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RESUMO

TORRES, E.T.S. Sintese e estudo das propriedades Opticas de heteroestruturas do
tipo caroco/casca de CdS/ZnS para aplicacbes em dispositivos optoeletronicos.
Dissertacdo (Mestrado). Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, 2019.

Neste trabalho foram sintetizados varios tamanhos de nanoparticulas semicondutoras de
CdS e CdS/ZnS em estrutura carogo/casca usando a rota de sintese por injegdo a quente.
As suas propriedades Opticas e estruturais foram analisadas pelas técnicas de absor¢éo
Optica UV-Vis, fotoluminescéncia e microscopia eletrénica de transmissdo. Medidas de
espectroscopia de UV-Vis foram realizadas nas amostras de CdS e CdS/ZnS com o
propdsito de avaliar: a) se a sintese tinha ocorrido, b) se foi obtido vérios tamanhos de
particulas, c) a energia de gap, pelo método de Tauc e d) os efeitos da passivacdo do
material da casca sobre o material constituinte do caro¢o. Medidas de fotoluminescéncia
(do inglés — photoluminescence — PL) foram realizadas para estudar a fluorescéncia das
amostras e também utilizar os resultados para obtencéo das energias de gap do material.
Medidas de PL com variacao de temperatura foram realizadas a fim de calcular a energia
de ativacdo dos canais nao radiativos e avaliar as alteracGes no espectro, devido as
variacOes de temperatura. O blue-shift nos espectros de PL e UV-Vis indicaram a
formacdo da casca sobre o material do caroco. Medidas de eficiéncia quantica de PL
(PLQY) e tempo de vida de PL foram realizadas e seus resultados das taxas de decaimento
ndo radiativo demonstraram que houve a passivacdo da estrutura de CdS pela casca de
ZnS.

Palavras chaves: nanoparticulas, heteroestruturas, carogo/casca.



ABSTRACT

TORRES, E.T.S. Synthesis and study of optical properties of expensive / shell CdS /
ZnS heterostructures for applications in optoelectronic devices. Dissertation
(Master). Graduate Program in Materials Science and Engineering, Federal

Technological University of Parana, 2019.

In this work, various sizes of CdS and CdS / ZnS semiconductor nanoparticles in a core /
shell structure were synthesized using a hot injection synthesis route. How its optical and
selected properties were analyzed by UV-Vis optical absorption, photoluminescence and
transmission electron microscopy techniques. UV-Vis spectroscopy measurements were
performed using CdS and CdS / ZnS to evaluate: a) if there was an occurrence, b) if
several test sizes were used, ¢) an energy difference by the method and d) the effects of
the passivation of the shell material on the core constituent material. Photoluminescence
measurements (English - photoluminescence - PL) were used to study the fluorescence
of the lamps and also to use the results to verify the material gap energies. Temperature-
varying PL measurements were performed to calculate the activation energy of non-
radiative channels. The blue deviation in the PL and UV-Vis spectra indicates the
formation of shell on the stone material. Measurements of PL economic efficiency
(PLQY) and PL lifetime were performed and their results of non-radiative decay rates
showed that the CdS structure was passivated by the ZnS shell.

Key words: nanoparticles, heterostructures, core/shell.
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1. INTRODUCAO

Nanoparticulas semicondutoras possuem grande interesse cientifico e
tecnoldgico no que diz respeito a aplicacGes optoeletrénicas, tais como: dispositivos
emissores de luz, dispositivos fotovoltaicos e bio-imagens [1], [2], [3], [4]. A diferenca
entre estas estruturas nanométricas e suas mesmas composi¢fes quimicas em estado
massivo (bulk) esta ligada as dimensdes atribuidas a elas. Nanoparticulas apresentam
dimensGes menores que o raio de Bohr do éxciton do material bulk, estas condi¢des
estruturais condicionam os portadores de carga do material a sofrerem confinamento
quantico promovendo caracteristicas eletronica e dptica distintas do material em seu

estado massivo devido as suas dimensdes reduzidas.

As caracteristicas estruturais que certificam o material como nanoparticulas séo
adquiridas a partir da metodologia de sintese, tornando a sintese um importante parametro
para controlar o tamanho e a estrutura das nanoparticulas. Um dos métodos de sintese
mais utilizados para formacdo de nanoparticulas cristalinas é o método chamado injecdo
a quente (inject in hot), no qual consiste, de maneira simplificada, na injecdo de
percursores aniénicos (X2), em temperatura ambiente, dentro de uma solugéo contendo
0s percursores cationicos (Y*?) em temperatura elevada. Este método permite, néo
somente um bom controle nos parametros de crescimento, como também o
condicionamento do material a um crescimento estrutural desejado, dependendo dos
reagentes de sintese [5] [6] [7] [8].

A estrutura caroco/casca (core/shell) possui grande interesse de obtencéo devido
ao aumento na eficiéncia do transporte de cargas que o material adquire quando passivado
com uma casca composta por um material de maior energia de gap [9]. Dependendo da
aplicacdo da qual serdo utilizadas as nanoparticulas, € necesséario realizar a
funcionalizacdo destas, a fim de obter caracteristicas quimicas que permitem a utilizacao
em meios que antes ndo seria possiveis devido a problemas de toxicidade, por exemplo,

em aplicagdes bioldgicas [4], [10].

As técnicas mais usuais para a caracterizacdo de nanoparticulas sao
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e fotoluminescéncia (PL).

Como as caracteristicas opticas variam fortemente com a modulacdo do tamanho dos



nanocristais, estas técnicas permitem relacionar o comprimento de onda de absorcao
maxima da banda fundamental das nanoparticulas com seus respectivos tamanhos [11],
além de fornecer informacGes relacionadas a estrutura do material. A técnica de
fotoluminescéncia com variacao de temperatura tambem é uma importante ferramenta de
caracterizacdo de nanoparticulas semicondutoras, pois com a variacdo de temperatura é
possivel calcular, através de modelos matematicos, as energias de ativagdo dos portadores
de carga. O tempo de vida de fotoluminescéncia associado a eficiéncia quantica de
luminescéncia possibilita o calculo das taxas de transi¢des radiativas e ndo radiativas em
funcdo dos tamanhos dos carocos e da casca de ZnS. Para visualizacdo estrutural do
material é possivel realizar medidas de microscopia eletrénica de transmisséo e medir o

tamanho médio das nanoparticulas.

