimétrico.
Fonte: http://scottishsceptic.co.uk/greenhouse-effect/.

Em virtude dos modos normais de vibracdo, os quais t€ém frequéncia fixa e bem
definida, os deslocamentos de cada atomo ocorrem de forma periodica, passando
simultaneamente pela posi¢do de equilibrio. Além disso, o centro de massa ndo se move e a
molécula ndo gira. Assim, os deslocamentos dos atomos em funcdo do tempo podem ser
representados por uma onda senoidal e, portanto, matematicamente descritos pelo oscilador
harmonico simples. Diante disso, a natureza da interacao da radiacdo com a matéria na faixa
espectral do infravermelho pode ser estudada através da analogia com o sistema massa-mola e
a Lei de Hooke.

Consideremos, portanto, um modelo molecular diatdmico com massas m; e m; ligadas
por uma mola de constante de forca K. Por simplicidade, as massas se movem apenas ao
longo do eixo de ligacdo, ocorrendo, assim, compressdao e alongamento, por conseguinte,

vibragdo. Se X; e X, sdo os respectivos deslocamentos das massas m; e m, a partir do
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equilibrio, podemos igualar a lei de forca de Hooke a terceira lei de Newton e obter as

seguintes equacdes de movimento:

d?X
K(XZ - Xl) = m1 dtzl (5)
€
d?X
KX, — X)) =m, FZZ, (6)

A solucdo das equacgdes (5) e (6) para os deslocamentos podem ser escritas em termos

de senos ou cossenos. Assim, temos que:

X, = Ajcos(wt + 6) (7

X, = A,cos(wt + 6), )

sendo ® a frequéncia angular (2nv), ¢ o tempo, A; e A, s@o as amplitudes maximas e 6 uma
fase. Nota-se, desta maneira, que as solucdes descrevem o movimento harmonico simples das
massas, cujas amplitudes maximas sdo diferentes, mas oscilam com a mesma frequéncia e
constante de fase. Substituindo (7) e (8) nas equacdes de movimento, obtemos a frequéncia do

oscilador (COLTHUP; DALY ; WIBERLEY, 1990):

v=%\/l(<mil+ miz) ©)

1 1 . A .
sendo (m— + m—) a massa reduzida p, e desta forma, vemos que a frequéncia vibracional do
1 2

sistema depende das massas dos dtomos, representadas por m; e my, e da for¢a da ligacao
atdmica, representada por K. Em termos de nimero de onda e da massa reduzida, a equacdo

(9) pode reescrita como:

1 |K
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Se multiplicarmos ambos os lados de (9) por A, chegamos a relacdo da energia do oscilador

classico:
E = hw, (11)

que corresponde a energia do foton de excitacdo. A constante # € a constante de Planck divida
por 2.

Como a energia das vibracdes das moléculas é quantizada, ou seja, ocorre apenas para
certos valores de comprimentos de onda, a molécula tem seu estado energético alterado de

discreta. Aplicando o modelo quantico ao oscilador harmonico, chegamos a relacdo que

descreve os estados energéticos permitidos para o oscilador.

Eo= (v+3)ho, (12)

onde, v ¢ o numero quantico vibracional ¢ ® ¢ a frequéncia (classica) da radiacao
eletromagnética. Para v = 0, temos o valor que representa a energia do estado fundamental do
oscilador, (1/2)hw, ou seja, a energia minima permitida. Assim, o estado de minima energia
para o oscilador quantico ndo € zero, em contraste com o sistema clissico, que pode assumir
qualquer valor de energia. Para os niveis energéticos acima do fundamental, v tem valores
inteiros maiores que zero, definindo os estados vibracionais excitados do oscilador, cuja
energia de transi¢do € descrita como intervalos discretos de valor igual a 20 (LARKIN, 2011;
SALA, 2008). A figura 9 ilustra a forma da energia potencial para o oscilador harmonico
quantico em funcao da distancia de separagdo entre os atomos, exibindo os niveis quantizados
de energia das vibra¢des moleculares a partir do estado fundamental.

Como as frequéncias vibracionais dos compostos moleculares dependem de sua massa
atdbmica, do arranjo geométrico e da forca das ligagdes quimicas, tém-se niveis de energias
vibracionais tnicos para cada molécula. Desta forma, a espectroscopia no infravermelho
fornece um tipo de “impressdo digital” do componente em analise (LARKIN, 2011).
Ademais, com esta técnica € possivel investigar as caracteristicas estruturais de compostos
como semicondutores, polimeros, materiais orginicos e inorganicos, etc. Neste sentido, a
viabilidade da utilizacdo da espectroscopia no infravermelho depende do composto em

andlise, visto que, cada molécula vibra com sua frequéncia caracteristica; seu modo normal de
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vibragdo. Para tanto, tem-se a divisdo desta faixa de frequéncia em trés regides, variando de
14290 a 200 cm™. A regido denominada de infravermelho préximo esta situada entre 14290 e
4000 cm’’, onde se tem a excitacdo de vibracdes harménicas. O infravermelho médio estd
entre, aproximadamente, 4000 e 400 Cm'l, regido na qual é possivel investigar as vibragdes
fundamentais e associadas as rotacdes. Ja o infravermelho distante localiza-se entre 400 e 200
cm’, o qual tem baixa energia e é utilizado em estudos de espectroscopia rotacional

(BARBOSA, 2007; STUART, 2004).
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Figura 9 - Energia potencial para o oscilador harmdnico quéntico em func¢do da distancia de separacdo
entre os atomos. Os niveis quantizados de energia das vibra¢des moleculares sdo mostrados a partir do
estado fundamental (E).

Os equipamentos capazes de gerar espectros no infravermelho sio o espectrofotometro
de dispersao e o espectrofotometro no infravermelho com transformada de Fourier (do inglés,
FT-IR). Ambos fornecem os mesmos resultados, ndo havendo diferenca nos dados obtidos,
entretanto, um equipamento FT-IR possui uma construcdo mais moderna, baseada no
interferometro de Milchelson, resultando em maior sensibilidade e razdo sinal/ruido,
apresentando, portanto, espectros com melhor resolucdo e precisdo nas medidas de numeros
de onda (BARBOSA, 2007; PAVIA et al., 2010).