No capitulo 2 deste trabalho serdo abordados os principais conceitos para a
compreensdo dos estudos de nanoparticulas, definindo o que € uma nanoparticula,
confinamento quéntico e éxciton. Estendendo para a teoria das técnicas de analises
utilizadas no trabalho. No capitulo 3 € abordada a metodologia da sintese utilizada para a
obtencdo do material analisado. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos e
feita uma discussdo desses resultados em relacdo aos conceitos vistos no capitulo 2. Por

fim no capitulo 5 tem-se a concluséo sobre os resultados obtidos.

1.1. Objetivos

Obijetivo Geral:

Este trabalho tem como objetivo a sintese e o0 estudo das propriedades Opticas
nanoparticulas do tipo caroco/casca de CdS/ZnS, a partir da sintese por injecdo a quente.
Dessa maneira, utilizando técnicas de caracterizacdo Opticas e estruturais, comparar as

carateristicas obtidas e a eficiéncia do método de sintese utilizado.

Obijetivos especificos:
e Obter nanoparticulas carogo/casca, pela sintese de injecdo a quente;
e Calcular, a partir da espectroscopia UV-Vis e um modelo empirico, o

tamanho médio das nanoparticulas;



Utilizar técnica de fotoluminescéncia, para avaliar o grau de passivagdo ou
recobrimento dos carocos de CdS pela casca de ZnS;

Realizar medidas de fotoluminescéncia com variacdo de temperatura para
calcular as energias de ativacdo dos portadores de carga.

Calcular as taxas das transi¢Ges radiativas e ndo radiativas em funcéo do

tamanho dos carocos de CdS e da casa de ZnS.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Nanoparticulas

Nanoparticulas semicondutoras possuem como principal caracteristica
dimensoes entre 1,0 e 10 nm e em geral apresentam estruturas compostas por um nimero
de atomos reduzidos, na faixa de 100 a 1000 atomos por nanoparticula. Nestas dimensdes
as propriedades fisicas e quimicas do material passam a ter caracteristicas distintas do
mesmo material no estado massivo (bulk) [11], [12], [13]. A primeira diferenga
observavel de um semicondutor no estado bulk para 0 mesmo material nas condic¢Ges de
nanoparticulas em regime de confinamento quéantico, estd no espectro de absorcéo e
emissdo luminosa. Devido ao confinamento quantico que os portadores de carga sofrem,
consequéncia das dimensbes em escalas nanométricas [14], seus estados de energia sao
deslocados para maiores energias, provocando um deslocamento para menores
comprimentos de onda no espectro de emissao e absorcdo do material, caracteristicas
chamada de blueshift [15]. Uma outra caracteristica importante das nanoparticulas é a alta
razao superficie-volume, como mostrado na Figura 1 [16], devido ao numero de 4&tomos
reduzido, a maioria destes atomos se acomodam na superficie da estrutura do material.

Esta caracteristica resulta em uma superficie altamente reativa.

Figura 1. Figura ilustrativa de uma nanoparticula demonstrando seu grande nimero de 4&tomos
de superficie [16].

O grande numero de atomos na superficie das nanoparticulas, confere ao

material um aumento dos defeitos de superficie que séo responsaveis por “estados de
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armadilha” para os portadores de carga. Os defeitos de superficie podem resultar em
perdas da intensidade da transi¢do exciténica. Esta perda de intensidade é consequéncia
da emissdo e/ou transi¢es ndo radiativas dentro dos niveis de energia, resultando em
recombinac6es de energias menores [16], [17], [18]. A fim de evitar perdas na intensidade
de emissdo excitbnica, ocasionadas pelos defeitos de superficie, as nanoparticulas séo
submetidas a um recobrimento de sua superficie, permitindo a saturagdo das ligacoes
sobressalentes Figura 2).

o ' Niveis de
Niveis de defeitos defeitos %
I — L—“FJ -

~

-

S\

\_A
=
Figura 2. Nanoparticula em estrutura esférica simples e sua relacdo dos niveis de transicéo e

os niveis de defeitos (esquerda), nanoparticulas em estrutura carogo/casca e a relagcdo dos
niveis de defeitos com a nova estrutura eletronica (direita).

A utilizacdo de um material semicondutor inorganico como agente de passivagao
oferece um melhor deslocamento dos defeitos para os niveis de energia do material da
casca e também melhor protecdo a possiveis interaces com o ambiente que circunda a
nanoparticula. A nomenclatura atribuida a heteroestruturas com estas caracteristicas é
conhecida como carogo/casca (core/shell) [19]. Esta heteroestrutura pode apresentar trés
tipos distintos de configuracdo, como mostrado na Figura 3, relacionadas a posi¢éo e valor
da energia de gap dos materiais. Assim tem-se o alinhamento do tipo | (Figura 3 a), onde
0 material com maior energia de gap como a casca que recobre 0 caro¢co composto pelo
material de menor energia de gap, esta configuracdo condiciona os portadores de carga
(elétron e buracos) a serem confinados no caroco [20]. No tipo Il (Figura 3 c), tanto a
banda de valéncia quanto a banda de conducdo do material que compde a casca, estdo
descolados a niveis a cima ou a baixo em relagdo a band gap do material constituinte do
caroco. Esta caracteristica induz os portadores de carga sofrerem confinamento tanto na
casca quanto no core. Estruturas do tipo Il sdo bastante atraentes para processos em que
se deseja separar o par elétron-buraco gerado com o processo de excitagdo, a exemplo

tem a aplicacdo em painéis fotovoltaicos [21]. Esta estrutura tem sido bastante utilizada
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para aplicacfes em sistemas fotovoltaicos [22], fotodetectores [23] e fotocatalise [24]. No
tipo 11, (Figura 3 b), conhecido como “tipo I reverso”, tem-se 0 material que compde o
caroco com maior energia de banda proibida recoberto por um material de menor energia
de gap. Pontos quanticos que sdo formados pela heteroestrutura tipo I, por terem seus

portadores confinados na regido do caroco, apresentam uma maior eficiéncia quantica.

Eg carogo

Egcasc!a-

Eg caroco
Eg casca
Eg carogo
Eg casca

Eis

Tipo I Tipo 11T Tipo 1T
(a) () (©)

Figura 3. Heteroestruturas carogo/casca e suas respectivas configuracgoes [23].

Uma heteroestrutura que tem chamado bastante atenc@o dos pesquisadores sdo
as nanoparticulas de CdS/zZnS [25], [26], [27], [28], [29]. De maneira isolada tem-se o
sulfeto de cadmio (CdS) que possui uma ampla zona de emissdo e absor¢do dentro do
espectro eletromagnético na regido do visivel, apresentando valor de energia de gap de
2,50 eV, caracteristicas que atribuem ao material disponibilidade de diversas aplicacdes
optoeletrdnicas como [29], [30], dispositivos de células solares e processos de fotocatalise
[3], [31]. O sulfeto de zinco (ZnS), possui uma energia de gap de 3,86 eV, além de grande
estabilidade quimica e fortes propriedades de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia
[26], [30], permitindo aplicacBes em sensores Opticos. Ambos os materiais, CdS e ZnS,
apresentam estrutura hexagonal (wurtizite) [25] e pouca incompatibilidade estrutural
entre si, permitindo uma melhor ligagdo estrutural entre os materiais, passivando a grande

maioria dos defeitos de superficie e ainda reduzindo tensdes da rede cristalina.

2.2. Confinamento Quantico

Quando as dimensdes de uma nanoparticula sdo menores do que o raio de Bohr

do material em seu estado bulk (r<<as), seus portadores de carga passam a ter menos
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graus de liberdade e passam a se comportar em regime de confinamento quantico. Essas
alteracbes das dimensfes levam a mudancgas nas caracteristicas fisicas e quimicas do
material. Uma das principais alterages promovidas pela reducdo dos graus de liberdade
consiste na alteracdo da densidade de estado do material. As densidades de estados do
material se alteram a medida que os graus de liberdade sdo reduzidos, como mostrados
na Figura 4) [32].

>

2D 1D oD~

o0 QE =

/fAL_%LgL

Energia

Densidade de estados

Figura 4. Densidades de estados em relagédo as dimensdes de confinamento [32].

Esta mudanca na densidade de estado do material esté ligada ao fato de que com
a limitacdo dimensional as sobreposicGes das fungdes de onda dos portadores de carga
passam a ter menos interacBes entre si tornando seus niveis de energia cada vez mais
discretos assemelhando-se a orbitais moleculares ou atomos. Em um material 3D (bulk)
a densidade de estado do material tem um comportamento continuo devido a estrutura
massiva, as funcbes de onda dos elétrons se sobrepGem caracterizando-se como uma
banda de energia, tanto para os estados de maior energia (banda de conducéo) quanto para
os estados de menor energia (banda de valéncia), como na Figura 5). A medida que vai
diminuindo o grau de liberdade dos portadores de carga, mais barreiras potenciais séo
adicionadas ao sistema causando maior confinamento dentro das dimensdes do material.
Tem-se 0s materiais 2D conhecidos como pocos quanticos (quantum wells), os fios
quanticos, materiais 1D, e 0s pontos quanticos (nanoparticulas em regime de
confinamento quantico) que s&o materiais OD. Os pontos quéanticos possuem todas as
dimensGes em estados confinados, seus portadores de carga ndo possuem nem um grau
de liberdade, caracterizando seus niveis de energia de forma quantizada, como em

moléculas e tomos, ver Figura 5).
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Figura 5. Quantizacéo dos niveis de energias dentro das bandas de condugéo e valéncia a
medida gue o raio da nanoparticula diminui.

Essa carateristica € adquirida devida aos portadores de carga do material
sofrerem, com as baixas dimensfes, um aumento em suas energias cinéticas [33]. Este
aumento de energia se da na direcdo do confinamento fazendo com que os portadores de
carga sofram deslocamentos entre si, promovendo uma discretizacdo dos niveis de
energia e elevando o nivel da energia de gap do material [34]. Estas mudancgas na estrutura
eletronica do material também alteram as propriedades dpticas de absorgdo e emisséo. A
medida que as dimensdes sdo reduzidas, os espectros de absorcdo e emissdo sofrem

deslocamento para menores comprimentos de onda (blueshift).

2.2.1. Excitons

A interacdo de uma onda eletromagnética que possui energia maior ou igual a
band gap de uma nanoparticula, fornece energia suficiente para um elétron dentro da
banda de valéncia ser excitado para a banda de conducdo do material. Quando o elétron
deixa a banda de valéncia, imediatamente é criado uma vacéancia no local onde o elétron
estava. Este “buraco”, ou falta de elétron, deixado possui carga elétrica igual & do elétron,
entretanto apresenta sinal oposto. Devido as dimensfes reduzidas do material e as
condi¢cdes de confinamento quantico, o elétron e o buraco possuem interagdo
coulombiana (devido a forca eletrostatica) entre si, esta interacéo do par elétron-buraco €

chamada de éxciton. A configuracdo do éxciton é mostrada na Figura 6.
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Figura 6. Representacao esquematica da formacao de uma quasiparticula, o éxciton, formado
por um elétron (e-) e um buraco (h+) [35].

Esta quasiparticula possui um comportamento independente, em geral apresenta
niveis de energia distintos do semicondutor por terem uma descri¢do proxima a de um
atomo hidrogendide possuindo seu primeiro nivel de excitacdo pouco abaixo da banda de
conducéo, valores menores que 0,1 eV. Da mesma maneira como o atomo de hidrogénio,

0 éxciton possui um raio caracteristico conhecido como raio de Bohr do éxciton (ag)

Argge h°( 1 1
= R . (1)
m,e m, m

e

B

onde g0 € a constante dielétrica no vacuo, e« é a constante dielétrica do meio, me e mn séo,
respectivamente, a massa efetiva do elétron e do buraco no semicondutor e mo é a massa

do elétron em repouso.

Excitons s&o eletricamente neutros, e podem se mover na estrutura cristalina do
material transportando energia de excitacdo, os mesmos podem ser tratados de duas
maneiras diferentes. No primeiro caso tem-se o éxciton Frenkel que tem como
caracteristica uma pequena distancia entre o elétron e o buraco, isso ocorre devido a
constante dielétrica do material possuir valores muitos pequenos e seu raio de interacao
ter a mesma ordem de grandeza de um dos parametros de rede do material, aumentando
a forga de interagdo eletrostatica do par elétron-buraco. O éxciton Mott-Wannier esta
presente em materiais semicondutores, onde a constante dielétrica do material € muito

grande, fazendo com que a forca de interacdo columbiana entre o par elétron-buraco tenha



uma caracteristica fraca, e assim seu raio de interacdo apresenta ordens de grandeza

maiores do que as dimensdes dos parametros de rede material.

2.3. Sintese dos Nanocristais

Os processos fisico-quimicos que envolvem a formacdo de nanocristais
geralmente dependem de diversos pardmetros que devem ser considerados na sintese.
Para entender melhor o processo de nucleacdo e crescimento de nanocristais, considera-
se a teoria classica proposta por LaMer [36]. Diversas reacGes quimicas podem ser
propostas para a formagdo de nanoparticulas cristalinas. Por conveniéncia, é utilizado

uma reacdo de adi¢do simples para a formacao de um solido AxBy [37].