Em razdo da relevancia da espectroscopia no infravermelho para o estudo das estruturas
moleculares, a técnica de FT-IR foi empregada neste trabalho a fim de analisar a estrutura do
material formado através dos modos ativos das ligacdes Pb — Se e Pb — S, bem como as do
estabilizante 1-tioglicerol. E importante ressaltar que as vibracdes moleculares destes
compostos estdo dentro da faixa do infravermelho, caso contrario, o uso desta técnica seria

inviavel. Além disso, com base nos espectros FT-IR, € possivel investigar as propriedades de
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confinamento e alteracdes na superficie do material, e ainda, confirmar se houve anexacdo de
grupamentos quimicos na superficie dos pontos quanticos. Os espectros de FT-IR foram
obtidos utilizando um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (Bruker)
com acessério de ponta de diamante. A resolucdo espectral é de 2 cm™ e operacdo na faixa de
200 — 4000 cm. O respectivo equipamento encontra-se no laboratério multiusudrio da
Faculdade de Odontologia da UFU. Outra técnica espectroscopica de grande importancia para
caracterizacdo estrutural dos materiais € a espectroscopia Raman, a qual pode ser utilizada

para confirmar os resultados obtidos por FT-IR.

2.2.3 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman € um meio rdapido e ndo destrutivo de se investigar as
vibragdes das ligacdes moleculares dos materiais. Para isso, esta técnica se vale do
espalhamento inelastico da radiagcdo, a qual identifica os modos normais de vibragdo dos
compostos, permitindo, portanto, que estruturas moleculares semelhantes sejam
inequivocamente diferenciadas e caracterizadas (LARKIN, 2011). Diante disso, a
espectroscopia Raman também é empregada no estudo das propriedades estruturais dos
materiais, analogamente a espectroscopia no infravermelho. Ambas as técnicas sao
complementares, mas cada uma se vale de processos fisicos diferentes para a caracterizacdo
das moléculas. Enquanto a espectroscopia no IR esti relacionada a absor¢do da luz pela
matéria em func¢do da variacio do momento dipolar intrinseco com a vibracdo, na
espectroscopia Raman, os efeitos estdo correlacionados com o espalhamento inelastico da luz
e a variagdo do momento de dipolo induzido na molécula pelo campo elétrico incidente. Além
disso, os espectros Raman sdo medidos na regido UV-visivel, onde ocorre a excitacdo
eletronica (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SALA, 2008).

Em face do processo de espalhamento inelastico da luz, a frequéncia da radiacio
espalhada é diferente daquela incidente, envolvendo, portanto, dois fétons de energias
diferentes (LARKIN, 2011). Neste processo, um féton pode ser espalhado com energia maior
ou menor que a energia do foton incidente. Consequentemente, a diferenga de energia entre os
fotons espalhados e incidentes resulta na energia dos modos normais de vibragdo do material.
Assim, hd duas componentes resultantes do espalhamento Raman: Stokes e anti-Stokes
(FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SALA, 2008). Por outro lado, quando a luz

espalhada tem a mesma frequéncia do laser incidente, mudando apenas a direcdo, tem-se 0
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espalhamento elastico, denominado espalhamento Rayleigh (DOS SANTOS et al., 2007).
Seja wp a frequéncia da radiacdo eletromagnética incidente em uma amostra com
frequéncia de vibragao natural dada por w,,. Para a componente Stokes, o féton espalhado tem
frequéncia o - ®,, ocorrendo a criagcdo de um fonon de energia Amy,. Ja a linha anti-Stokes
produz um féton de frequéncia wy+ oy, ocorrendo a aniquilagao de um fonon de energia Amy,.
Portanto, na espectroscopia Raman, a frequéncia vibracional da molécula ¢ medida como um
deslocamento entre a frequéncia do feixe incidente e a radiacdo espalhada. A figura 10 ilustra
o mecanismo de espalhamento da luz a partir da radiacdo incidente sobre uma amostra de

energia vibracional 2w, (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003).
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Molecular
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Figura 10 - Esquema do espalhamento da luz a partir da radia¢do incidente sobre uma amostra de
energia i®,,. Fonte: Hamamatsu (2018).

Assim como na espectroscopia no infravermelho, ao considerarmos um modelo
molecular diatdbmico, podemos nos valer da descricdo do oscilador harmdnico para determinar
as vibracdes moleculares identificadas pela espectroscopia Raman. Pressupondo, portanto,
nucleos atdmicos como corpos de massas m; e m; ligados entre si por uma mola de massa
desprezivel e constante de for¢a K, podemos aplicar a Lei de Hooke ao sistema para pequenos
deslocamentos em torno do centro de massa e determinar a frequéncia de vibracdo deste
sistema, cujo valor € dado por (9).

A resolucdo matematica deste modelo pode ser feita através da funcdo lagrangeana,
L=T -V, sendo T a energia cinética ¢ V a energia potencial, na qual leva ao seguinte

conjunto de equagdes:
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(—471'21/27711 + K)Al - KAZ = O, (13)

—KA; + (—472v®m, + K)A, = 0, (14)

Com a solugdo do sistema composto por (13) e (14), tém-se as raizes:

v=0, (15)

vV=—[— (16)

Diante disso, substituindo v = 0 em (13) e (14), temos a relagdo das amplitudes de

vibragdo das massas m; e m:

Al - Az. (17)

A igualdade das amplitudes nos informa que os deslocamentos dos nicleos sdo os
mesmos, implicando em movimentos de translac@o. J4 a substitui¢do da raiz (16) nos fornece

o seguinte resultado:

A mp_Ln 18
AZ mq sz ( )

em que Ax; e Ax, representam os deslocamentos dos atomos em torno da posicao de
equilibrio. Portanto, as particulas se deslocam em dire¢des opostas e com amplitudes
inversamente proporcionais as suas massas, ou seja, executam movimento vibracional
(SALA, 2008).

Como estamos lidando com as vibracdes fundamentais das moléculas, as quais sdo
quantizadas, a frequéncia vibracional do oscilador pode ser descrita através da equacdo de
Schrodinger aplicada a hamiltoniana, H = T + V, do sistema, resultando na relacdo dada por
(12), que € a energia dos estados permitidos para o oscilador harménico quantico. O resultado

quantico que descreve a energia de oscilagdo das moléculas € coerente com o principio da
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incerteza definida pela teoria da mecénica quantica, pois no fundo do pogo, a energia e a
posicdo da particula seriam completamente determinadas, violando este principio. Em razdo
disso, tem-se a energia de ponto zero, que € a energia do estado fundamental da molécula
(SALA, 2008).