XA +YBiag) = ABy(a) 2)

Ksp = (aA)X (aB )y (3)

As Equac0es (2) e (3) demonstram a relacdo de equilibrio entre os reagentes e o
produto dada pela constante do produto de solubilidade (Ksp). Onde aa e ag representam a
atividade de reagdo e concentracdo dos cations A e dos anions B, respectivamente, em

meio a solucdo aquosa.

Existe um pré-requisito de extrema importancia para a precipitacdo de um solido

em solucdo homogénea, a supersaturacdo (S), definida pela Equacéo (4) [37].

_a,+3 _ a,+a,
y
Ke (@,)" (aB)

C
— (4)
Ce

onde se tem, C e Ceq como as concentragdes de soluto na saturacdo e no equilibrio,
respectivamente. E necessario definir que o soluto da reacdo s&o os mondmeros (ions)
gerados pelos percursores da sintese, esses ions sdo gerados pelas reacGes entre 0s

reagentes. A cinética de reacdo definida por LaMer é representada pela Figura 7.
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Figura 7. Modelo de LaMer para a cinética de reacdo que descreve a nucleacéo e crescimento
de nanoparticulas, dado como a funcéo do tempo de reacéo versus concentracao de
precursores [38].

Na fase | do processo, a concentracdo de monbémeros tende a aumentar
constantemente, entretanto, ndo ha formagdo de nanoparticulas. Na fase I, quando a
concentracdo critica (Cmax) da supersaturacao € atingida, ocorre o processo de nucleagao
seguida da diminuicdo da saturacdo. A concentracdo fica menor que a concentracdo
minima (Cmin), fase I11, cessando o processo de nucleacgdo e as nanoparticulas crescem. O
processo de crescimento finda devido ao fim dos precursores, juntamente com a
concentracdo de mondmeros se aproximando do produto de solubilidade (Ksp), Ceq=C e,
por consequéncia S=1. O controlado crescimento das nanoparticulas durante a
supersaturacdo € determinado pela reacdo de precursores. Se a concentracdo de
mondmeros for muito alta, pode haver limita¢des na taxa de crescimento devido a difusdo
de mondmeros para a superficie das nanoparticulas. Além disso, a concentracdo de
mondmeros ndo pode exceder um valor limite de Sy, evitando assim uma segunda
nucleacdo. A rapida separacdo dos processos de nucleacdo e crescimento de cristais é um
fator de extrema importancia para a sintese de nanoparticulas. Devido a isso, a
concentracdo de reagentes, a temperatura inicial do processo de sintese, dentre outros
parametros iniciais, deve ser devidamente controlada a fim de obter uma maior

uniformidade no tamanho das nanoparticulas.

A energia necessaria para a formacdo de um nanocristal esférico de raio r é dada

pela energia livre de Gibbs (AG), descrita da seguinte maneira [39]

AG =4nr’y + 4 7r’AG,
3 (5)
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o0 termo y é referente a energia de superficie enquanto AGy € referente a energia livre do
cristal volumétrico, o bulk propriamente dito. A energia livre do bulk é dependente de
termos como temperatura (T), constante de Boltzmann kg, a supersaturacdo S e de seu

volume molar v, podendo ser descrito pela Equacéo (6) [39]

~ —k5TIn(S)
v (6)

AG

v

Ambos os termos da Equacdo (5) sé&o dependentes do raio r e seus valores
possuem sinais opostos. Para obter um valor méximo para energia livre de Gibbs na qual
0s nucleos passam a serem estaveis, é necessario diferenciar a energia livre de Gibbs pelo
raio r, quando a diferencial encontra seu maximo (AG/r = 0) entdo € obtido um valor

critico para a energia livre. A Equacdo (6) descreve esse valor maximo de energia como

4
AGcrit = gm/rcrit (7)
Com isto pode-se definir qual o raio critico da particula para que possa

permanecer em solucéo,

-2y 29V
ot = NG T kTl
, keTIn(S)

(8)

Para rerit < r, 0S nanocristais continuam crescendo por conta da adi¢do de mais
mondmeros em solugdo, enquanto nanocristais com rerit > r sdo dissolvidos. Isso ocorre
devido ao aumento da supersaturacdo que diminui a concentracdo de mondmeros, por
serem constantemente consumidos pela nucleacdo e crescimento das nanoparticulas. A
Figura 8 demonstra graficamente a dependéncia da energia livre do nanocristal em relacao

a0 seu raio.
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Figura 8. Diagrama energia livre de nucleacéo, explicando a existéncia de um nucleo com raio
critico [40].

Procurando um melhor controle do tamanho das nanoparticulas, séo utilizados
estabilizantes que limitam seu crescimento, dessa maneira 0 mecanismo de sintese é

dividido em cinco etapas, de acordo com a Figura 9.
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Figura 9. Diagrama de nucleag&o e crescimento de nanocristais com a utilizagdo de
estabilizantes. Sendo r* o raio critico, o processo pode ser dividido em dois estados, reversivel
e irreversivel, dependendo do tamanho do raio r [41].

Na etapa | ha a reacdo para a formacao dos nucleos que irdo interagir entre eles

para o crescimento dos primeiros monémeros na etapa Il. Esses processos, | e 1l, sdo
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considerados reversiveis por ocorrerem quando o raio critico (rerit) ainda néo foi atingido.
Quando o mondmero atingi um tamanho critico, etapa I1l, 0 processo se torna irreversivel
e 0 tamanho do nanocristal pode ser controlado com o auxilio do estabilizante, etapa V.
A nanoparticula tende a crescer de maneira a diminuir a energia de superficie e, assim, o
estabilizante tende a adsorver ou dissolver de maneira preferencial resultando em um
nanocristal isotropico [42]. Na Ultima etapa do processo, etapa V, 0s nanocristais

formados irdo interagir entre si para formar estruturas maiores, nanoparticulas maiores.
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2.4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.4.1. Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia UV-Vis é baseada em medidas de absorcdo da radiacdo
eletromagnética entre os comprimentos de onda do ultravioleta e visivel. A interagdo de
uma onda eletromagnética com um meio, seja uma molécula ou um atomo, promove a
absorcéo de uma parte da radiacdo dando origem a um espectro compostos de intervalos

transparentes chamado espectro de absorcéo.

O processo de absorcdo para nanoparticulas pode ser compreendido como a
energia necessaria para um elétron da banda de valéncia (BV) sofrer uma transigdo para
a banda de conducdo (BC). A energia absorvida é bem definida, igual ou superior a
energia necessaria para promover a transicdo entre as bandas. Existem dois tipos de
transicdo interbanda, a transicdo direta e a indireta. Para os materiais de transicdo direta
a posicao (k) dos vetores de onda entra as bandas de conducdo e valéncia esta alinhada
garantindo assim que a energia adquirida pelo féton de excitacdo seja suficiente para
superar a banda de gap e, nestas condi¢des, o elétron sofre um deslocamento que ndo tem
influéncia sobre seu momentum. Em materiais de gap indireto o0 momentum do elétron
sofre variacdo para que a transi¢do ocorra. Devido a diferenca de alinhamento entras as
bandas, o elétron sofre a transicdo gerando perturbagdes na estrutura do material
originando fénons de energia. A Figura 10 representa os dois modelos de transicdo, o
direto (esquerda) e o indireto (direita), onde é possivel observar a diferenca entre os
momentos relacionados a cada transi¢do. Materiais que apresentam as transi¢des de forma
indireta possuem menor intensidade de absorcdo quando comparados com 0S

semicondutores de gap direto.
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Figura 10. Esquema de transi¢do energética da banda de valéncia para a banda de conducéo,
nos sistemas direto e indireto.

Experimentalmente o espectro de absorcdo de um &omo é derivado da
absorbancia A(L) ou da transmitancia T(A), pela lei de Beer-Lambert é descrito como
[43]:

1}
=e(A)lc

A(A) =log—=+
! ©)

log ﬁ =—logT(A)
! (10)

onde I e I, sdo, respectivamente, a intensidade do feixe de radiagdo que entra na amostra
e a intensidade do feixe que sai; (1) é o coeficiente de absorcdo molar; ¢ € a concentragao

molar da amostra e | € a espessura do meio absorvente.

Na maioria dos experimentos de absor¢cdo a amostra esta contida dentro de uma
cubeta de quartzo. E necessario frisar que a intensidade de luz incidente lo na amostra
absorvente ndo é a mesma intensidade I; dentro da cubeta e a intensidade | que deixa a
solugcdo ndo é a mesma intensidade Is que deixa a cubeta. As paredes da cubeta podem
interferir (absorver) uma parcela da intensidade de luz incidente assim como também o
solvente da solucdo do meio absorvedor, dessa maneira a absorbancia de toda a amostra,

incluindo as paredes da cubeta, é definida como

A () =log=+
; (11)
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se a solucéo fosse substituida pelo solvente, a intensidade de luz transmitida seria Ir e a

absorbancia seria dado como

A(2) =Tog -
R (12)

onde Ir seria a intensidade de luz logo apos atravessar a cubeta contendo o solvente, assim

a absorbancia real da solucéo € dado por
I
A1) = A — A, =log-&
s (13)

A Figura 11 contém o esquema de absorc¢éo utilizando de feixe duplo indicando

a utilizacao das equacdes

solugdo
/ (A)=log
d l = A5 = log 1.
G )
e 1,
i@— Monocromador 483 AR =4; =4y =log -
Fonte de luz I
. I
N A (A)=log -
N I E> )= loe I
Solvente

Figura 11. Esquema de absorcao de feixe duplo, adaptado de Bernad [43].

Tratando de nanoparticulas, que apresentam comportamento intermediario entre
moléculas e atomos, as transicdes feitas pelos elétrons terdo uma energia quantizada,
devido ao estado de confinamento promovido pelo tamanho da nanoparticula. Usando da
técnica de espectroscopia UV-Vis € possivel calcular qual o gap de energia necessario
para promover a transicdo entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC).

Um dos métodos mais usuais para realizar o calculo é chamado de método Tauc.
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2.4.1.1. Método Tauc

Uma maneira de determinar a band gap de uma nanoparticula é utilizando o
método Tauc. Este método relaciona a energia de gap entre as bandas (BV - BC) com as
transicGes que ocorrem no material quando excitado. A equacdo utilizada é a seguinte
[44]

n

ehv=K(hv-E,) 14)

onde Eq é a energia de gap, K é uma constante de proporcionalidade, n é dependente da

transicdo e pode assumir valores como 1/2 , 3/2, 2 e 3 respectivos as transi¢des permitida

direta, na permitida direta, indireta permitida e ndo permitida indireta [44], ¢ € 0

coeficiente de absorcdo molar presente nas equacfes de Beer-Lambert. Realizando um
rearranjo da equagéo temos

"Jehv =K (hwv—E))

(15)

1

shv)" =K(hv-E
(ehv)" =K (hw ~E,) )
Com este arranjo, considerando (e4v)" = 0 tem-se hv = E4, dessa maneira é
possivel tracar um grafico com os eixos (ehv)? versus (hv) onde 0 mesmo contém o valor
da energia da band gap do material. Fazendo a extrapolacdo de uma reta perpendicular a

curva caracteristica do grafico onde (ehv)Y" = 0, é obtido o valor da energia de gap.

2.4.1.2. Modelo de Brus

O modelo de Brus, proposto em 1983, tem como proposito o estudo de sistemas
de baixa dimensionalidade, como cristalitos semicondutores. Em seu trabalho, Brus
sugere que em pequenas dimensdes as interagdes do par elétron-buraco (éxciton), de um
material, apresentam caracteristicas diferentes quando relacionadas ao material em seu
respectivo estado de bulk. Quando os cristais de um material alcangam estas dimensoes

proximas ao limite de “moléculas”, os esquemas que descrevem os niveis de energia do
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material passam a apresentar comportamento discreto. Esta caracteristica é adquirida com
a reducdo de tamanho e variagdo do formato destes cristais, permitindo assim calcular
qual o valor da energia de gap desses materiais, sob estas condigdes estruturais.

Os éxcitons em materiais semicondutores bulk tém uma descri¢do aproximada

por um hamiltoniano hidrogendide do tipo

n e, I e’

H=-— e —
2me 2mh &y (re - rh)

7

O hamiltoniano da Equagdo (17) é chamado de “hamiltoniano do éxciton de
Wannier”, me € mp S80 as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente, € s é
a constante dielétrica do semicondutor. A massa efetiva dos portadores de carga € uma
pequena fracdo da massa do elétron livre, o que implica em grandes valores de energia
cinética na Equacgdo (17), em contrapartida a constante dielétrica dos semicondutores
inorganicos possuir valores entre 5eo e 12¢o (g0 permissividade elétrica no vécuo)
causando uma blindagem dessas interacdes. Esta combinacdo de pequenas massas e
atracdes eletrostaticas fracas fazem com que a funcdo de onda do éxciton se estenda por

uma grande regido do material.

Para sistemas de pequenas dimensdes, como nanoparticulas, Brus propéem uma
abordagem tedrica na qual a equacdo de Schroedinger para 0s autos-estados de éxciton

confinados em nanoparticulas semicondutoras possa ser escrita da seguinte maneira

o, R,
V2oV +V (L) W (B ) =Ew(T.f) g
2m, 2m,
onde V, (I, T) representa a soma dos potenciais de confinamento individuais do elétron

e do buraco.