Diante do exposto até aqui, vé-se que a espectroscopia Raman e FT-IR oferecem
resultados analiticos similares, ainda que se tenham processos fisicos diferentes para a
determinagao dos modos vibracionais das moléculas. No entanto, um aspecto relevante a ser
considerado é o meio no qual o material estd inserido. Por exemplo, os modos vibracionais da
dgua sdo mais fracos no espalhamento Raman do que na técnica de FT-IR, assim modos
ativos Raman de PQs coloidais em ambiente aquoso podem ser obtidos sem maiores
interferéncias (MAK et al., 2011).

Como no efeito Raman tem-se a variacdo do momento de dipolo induzido na molécula
em resposta ao campo elétrico incidente, podemos utilizar a eletrodindmica classica para

compreensdo deste efeito. Assim, temos o vetor momento de dipolo induzido dado por:

19)

oL
I
Sz
i

o qual oscila com a sobreposi¢ao de frequéncias, sendo a a polarizabilidade da molécula e Eo
vetor campo elétrico da radiacdo incidente (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003;
LARKIN, 2011; SALA, 2008). Considerando a coordenada interna g € o campo elétrico E ,
temos:

q = qo cos(2mv,t), (20)

E = E, cos(2mv,t), (21)

sendo v,, a frequéncia vibracional molecular e v, a frequéncia da radiacdo incidente. Para
pequenas variagdes de g em torno da posicdo de equilibrio, podemos escrever o momento de
dipolo induzido como:

qoEo
2

S - da
P = ayE, cos(2mvyt) + (—)

i {cos[2mt(vy — vy)t] + cos[2m(vy + v )t]}. (22)

0

Diante deste resultado, observamos que o primeiro termo corresponde ao espalhamento

Rayleigh, pois inclui somente a frequéncia da radiacdo incidente. J4 o segundo termo
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N

corresponde a componente Raman Stokes, na qual fétons sdo emitidos com frequéncia
Vo — V. O terceiro termo, com frequéncia vy + vy, refere-se ao espalhamento Raman anti-
Stokes. Ressaltamos ainda que @ ndo pode ser constante, caso contrario, as componentes
Raman seriam zero. Logo, observa-se que ha variagdo da polarizabilidade com a vibracdo e,
consequentemente, tanto moléculas diatdmicas heteronucleares quanto homonucleares
apresentam atividade vibracional (SALA, 2008).

Com isso, vemos que a espectroscopia Raman ¢é uma técnica experimental
extremamente importante, a qual possibilita verificar o tipo de material formado e alteragdes
na rede cristalina. Em razdo da relevancia desta técnica, neste trabalho iremos utilizar a
espectroscopia Raman para investigar, além da estrutura dos compostos formados, o efeito da
concentracdo de Selénio no crescimento de nanoestruturas de PbSe e PbS, as propriedades de
confinamento quantico e alteragdes superficiais do material. Estas caracteristicas, por sua vez,
podem ser identificadas pelos deslocamentos de fonons, resultantes das vibracdes da rede do

nanocristal.

2.2.3.1 - VIBRACOES DA REDE CRISTALINA

Sabe-se que os calcogenetos de Chumbo representam uma importante familia de
materiais funcionais, principalmente, quanto ao desempenho termoelétrico a altas
temperaturas. Pesquisas t€ém demonstrado a dependéncia das propriedades desses materiais
com a temperatura, reunindo informacdes sobre sua dinamica de rede e estrutura eletronica
(SKELTON et al., 2014). Assim, estudos de redes dindmicas, os quais t€ém como componente
principal a forca das ligacdes atdomicas dos materias, sdo de gande relevancia para
caracterizacdo dos semicondutores. Nesta vertente, a unidade de energia que representa a
quantiza¢do das vibracdes moleculares ¢ denominada fonon. Dentre as propriedades dos
cristais as quais sdo compreendidas pelos estudos das vibracdes da rede cristalina estdo a
supercondutividade, as transi¢cOes de fase, condutividade térmica e expansdo térmica (DOVE,
2011).

Diante da relevancia destes estudos, as propriedades vibracionais do PbS e PbSe foram
calculadas por Skelton et al. (2014), cujas curvas de dispersao de fonons demonstram que os
modos de vibracdo destes compostos sofrem variacdes para frequéncias mais baixas em
fun¢do do aumento da temperatura. A figura 11 mostra as curvas de dispersdo de fonons com

dependéncia da temperatura para PbS e PbSe.
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Figura 11 - Curvas de dispersdao de fonons com dependéncia da temperatura para PbS e PbSe. As
linhas de frequéncias correspondem as temperaturas mais baixas (azul) para mais altas (vermelhas).
Fonte: Skelton et al. (2014).

A estrutura cristalina descrita como um conjunto de ions ocupando posi¢oes regulares e
estiticas no espaco pode explicar alguns fendmenos fisicos, como a difracdo de ondas por
cristais. No entanto, este modelo € uma aproximacao da real configuracdo idnica dos cristais,
ja que em temperaturas diferentes de 0 K, classicamente, cada fon tem certa quantidade de
energia térmica e, portanto, certa quantidade de movimento na vizinhanca de sua posi¢ao de
equilibrio. De fato, observacdes experimentais revelam que o modelo da rede estitica ndo
pode explicar fendmenos como: (i) a condutividade térmica ndo nula dos isolantes; (ii)
expansao térmica; (iii) o espalhamento inelético da luz; (iv) supercondutividade, entre outros.
Estas sdo algumas das propriedades dos materiais as quais estdo relacionadas as vibragdes da
rede cristalina (ASHCROFT, N. W.; MERMIN, 2011).

Em razdo de os movimentos atdbmicos nos cristais serem adequadamente descritos como
ondas harmonicas, podemos utilizar um modelo aproximado pra estudar seu comportamento

ao considerarmos a energia potencial em fun¢do da distancia interatdmica. Assim, para dois
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atomos vizinhos, a energia pode ser escrita como uma expansio em série de Taylor, em que
um deles esta localizado na origem (r = 0) e o outro distanciado por r, oscilando em torno de
sua posicao de equilibrio; r = ry. A aproximagdo deste modelo consiste em desprezar termos

de ordem maior que dois na série. A figura 12 ilustra a curva de energia potencial versus a

distancia interatdmica.
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Figura 12 — Modelo simplificado da curva de energia potencial versus a distincia interatdmica em
cristais. Fonte: https://chemistry.tutorvista.com/organic-chemistry/chemical-bonds.html.