O potencial V, (T, ;) pode ser considerado infinito fora da esfera e nulo em seu

interior. Para esfera com raios grandes, w(T,,T,)serd intermediaria entre uma forma
hidrogendide como na Equacdo (17) e uma forma influenciada pelo confinamento dos
portadores dentro da esfera. Esferas que possuem raios pequenos, (T, T;) serd dominada

essencialmente pelo confinamento dos portadores, tendo sua funcéo de onda por uma base
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de funcdes de onda de uma particula unica do tipo S, obtidas do problema de uma particula
quantica confinada em um poco potencial esférico simétrico com barreiras de potencial
finitas [45]

W(ﬁ!ﬁ):q)l(ré)xq)l(ﬁ) (19)
i 1 1 I
(7)== Esen(%j (20)

onde R € o raio da esfera e o indice i identifica o portador de carga i = (e,h) ao qual esta
associado a coordenada radial ri. Assim, a energia necessaria para a cria¢cdo de um par

elétron-buraco, em uma nanoparticula de raio R, pode ser descrita como

2_2 2_2 2_2
hﬂ' hﬂ' _ =bulk hﬂ'

+ — -
2mR? 2mR’> % 2uR?

E,(R)=E"™ +
(21)

A Equacdo (21) apresenta |, este termo € a massa reduzida do par elétron-buraco
e Eg” é 0 gap de energia do material semicondutor. Dessa maneira os portadores de
carga sdo tratados como particulas ndo interagentes e a energia de criacdo de um par
elétron-buraco é expressa como a soma das energias de confinamento do elétron e do

buraco.

Considerando que as interacdes de carater eletrostaticos entre os portadores de

carga se aproximem de um potencial coulumbiano classico, onde

e2

Vo(re’rh)g—m-
S|'e h

(22)

Se as nanoparticulas forem suficientemente pequenas, préximas do limite do
regime de confinamento forte, o termo de energia cinética da Equacéo (21) proporcional
a 1/R? ira representar a contribuicdo principal. Dessa maneira, a energia de interacdo
coulumbiana, da ordem de 1/R tende a se comportar como uma perturbacdo da
contribuicdo da energia cinética, que € a contribuicdo dominante para raios R<<ap (ap €
o raio de Bohr do éxciton). Nestas dimensdes, com o regime de confinamento forte [46]

é possivel medir o efeito de incluséo da interagdo coulumbiana por meio de uma teoria de
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perturbacao de primeira ordem, fazendo com que haja uma diminui¢do no band gap da

nanoparticula dado por

2

e i
85|f;—ﬁ]|

L o e
AE, , =(w(T.,,T)|- w(r, ) =-1 7865_R (23)

A Equacdo (21) pode ser escrita entdo como

2_2 2
E (R)=E™ 4+ "7 1786 %
2R ¢R o

A Equacdo (24) ¢é a equacdo proposta por Brus, esta equacdo descreve uma
relacdo simples e funcional entre o gap de energia Eg(R) de uma nanoparticula
semicondutora esférica e o0 seu raio R [45], [47]. Kayanuma [48] realizou na equacéo de
Brus os ajustes de efeitos da correlacdo espacial do par elétron-buraco, considerando

também a energia de Rydberg. O modelo de Brus corrigido € mostrado na Equacéo (25)

h? B 1,786¢
8uR* 4re,eR

Eg (R) = Egu"( + > O, 248(ERydberg) (25)

onde Erydnerg € a energia de Rydberg.

Com a equacdo (25) é possivel realizar o calculo da energia de gap do material

em funcdo do seu tamanho, considerando os efeitos espaciais e elétricos do éxciton.

O valor do diametro médio das nanoparticulas foi calculado pelo modelo
empirico proposto por Yu et al [49]. A equacdo € obtida da combinacdo dos resultados
dos diametros adquiridos por TEM e seus respectivos comprimentos de onda de absor¢édo
excitonicas. Considerando o tamanho (obtido por TEM) e o primeiro pico de absor¢édo

excitonica (Lans) foi possivel descrever uma funcéo empirica do didmetro da nanoparticula

(D).
D = (=6,6521x10°°) 23, +(1,9557x10*) 22, — (9,2352x10 %) A, +(13,29)  (26)

Com a equacdo (25) é possivel calcular o didmetro médio das nanoparticulas a

partir do primeiro pico de absorgdo méaxima. E necessério lembrar que o modelo foi
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proposto para nanoparticulas de CdS e ndo pode ser aplicado para tamanhos menores que

1,5 nm nem maiores que 6 nm.

2.4.2. Fotoluminescéncia

Para compreender as caracteristicas que descrevem a fotoluminescéncia e
necessario primeiramente definir o fendmeno da luminescéncia. A luminescéncia é
conhecida como o fendmeno no qual um material emite luz sem ter sua temperatura
elevada, o material emite luz em temperatura ambiente. Este tipo de emissdo pode ser
provida de diversas maneiras recebendo designacdes referentes as propriedades que
regem a natureza da emissao. Destas diversas maneiras tem-se a quimiluminescéncia que
possui caracteristicas de emissdo providas de reacGes quimicas. Bioluminescéncia
consiste na emissdo de luz por organismo vivo como resultado de rea¢Bes quimicas no
qual a energia de reacdo é transformada em luz. A piezoluminescéncia consiste na
emisséo de luz devido a pressdes dinamicas, ndo destrutivas, em cristais ultrapuros.
Existem também maneiras de se obter luminescéncia a partir de uma fonte de onda
mecanica como o som, conhecida como fendmeno de sonoluminescéncia que promove a
emissdo de luz de certos liquidos a partir de estimulos sonoros. Uma outra maneira
bastante conhecida de obter o fendmeno de luminescéncia é por estimulos elétricos,
conhecido como eletroluminescéncia no qual um material é estimulado eletricamente
fazendo com que haja a emissdo de luz do mesmo, sendo os LEDs os melhores exemplos
que se tem atualmente sobre este fendbmeno. E por ultimo o fendmeno de
fotoluminescéncia, no qual o material emite luz devido a uma excitagdo provida de uma

onda eletromagnética.