Quando os dois atomos, representados na figura 12 pelas esferas, se aproximam em
direcdo a r, a energia potencial diminui devido a for¢ca de atracdo entre eles. Em
contrapartida, a energia aumenta suavemente na medida em que os dtomos se distanciam. J4 o
ponto de minima energia, r = ry, corresponde ao tamanho da ligacdo entre os atomos e
representa, ainda, a energia fundamental da vibracdo molecular. A partir deste ponto, o
crescimento abrupto da energia para menores distancias ocorre em fun¢do da sobreposicao da
densidade eletronica dos dois atomos, gerando forte efeito de repulsdo. Este modelo, porém, é
uma simplificacido da situagdo real, pois os atomos dentro de um cristal sio mantidos por um
grande numero de interacdes. As vibragdes nos cristais sdo caracterizadas, portanto, em
termos das oscilacdes harmdnicas dos ions da rede cristalina. Assim, cada onda é determinada

em termos de seu comprimento de onda, frequéncia angular, amplitude e direcdo de
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propagacdo. No entanto, é mais apropriado utilizarmos o vetor de onda Kk, ao invé de A, visto
que este vetor define a dire¢do de propagacao da onda (DOVE, 2011).

Consideremos uma rede cristalina diatdmica unidimensional de parametro de rede a. Os
ions que compdem o cristal, de massa M; e M, interagem de forma harmonica apenas com
seus primeiros vizinhos através da constante de forca K. Uma vez que estamos considerando
ondas progressivas de frequéncia w(k) que se propagam pelo cristal, as equacdes de
movimento dos n dtomos da cadeia atdmica, escritas através da segunda lei de Newton e a lei
de Hooke, fornecem solucdes que resultam nos modos normais de vibragdo. Estes modos
estdo separados em ramos Opticos e ramos acusticos, com suas curvas descritas dentro da
primeira Zona de Brillouin (- n /a < [k| < © /a) (ASHCROFT, N. W.; MERMIN, 2011;
KITTEL, 2006). A figura 13 ilustra os ramos de fonons para o cristal diatdmico

unidimensional dentro da zona de Brillouin.
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Figura 13 — Ramos de fénons para um cristal unidimensional com dois d4tomos distintos por célula.
Fonte: Kittel (2006).

Quando o movimento de vibragdo dos 4tomos acontece em direcdo perpendicular ao vetor
de onda k da onda progressiva de fonons, os dois modos normais de vibracdo gerados sdo
chamados transversais: Modo ()ptico Transversal (TO) e Modo Actstico Transversal (TA). A
figura 14 ilustra o movimento vibracional dos atomos em uma cadeia diatdmica linear,
representando os modos (TO) e (TA). Além destes, existem também os modos longitudinais,
chamados Modo Actstico Longitudinal (LA) e Modo Optico Longitudinal (LO), cujo movimento

de vibragdo dos atomos acontece na mesma direcido do vetor de onda (KITTEL, 2006).
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Modo Actustico

Figura 14 - Ondas acusticas transversais e Opticas transversais em uma rede linear diatomica,
ilustradas pelos deslocamentos de particulas no mesmo comprimento de onda. Fonte: Kittel
(2011).

As denominagdes dos ramos sdo dadas em razao da similaridade de seu comportamento
com fendmenos Opticos e acusticos conhecidos. O ramo actstico carrega este nome porque
sua relacdo de dispersdo para valores pequenos de k € linear, da forma o = ck, caracteristica
de ondas sonoras. Além disso, observa-se que, nas bordas da zona de Brillouin, a curva torna-
se plana. J4 o nome ramo Optico estd relacionado ao fato dos deslocamentos iOnicos nos
cristais serem excitados por radiacdo eletromagnética. Neste ramo, tem-se valor maximo de
frequéncia quando k = 0, diminuindo em direcdo as bordas da zona (ASHCROFT, N. W_;
MERMIN, 2011). Nota-se ainda, a existéncia de um intervalo de frequéncias entre os dois
ramos, o qual correspondente a regido de energias proibidas, gap. Logo, nesta regido, a rede
ndo exibe oscilagdes vibracionais. No caso em que as massas dos dtomos sdo iguais, o gap
deixa de existir e os dois ramos da curva de dispersdo tornam-se degenerados nas bordas da
zona.

Silva et al. (2014) demonstraram que a espectroscopia Raman € uma poderosa
ferramenta para investigacdo do tamanho de PQs, sendo possivel determinar seus valores com
alta precisdo. Além disso, os autores puderam confirmar a formacado de liga e casca ao redor
destes materiais. Neste trabalho, iremos utilizar essa técnica para verificar, principalmente, o
efeito da concentracdo de Selénio na formagdo de PbSe. Os espectros Raman foram obtidos
utilizando-se um espectrometro LabRAM HR Evolution (HORIBA), com resolugdo espectral
de 0.01 cm™ e com linha de excitacdo de 532 nm. O respectivo equipamento encontra-se no

laboratorio multiusuario do Instituto de Fisica da UFU.


http://www.horiba.com/scientific/products/raman-spectroscopy/raman-spectrometers/raman-microscopes/hr-evolution/labram-hr-evolution-17309/
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2.2.4 - ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

A técnica de fotoluminescéncia (PL) consiste essencialmente na criagdo de um éxciton a
partir da absor¢@o da luz incidente em um cristal. O feixe incidente deve possuir fétons com
energia maior ou igual a energia do gap do material, suficiente para promover os elétrons da
banda de valéncia para estados excitados de maior energia na banda de condugdo. Assim, o
elétron e o buraco adquirem energia maior do que a energia do estado fundamental do
sistema, resultando no processo chamado termalizacdo. Neste processo, ocorre,
primeiramente, a relaxagcdo do elétron para o fundo da banda de conducgdo e do buraco para o
topo da banda de valéncia, decorrendo assim, a recombinagdo ndo radiativa, o que resulta na
criacdo de fonons. Posteriormente, os elétrons e buracos recombinam-se emitindo fétons com

energias caracteristicas do gap do material (GFROERER, 2006). A figura 15 ilustra esse

processo.
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Figura 15 - Representacdo do mecanismo de fotoluminescéncia (PL) em um semicondutor. A
criacdo de um éxciton ocorre a partir da absor¢do do féton de excitacdo pelo cristal, resultando nos
processos de  excitagdo, relaxacdo ndo radiativa e emissio luz.  Fonte:
http://farhek.com/jd/415s7c5/of-characterization/45n75a/.