A interacdo entre uma radiacdo eletromagnética com um elétron em seu estado
fundamental, alocado na banda de valéncia, promover o elétron a um estado excitado,
banda de conducdo, criando um buraco no orbital onde 0 mesmo estava estavel. O
deslocamento entre os niveis de energia segue uma regra basica, onde a radiagdo incidente
deve ter energia igual ou superior a band gap que separa a banda de conducdo da banda
de valéncia. O elétron excitado, agora em um estado de instabilidade, tende a decair para
o orbital de onde foi deslocado. Este decaimento do elétron para o nivel de estabilidade

pode acarretar processos radiativos (emisséo de luz), assim como processos ndo radiativos
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(fénons). Materiais que possuem gap indireto apresentam maior numero de fénons devido
as perturbacdes na rede geradas com o decaimento do elétron da banda de conducéo para
a banda de valéncia. Nos materiais de gap direto o decaimento ocorre de forma
completamente radiativo gerando um féton de energia inferior a radiacdo de excitacéo.
Espectros de fotoluminescéncia possuem comprimento de onda maior do que o espectro
de absorcdo, para um mesmo material, isto ocorre devido a energia que é perdida nos

processos de conversdo interna entre os niveis de energia da banda de conducéo.

Durante o fendmeno de fotoluminescéncia ocorrem trés mecanismos de
decaimento descritos na Figura 12, a excitacdo (criagdo do par elétron-buraco),
termalizacdo (elétrons e buracos decaem em direcdo a fundo das bandas de conducdo e
valéncia, respectivamente) e recombinacédo (elétrons e buracos se recombinam emitindo
luz). A expresséo que corresponde a energia do foton emitido durante uma transicéo direta
é dada por [50]

hV = Eg — Ex (27)

onde Eg € a energia correspondente ao gap entre as bandas e Ex é a energia de ligacdo do
par elétron-buraco (éxciton). Com a presenca de impurezas ou defeitos de superficies (no
caso mais usual de nanoparticulas), ha a inducéo de transicdes indireta do éxciton a partir
da banda proibida, fazendo se necessario que um ou mais fénos sejam emitidos para
completar a transicdo, dessa maneira a equacao (27) passa a ser representada da seguinte

maneira
hy = E,—E,—mE, (28)

onde Ep é a energia do fonon e m o nimero de fonos de uma mesma espécie.
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Figura 12. Excitacdo inter-bandas (a), termalizacéo (b) e recombinac@o com emisséo de fotons

©).

As medidas de fotoluminescéncia sdo realizadas pela excitacdo das amostras por
uma fonte luminosa, em geral um laser, com comprimento de onda bem definido. A
interacdo do laser com a amostra promove a excitacdo dos elétrons aos estados de
excitacdo e a radiacdo criada pelo decaimento é direcionada a um detector onde 0 mesmo
avalia a energia do foton gerando um espectro de fotoluminescéncia referente a energia
associada ao foton. A Figura 13 contém um diagrama de funcionamento para obtengédo

de espectros de fotoluminescéncia.

Fonte de luz (laser)

e Filtros de densidade
neutra
Espectrofotéometro

H—— ==

Porta amostra '[ Filtro longpass

Lentes

Figura 13. Diagrama do sistema experimental fotoluminescéncia.

A fonte de luz (laser ou LED) deve possuir comprimento de onda de excitacao
fixo e é responsavel por fornecer energia para a amostra, colocada dentro do porta
amostra, afim de iniciar o processo de fotoluminescéncia. Os filtros de densidade neutra

s80 responsaveis por atenuarem a poténcia do laser sobre a amostra. O conjunto de lentes
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sdo responsaveis por direcionarem o feixe luminoso até o filtro longpass que tem como
funcdo barrar a luz espalhada, proveniente da excitacdo, para que entre no detector
(espectrofotdmetro) apenas da emisséo do material, ou seja, a fluorescéncia.

2.4.2.1. Fotoluminescéncia com Variagdo de Temperatura

Diversas caracteristicas fisicas de materiais possuem dependéncia com a
temperatura na qual o material esta submetido. A exemplo dessas caracteristicas, a
condutividade elétrica de materiais condutores diminuem ao terem sua energia térmica
elevada, ao contrario de materiais isolantes que, quando submetidos a maiores
temperaturas tém sua condutividade elétrica aumentada. Materiais semicondutores
possuem a mesma caracteristica que os isolantes, a condutividade elétrica do material é
elevada com o aumento da temperatura. A condutividade é apenas uma das grandezas
fisicas que sdo alteradas quando ha variacéo de temperatura do material, a energia de gap
e energia de ativacdo sdo outras caracteristicas que sofrem mudancas quando é alterada a

temperatura do material.

A fotoluminescéncia tem como carateristica medir a intensidade da radiagédo
emitida pela amostra em funcédo da energia de emissdo. Como descrito no tépico anterior,
guando um féton incide sobre a amostra ele € absorvido na forma de energia, esse valor
de energia é suficiente para fazer com que um elétron deixe a banda de valéncia e transite
até a banda de conducao do material. Quando o processo de excitacdo é cessado, ocorre
0 decaimento do elétron que estava niveis acima na banda de conducdo. O decaimento do
elétron ndo é de forma direta, durante o processo parte da energia absorvida é transferida
para a estrutura do material na forma de fénons de energia, causando defasagem na
energia de emissao pela recombinacdo do elétron com o buraco ocupado na banda de
valéncia. Os fénons sdo quantum de vibracgdo dos ions da rede que sdo afastados de suas
posi¢des de equilibrio. Essas vibragbes ocorrem com comprimentos de onda maiores que
os parametros de rede do material. A periodicidade da rede determina que os fénons
apresentem estrutura de bandas da mesma maneira que os elétrons. De maneira
simplificada, os fénons sdo vibragdes mecanicas que se propagam pela rede crise4stalina

do material. Geralmente essas oscilagdes sdo provenientes de agitagOes naturais dentro
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do material, entre tanto, quanto maior a temperatura do material, maior sera o nimero de

fonons se propagando.

Realizar medidas de fotoluminescéncia com variacdo de temperatura, consiste
em uma importante ferramenta de compreensdo da dindmica que envolve os portadores
de carga do material. A energia de ativacdo € um dos parametros que pode ser obtido a
partir das medidas de PL com variacdo de temperatura. Energia de ativacdo €, por
definicdo, a energia necesséria para que os portadores de carga (elétron ou buraco)
desprendam-se dos potenciais ao quais estdo ligados, podendo haver mais de uma
possibilidade de escape que sempre depende do sistema ou temperatura ao qual o material
se encontra. Assim, existe mais de uma energia de ativacdo influenciando a intensidade
da fotoluminescéncia com a variacdo da temperatura. Para baixas temperaturas grande
parte dos portadores permanecem confinados recombinando-se de maneira radiativa e
emitindo fotons, resultando em um espectro de fotoluminescéncia intenso e constante.
Conforme o aumento da temperatura, 0s portadores passam a ter maior energia térmica,
diminuindo a probabilidade de recombinagéo radiativa fazendo com que a fluorescéncia
diminua devido aos efeitos de escape térmico.