Sabe-se que os picos de emiss@o fotoluminescente para dtomos isolados sdo agudos e
discretos. Para PQs, em fun¢do de suas propriedades de confinamento, seus espectros de

emissdo assemelham-se aos dos 4tomos e moléculas. Diante disso, muitas pesquidas
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cientificas sdo realizadas a fim de compreender o comportamento e as propriedades Opticas
dos PQs. Ademais, absor¢do/emissdo Optica e recombinagdo do par elétron-buraco sdo
algumas das mudancas caracteristicas que ocorrem em nanocristais em funcdo do tamanho. A
figura 16 mostra os espectros de PL de PbSe a temperatura ambiente. Na figura € possivel

perceber claramente a separacdo de cada cor emitida, representando faixas de frequéncias bem

definidas.
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Figura 16 — Espectros normalizados de fotoluminescéncia de PQs de PbSe a temperatura ambiente.
Fonte: Fu; Tsang (2012).

Em se tratando de materiais com propriedades de bulk, sabe-se que o comportamento
optico € dominado por seus atomos internos, no entanto, para nanomateriais, os atomos
superficiais tem influéncia significativa em seus espectros fotoluminescentes. Neste sentido,
em funcdo do reduzido tamanho, pontos quanticos possuem uma considerdvel quantidade de
ions superficiais. Por exemplo, aproximadamente 15% dos atomos em um nanocristal de CdS
de 5 nm estdo localizados na superficie (BERA et al., 2010). Os ions localizados na superficie
de nanoestruturas, geralmente, possuem ligagdes incompletas, gerando defeitos os quais
induzem estados eletronicos extras no gap dos PQs, agindo como absorvedores de elétrons ou

buracos e, portanto, comportando-se como agentes redutores (elétrons) ou oxidantes
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(buracos). Consequentemente, a recombinac¢do radiativa é suprimida, interferindo na absorcao
e emissdo oOptica e diminuindo o redimento quantico do material (BERA et al., 2010; CHEN
et al., 2003).

E de conhecimento que os defeitos intrinsecos em cristais sdo inevitiveis por sua
natureza fisica. Estes defeitos estdo relacionados aos processos de crescimento cristalino dos
materiais, os quais influenciam nas propriedades fisicas de nanoestruturas, como 0s pontos
quanticos do tipo niucleo/casca. Diante disso, Li et al. (2015) estudaram sistematicamente
alguns tipos de defeitos pontuais: vacéncia, intersticial, Schottky dimer e Schottky pair.
Dentre eles, vacancias e intersticiais contém apenas um ponto do cristal com defeito, enquanto
os defeitos Schottky incluem dois sitios defeituosos na rede. Os defeitos do tipo Schottky
dimer (do inglés, dimero) consistem em um par de vacancias anion-cation adjacentes,
enquanto os do tipo Schottky pair (do inglés, par) apresentam tais vacancias separadas por
certa distancia no cristal. Por outro lado, vacancia € a auséncia de um ion e, intersticiais, sdo
pontos da rede em que ha ions os quais ndo correspondem ao material originalmente formado.
A figura 17 ilustra o esquema de estados de defeitos para os calcogenetos de Chumbo, na qual
exibe as energias relacionadas as vacancias de Chumbo (Vpy), vacincias dos anions (Vy), aos
defeitos Schottky dimer (SD) e pair (SP). E possivel observar os estados energéticos no gap

dos compostos.
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Figura 17 - Esquema dos estados de defeito de Kohn-Sham para uma particula de (a) Vp,. (b) Vx,
e (c) Schottky dimer (SD) e Schottky pair (SP) em PbX no ponto L da primeira zona de Brillouin.
A energia do maximo da banda de valéncia estd ajustada para zero de energia. Fonte: Li et al.
(2015).

Em vista da influéncia de defeitos nos cristais e da importancia das aplicagdes dos
calcogenetos de Chumbo, algumas pesquisas tem abordado este tema com consideravel
relevancia. Assim, os resultados destes estudos foram utilizados neste trabalho para explicar
alguns fendmenos observados nos espectros de fotoluminescéncia.

Como mencionado na sessdo 1.2, a construcdo de estruturas semicondutoras
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nicleo/casca tem sido uma das formas mais eficazes de superar as perturbacdes causadas
pelos defeitos de superficie, melhorando a eficiéncia quantica e permitindo o ajuste de
emissao optica de PQs. No entanto, a formacao de tal estrutura pode levar ao efeito de strain,
devido a incompatibilidade de rede entre nucleo e casca (JING et al., 2015). Este efeito tem
algumas consequéncias, como a altera¢do da simetria do cristal, o que ocasiona o deslocando
e a deformagdo das bandas de energia, e consequentemente, leva ao deslocando do espectro
de emissdo Optica. Em semicondutores, efeitos de strain podem surgir de vibracdes da rede
cristalina induzidas por fonons, crescimento de estruturas com redes incompativeis ou devido
a perturbargdes externas (SUN; THOMPSON; NISHIDA, 2007).

Com relacdo as nanoestruturas do tipo nudcleo/casca, efeitos de strain induzidos pela
incompatibilidade de rede foram confirmados pela observacdo de deslocamentos para o azul
da freqiiéncia de fonons LO do niicleo em func¢do do aumento da casca (TSCHIRNER et al.,
2012). Por outro lado, um tipo de efeito de strain induzido pela casca, denominado coerente,
pode fazer com que os espectros Opticos dessas nanoestruturas sejam desviados para o
vermelho (SASHCHIUK et al. 2013). Para materias de gap direto, como € o caso dos PbX, as
deformacdes induzidas nas bandas de conducdo e valéncia levam a diminuicao de energia do
gap, e consequentemente, ao deslocamento do espectro para maiores comprimentos € onda
(CHEN et al., 2003).

Neste trabalho, com a técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia (PL),
investigaremos as bandas de emissdo excitonica, defeitos de superficie e vacancias de chumbo
do material sintetizado. Diante das alteragdes observadas nessas bandas e com base na
literatura, podemos confirmar efeitos de confinamento e alteracdes na superficie do nucleo
dos PQs devido a formacdo de liga e casca. Os espectros de PL foram obtidos utilizando-se
um espectrometro LabRAM HR Evolution (HORIBA) no modo de luminescéncia e com linha
de excitacdo de 632 nm. O respectivo equipamento encontra-se no laboratorio multiusuario do

Instituto de Fisica da UFU.
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CAPITULO 3
3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A figura 18 mostra os espectros de FT-IR a temperatura ambiente das amostras
sintetizadas com concentracdo crescente de Selénio (01, 03 e 05Se) na faixa de 200 — 4000
em™l A figura 18 (a) mostra os espectros das amostras na faixa de 200 — 350 cm! a fim de

investigar os modos vibracionais ativos no IR do PbSe e PbS.

(a) (b)

Pb:05Se

| Pb:03Se !

Pb:03Se

Pb:01Se / Pb:01Se |

Intensidade
Intensidade

285cm” !

{CH,S

TV 316 cm” co s
- 24d0m c-c oo
i 229cm” : '
200 ' 2;0 ' S(IJO I 350 S{IJO I 10|00 I 15|00 I ZOIUO I 25|OD l SOlOO l 35|00 . 4000
Numero de Onda (cm’1) Numero de Onda (cm™)

Figura 18 — (a) Espectros de FT-IR a temperatura ambiente das amostras sintetizadas com
concentracdo crescente de Selénio (01, 03 e 05Se) na faixa de 200 — 350 cm’' com os modos
vibracionais ativos no IR do PbSe e PbS e (b) na faixa de 200 — 4000 cm™ com os modos

vibracionais do estabilizante 1-tioglicerol.

No espectro FT-IR da amostra Pb:01Se observa-se bandas em torno de 210, 229 e 244
cm'l, as quais sdo caracteristicas dos modos vibracionais do PbSe (MANCIU et al., 2008;
MARINO; GUERIN; NIXON, 1974). Nos espectros das amostras Pb:03Se e Pb:05Se também

sdo observadas as bandas relacionadas aos modos vibracionais dos PQs de PbSe, porém, com
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deslocamento relativo aos modos vibracionais da amostra Pb:01Se. A banda em torno de 210
cm’ (Pb:01Se) sofre um deslocamento para o azul em torno de 4 cm’ com o aumento da
concentracdo de Selénio (Pb:03Se). Esse resultado dé indicios de alteracdes na superficie dos
PQs de PbSe, uma vez que essa banda esta relacionada aos modos (LO(L) + LA(L)). Além
disso, para todas as amostras, essa banda estd deslocada em relacdo ao PbSe com
propriedades de bulk (235 cm'l) (UPADHYAYA; YADAV; UPADHYAYA, 2002). Se
compararmos a banda em torno de 214 cm™ com os valores observados para PQs de PbSe de
3 nm, nota-se ainda, um deslocamento para menor frequéncia, de 214 cm™! para 210 cm™?
(MANCIU et al., 2008). Esse resultado confirma as propriedades de confinamento, bem como
o indicativo de que os nanocristais sintetizados neste trabalho apresentam tamanho menor que
3 nm, denominados PQs ultrapequenos (PQUPs). Ja o deslocamento para o azul da banda em
torno de 229 cm’ (Pb:01Se) para 235 cm’! (Pb:05Se) com o aumento da concentracao de Se é
devido ao efeito de strain sofrido pelos PQs de PbSe (BURKHARD et al., 1974).

Com relacido a banda em torno de 268 cm'l, a qual esta relacionada aos modos acusticos
dos PQs de PbSe (MANCIU et al., 2008; UPADHYAYA; YADAV; UPADHYAYA, 2002),
observa-se a supressdo de sua intensidade com o aumento da concentragdo de Se, indicando
formacdo de revestimento ao redor do PbSe, levando, consequentemente, a diminui¢do dos
defeitos de superficie. Além disso, apenas para as amostras Pb:03Se e Pb:05Se é observado o
aparecimento de uma banda em torno de 285 cm’', a qual se intensifica com o aumento da
concentracdo de Selénio. Essa banda esta relacionada ao modo LO(A) + LA(A) do sulfeto de
chumbo, indicando, além da presenca deste composto, defeitos de superficie caracteristicos do
PbS (UPADHYAYA; YADAV; UPADHYAYA, 2002). Ainda no espectro da amostra
Pb:05Se, observa-se uma banda bem intensa localizada em torno de 316 cm™, a qual estd
relacionada ao modo (LO(L) + LA(L)) do PbS, contudo, essa banda ndo parece nas amostras
de menor concentracdo de Se e ainda esti deslocada para o azul em aproximadamente 8 cm’
devido as propriedades de confinamento quantico (SMITH et al., 2002). Assim, com base
nesses resultados e nas alteragdes observadas na superficie dos PQUPs de PbSe, pode-se
sugerir que houve a formacdo de uma casca de PbS ao seu redor quando utilizada a
concentracdo de 0.5 mmol de Selénio. Portanto, temos indicios da formacdo de PQUPs de
PbSe (amostra Pb:01Se), PQUPs de PbSe com uma liga de PbS,Se;x ao seu redor (amostra
Pb:03Se) e PQUPs de PbSe/PbS,Se.«/PbS (amostra Pb:05Se).

A figura 18 (b) mostra os espectros de FT-IR das amostras na faixa de 350 & 4000 cm’'
a fim de investigar os modos vibracionais do estabilizante 1-tioglicerol utilizado na sintese.

Todas as bandas observadas sdo caracteristicas dos modos vibracionais do 1-tioglicerol,
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entretanto, valores de nimero de onda em torno de 867 e 2600 cm™', os quais correspondem
aos modos de flexdo e alongamento da ligacdo S-H, respectivamente, ndo foram observados
nos espectros FT-IR (KIM et al., 2003). A auséncia dessas bandas esté relacionada a ligacao
covalente entre o enxofre, a partir dos grupos tiol do I-tioglicerol, e os ions de Chumbo
adsorvidos na superficie dos PQUPs de PbSe, o que favorece, portanto, a formagao da liga de
PbS,Se;«x na amostra Pb:03Se e o crescimento da casca de PbS na amostra Pb:05Se. Silva et
al. (2014) demonstraram em trabalho recente que foi possivel crescer uma casca de CdS ao

redor de PQUPs de CdSe em func¢ao da concentracio do estabilizante (TG).

3.2 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

A figura 19 mostra os espectros Raman a temperatura ambiente das amostras
sintetizadas com concentracdo crescente de Selé€nio (01, 03 e 05Se) utilizando a linha de
excitacdo de 532 nm. Os espectros Raman das amostras foram normalizados em relacdo a

banda em torno de 227 cm’.
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Figura 19 — (a) Espectros Raman a temperatura ambiente das amostras sintetizadas com concentracdo
crescente de Selénio (01, 03 e 05Se) utilizando a linha de excitacdo de 532 nm. (b) Espectros Raman
das amostras (01, 03 e 05Se) identificando o deslocamento da banda de 227 para 229 cm’ e a
intensificacdo da banda em torno de 358 cm™'. Os espectros foram normalizados em relacdo 3 banda
em torno de 227 cm™.



55

No espectro Raman da amostra Pb:01Se observa-se bandas em torno de 133, 227, 316 e
451 cm™, as quais sdo caracteristicas dos modos vibracionais do PbSe (GAYNER; KAR,
2015; OVSYANNIKOV et al., 2004). A banda localizada em torno de 133 cm'l, relacionada
ao modo Optico longitudinal (LO), estd deslocada para menor frequéncia em relacdo a do
PbSe com propriedades de bulk (136 cm™). Esse deslocamento é atribuido as propriedades de
confinamento quantico do PbSe, confirmando, portanto, a formacao de pontos quanticos de
seleneto de chumbo (KIGEL et al., 2009). Além disso, a banda em torno de 205 cm’!
corresponde ao ombro de alta frequéncia (do inglés, HFS) esperado em nanocristais esféricos.
Ademais, esse modo € originado do acoplamento de fonons Gptico-acusticos e é observado
para nanocristais de PbSe do tipo nicleo (PONOSOV et al., 2009).

Nos espectros Raman das amostras Pb:03Se e Pb:05Se observa-se as mesmas bandas
relacionadas aos modos da amostra Pb:01Se, entretanto, com algumas alteracdes. Em relacdo
a amostra Pb:03Se, observa-se que a banda em torno de 134 cm™ sofreu um deslocamento
para o vermelho em relagdo a amostra Pb:01Se (133 cm'l), porém mantendo-se inalterada
para a amostra Pb:05Se. Esse deslocamento do modo LO é devido ao efeito de strain sofrido
pelo PbSe, justificado pela formacdo da liga de PbS,Se;x ao redor do nicleo (GAYNER;
KAR, 2015). A presenca desta liga na amostra Pb:03Se pode ser confirmada pelo
desaparecimento da banda em 205 cm’', pelo deslocamento da banda de 227 para 229 cm™ e
pela intensificacio da banda em 358 cm™. O desaparecimento do ombro de alta frequéncia se
da em razdo da eliminacdo parcial dos niveis de defeitos de superficie com a formacdo da liga
ao redor dos PQUPs de PbSe (PONOSOV et al., 2009; SILVA et al., 2013). Ja o
deslocamento de 227 para 229 cm™, mostrado na figura 19 (b), ocorre devido a presenca de
PbS, o qual apresenta modo Raman ativo do material com propriedades de bulk em torno de
231 cm” (KRAUSS; WISE, 1997; NANDA et al., 1998; STADELMANN et al., 2017). A
intensificacdo do pico em torno de 358 cm’ reforca, também, a presenca do sulfeto de
chumbo no material (KRAUSS; WISE; TANNER, 1996; SMITH et al., 2002).

No espectro da amostra Pb:05Se ocorre o aparecimento de bandas em torno de 200, 245
e 278 cm'l, além de intensificacdo dos picos em torno de 358, 460 e 480 cm’. A banda em
torno de 200 cm™ corresponde ao modo 6ptico de superficie (do inglés, SO) do PbS, o qual é
observado apenas quando ocorre a formagao de PbS com propriedades de confinamento. O
aparecimento das bandas em torno de 245 cm’! (figura 19(b)), 278 cm!ea intensificacao das
bandas em torno de 358, 460 e 480 cm’l, confirmam a formacdo de casca de PbS, uma vez
que, esses valores correspondem aos modos vibracionais de filmes finos deste composto

(STADELMANN et al., 2017; BARANOYV et al., 2010; PAL, C. et al., 2017) . Assim, com
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bases nesses resultados e nos resultados de FT-IR, podemos confirmar a formacdo de uma
casca de PbS ao redor dos PQUPs de PbSe, formando a nanoestrutura do tipo
nicleo/liga/casca de PbSe/PbS;Se; «/PbS.

Portanto, as amostras Pb:01Se, Pb:03Se e Pb:05Se sdo pontos quanticos compostos por
PbSe, PbSe/PbS,Se; x e PbSe/PbS,Se;_«/PbS, respectivamente. Desta maneira, demonstramos
que ¢é possivel controlar a formacdo de nanoestruturas tipo nucleo, nucleo/liga e
niicleo/liga/casca a partir de diferentes concentracdes de Selénio durante a sintese. E
importante ressaltar que a concentragao de estabilizante utilizada (5 mmol de TG) foi baseada
no trabalho de Silva et al. (2014), o qual demonstrou a modulagdo da casca de CdS ao redor

de PQUPs de CdSe em func¢do da concentracdo de TG.

3.3 - ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

A figura 20 mostra os espectros de fotoluminescéncia (PL) a temperatura ambiente das
amostras sintetizadas com concentracdo crescente de Selénio (01, 03 e 05Se) utilizando a

linha de excitacdo de 633 nm.
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Figura 20 - Espectros de fotoluminescéncia (PL) a temperatura ambiente das amostras
sintetizadas com concentracdo crescente de Selé€nio (01, 03 e 05Se) utilizando a linha de
excitacao de 633 nm.
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A banda localizada em torno de 762 nm no espectro PL da amostra Pb:01Se sofre
deslocamento em fun¢do do aumento da concentracdo de Selénio para 765 nm (Pb:03Se) e
781 nm (Pb:05Se). Essa banda esta relacionada a transi¢ao excitonica (Egx.) do PbSe e, ainda,
estd deslocada para o azul em relacdo ao PbSe com propriedades de bulk (0.27 eV; 4592 nm),
confirmando as propriedades de confinamento quantico. Além disso, a localizagdo do pico de
emissao Optica em torno de 762 nm sugere que os PQs de PbSe sejam menores que 2.5 nm,
uma vez que, tais materiais nesta faixa de tamanho tém banda de transi¢do excitOnica
localizada em torno 950 nm (YAN et al., 2015).

Com relacdo ao espectro de PL. da amostra Pb:01Se, observa-se a banda Esp em torno
de 843 nm (1,47eV), a qual é caracteristica do defeito de formacdo Schottky dimer. Com a
formacdo da liga (amostra Pb:03Se) e casca (amostra Pb:05Se), a intensidade dessa banda
diminui, confirmando alteracOes na superficie dos PQUPs de PbSe. Ja o alargamento e o
deslocamento para maiores frequéncias da banda Ey em torno de 908 nm com o aumento da
concentracdo de Selénio estd associado as vacidncias de Chumbo do PbS em funcio da
presenca da liga e casca de PbS. Além disso, esta banda é observada para todas as amostras
devido as vacancias de Chumbo do PbSe. O pico Eqy,, por sua vez, em torno de 960 nm, esta
associado aos efeitos causados por ions de superficies do PbSe, tendo, portanto, sua
intensidade diminuida na medida em que se formam a liga e casca ao redor do nucleo (LI et
al., 2015). Ademais, o alargamento da banda excitdnica na amostra Pb:05Se da fortes indicios
de que a casca de PbS ao redor dos PQUPs de PbSe nido € homogénea e apresenta defeitos
(SILVA et al., 2013). Portanto, com base nesses resultados, podemos confirmar a formacao de
PQUPs de PbSe (amostra Pb:01Se), PQUPs de PbSe com liga de PbSSe; x (amostra Pb:03Se)
e PQUPs de PbSe com liga de PbS,Se; .« e casca de PbS (amostra Pb:05Se). No inser da figura
20 sdao mostrados os diagramas de energia relacionados as energias do gap do PbSe, aos
defeitos de superficie, as vacancias de Chumbo do nticleo, da liga e da casca e aos defeitos
Schottky. Cada diagrama foi construido com base nos espectros de PL, nos resultados de

Raman e FTIR, bem como nos trabalhos da literatura (LI et al., 2015).
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CAPITULO 4

4.1 - CONCLUSAO

Neste trabalho, sintetizamos com sucesso PQUPs de PbSe variando-se a concentragao
de Selénio e mantendo a do estabilizante fixa. A partir das concentracdes de 0.1, 0.3 e 0.5
mmol de Selénio, foram formados, respectivamente, PQUPs do tipo nicleo de PbSe, PQUPs
nicleo/liga de PbSe/PbS;Se;.x e PQUPs do tipo nicleo/liga/casca de PbSe/PbS<Se;.«/PbS. Os
espectros de FT-IR deram indicios da formacdo de pontos quanticos de PbSe ultrapequenos
devido ao deslocamento para o vermelho do modo vibracional em relagdo ao material com
propriedades de bulk. Confirmou-se também, a anexagdo do estabilizante em sua superficie
através da identificacdo da ligacdo entre ions de Enxofre e Chumbo adsorvidos na superficie
do nucleo, deixando assim, grupos hidroxila externos aos PQs e comprovando a formac¢do da
liga PbS,Se; x para amostras Pb:03Se. J4 a formacdo da casca de PbS para a concentracdo de
05Se foi confirmada pela presenca dos modos vibracionais de filmes finos de PbS e pelas
alteracdoes nos modos superficiais dos PQs de PbSe. No espectro Raman da amostra de
Pb:01Se, a confirmacdo de PQUPs de PbSe ocorre devido ao deslocamento para menores
frequéncias do modo 6ptico longitudinal (LO) em relacdo ao do PbSe com propriedades de
bulk (136 cm‘]) e, também, ao aparecimento do modo do ombro de alta frequéncia (HFS). No
espectro Raman da amostra de Pb:03Se, a confirmacdo dos PQUPs de PbSe/PbS,Se; é
reforcada com base no efeito de strain sofrido pelo modo LO do PbSe, no desaparecimento
do modo HFS e na presenca de bandas relacionadas ao PbS. J4 para a amostra de Pb:05Se, a
confirmacao dos PQUPs de PbSe/PbS,Se; «/PbS esta relacionada ao aparecimento do modo
optico de superficie (SO) do PbS, o qual corresponde a filmes finos de sulfeto de chumbo.
Diante disso, t€ém-se os resultados de Raman confirmando os de FT-IR. Os espectros de PL,
por sua vez, confirmaram o tamanho extremamente pequeno dos PQs de PbSe devido a banda
excitonica estar localizada em torno de 762 nm, além do aparecimento de bandas de energia
relacionadas as alteracdes superficiais. Com o aumento da concentra¢do de Se, observou-se a
supressdo da intensidade do pico de emissdo Optica associada aos defeitos de superficie,
confirmando, portanto, a reducdo de seus efeitos. Além disso, o aparecimento da banda
associada as vacancias de Pb do PbS nas amostras de 0.3 ¢ 0.5 mmol de Se, indicaram a

presenca de sulfeto de Chumbo na estrutura formada.
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Assim, através de uma metodologia de sintese inovadora, demonstramos que € possivel
sintetizar nanoestruturas de calcogenetos de Chumbo a base de Selénio e Enxofre de tamanho
ultrapequeno via soluc¢do aquosa, cujo controle da formagao de liga e casca ao redor do nticleo
ocorre em funcdo da concentragdo de Se utilizada durante a sintese. Por fim, os pontos
quanticos sintetizados neste trabalho representam uma classe de materias de suma importancia
para aplicagGes nanobiotecnoldgicas, visto que, sua emissdao fotoluminescente estd dentro da
faixa espectral das janelas bioldgicas, podendo, portanto, servir para construcdo de sondas

luminescentes apropriadas para aplicacdes in vivo.

4.2 - TRABALHOS FUTUROS

v’ Realizar testes de biocompatibilidade a fim de confirmar a viabilidade para
aplicacdes bioldgicas.

v" Estudar e realizar processos de bioconjugacdo utilizando diversas biomoléculas,
objetivando, dentre outras aplicacdes, sondas luminescentes.

v Aplicar o modelo modificado de confinamento de fonons proposto por Silva et
al. (2013) a fim de determinar, baseado nos dados dos espectros Raman, o

tamanho dos PQs de PbSe e a espessura da casa de PbS.
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