A expressdo para obtencdo da energia de ativacao foi proposta por Torchynska
e colaboradores [51], € um rearranjo para expressdes que descreve a taxa de variacdo
temporal do nimero médio de portadores, para cada regido da amostra, descrita pelo
conjunto de equacBes da taxa no estado estacionario. Assim é possivel obter, para uma
Unica energia de ativacdo, a Expressao (29)
I
o = ° (29)

1+ Aexp —Eat

k,T

onde Ip. é a intensidade integrada de PL, lo é a intensidade de PL da amostra no zero
absoluto (OK), A é uma constante de proporcionalidade, Ky é a constante de Boltzmann,
T é a temperatura e Eat ¢é a energia de ativagdo. Utilizando da mesma equag&o é possivel
obter uma solucgdo linear que permite também a obteng&o do valor da energia de ativacao
a partir da inclinagéo da reta obtida pela equacéo linear. A expresséo e representada da

seguinte maneira
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Na expresséo linear (30) o termo Eat/ky representa a inclinacéo da reta, a partir
dele é possivel obter o valor da energia de ativacdo da amostra, em meV ou eV depende

de qual unidade adotada para a constante de Boltzmann (kp).

2.4.2.2. Eficiéncia Quantica de Fotoluminescéncia (PLQY)

A medida de eficiéncia quantica (do inglés PhotoLuminuescence Quantum Yield
PLQY) tem como objetivo avaliar a razdo do nimero de fétons emitidos pela quantidade
de fétons absorvidos pelo material. Para a obtencdo destes dados é utilizado uma esfera
integradora oca com superficie interna revestida de material refletivo. As porcbes da
radiacdo absorvida e emitida sdo adquiridas a partir de trés etapas experimentais. A
primeira etapa (1) consiste na emisséo de radiacdo eletromagnética dentro da esfera, sem
a presenca da amostra. A segunda etapa (2) é realizada com a presenca da amostra dentro
da esfera, porem a fonte de excitacdo é direcionada para a parede da esfera. Na Ultima
configuracdo do experimento (3) a radiacdo de excitagdo é direcionada sobre a amostra.
Os dados obtidos sdo convertidos graficamente onde no eixo das abcissas tem-se
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comprimento de onda e no eixo das ordenadas a intensidade das medidas. Cada
configuracdo experimental (1), (2) e (3) é representada por uma &rea abaixo das curvas
do grafico e sdo denominadas como L1, L2 e Ls. A Equagdo (31), demonstrada por de
Mello et al [52], é a equacdo responsavel por fornecer os valores de eficiéncia quantica
(PLQY).

_PR-(1-AP
LA

(31)

onde A:(l—%) representando o coeficiente de absorcdo; Ps e P, representam,

respectivamente, a fracdo de fotons emitidos pela amostrando quando a mesma e excitada
diretamente pela fonte de luz, etapa 3, e a emissdo resultante da luz espalhada dentro da
esfera, etapa 2.

2.4.2.3. Tempo de vida de luminescéncia

A medida de PL com resolucéo temporal avalia o tempo de vida dos processos
de decaimento radiativo [53] possuindo uma relacéo direta com o termo que representa o
tempo de vida que os estados excitados possuem antes do decaimento para o estado
fundamental. Com medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo € possivel obter os
valores referentes aos tempos de vida dos estados de emisséo fluorescente (radiativo) e
dos estados ndo radiativos. Matematicamente, a equacao (32) representa o tempo de vida

para um material em seu estado excitado até o decaimento

1
Ts - kr + kic + kisc (32)

onde zs € 0 tempo de vida do estado excitado; kr representa a constante da taxa de
decaimento radiativo; kic € a constante de taxa de decaimento por converséo interna e Kisc

é a constante de taxa para cruzamento intersistema [43].
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Tendo o termo referente ao tempo de vida dos estados excitados a seu
decaimento para os estados fundamentais, é possivel entdo definir a equacdo referente a
eficiéncia quantica (®r) de fluorescéncia do material de acordo com a equagéo (33)

K
T ke ke (39

kic + kis.c - knr (34)

onde knr representa a parcela das taxas de decaimentos ndo radiativos, logo a equacéo 34
fica

O =——=KkK 74 (35)

A configuracdo necesséria para realizacdo das medidas tem caracteristicas
Unicas quando comparadas com as medidas de fotoluminescéncia. Em medidas de tempo
de decaimento o material é excitado por um laser pulsado de até 100 ps, com taxa de
repeticdo de 80 MHz. O sinal da amostra entdo é coletado por um detector que possuli
resolucdo temporal e faixa de deteccdo de 300 — 850 nm. Apos obtida a curva de
decaimento é possivel, através de ajustes matematicos, obter informacGes sobre o tempo

de vida e a intensidade fracionaria de cada componente de decaimento.

2.5. Microscopia Eletrénica de Transmissédo (TEM)

A microscopia eletronica de transmissdo € uma ferramenta fundamental para
caracterizacdo estrutural de materiais. A técnica permite ndo sO a visualizacdo
morfolégica como também permite identificar defeitos, estrutura cristalina, relacdes de
orientagdo entre fases, entre outros. O fundamento da TEM consiste na geracdo de um
feixe de elétrons, o qual é transmitido através de uma amostra suficientemente fina
(transparente ao feixe). Os feixes resultantes da interacdo com a amostra, combinados por
lentes objetivas trazem informacdo interna do material como morfologia, estrutura
cristalina, defeitos e etc. O instrumento usa como fonte de iluminacdo elétrons, devido a

seu pequeno comprimento de onda que € inversamente proporcional a energia do feixe
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incidente na amostra, por exemplo, 0,0025 nm a 200 kV e 0,0017 nm a 300 kV,
permitindo observar estruturas com resolugéo inclusive na escala atdmica. A Figura 14
contém um esquema de como é realizado a técnica.

Microscépio eletrénico
Canh&o de elétrons

lluminagdo

Lente condensadora

Amostra

Lente objetiva

: |~ A
Lente projetora E] [

Observagao

Figura 14. Esquema de funcionamento de um microscépio eletrénico de transmissao [53].

As lentes condensadoras, sdo lentes magnéticas que tem como funcao colimar o
feixe de elétrons. As lentes objetivas também sdo lentes magnéticas que possuem a funcéao
de ajustar o foco dos elétrons com a aplicagdo de um campo magnético permitindo coletar
imagens com melhor resolucdo. Para a observacdo da imagem € utilizado um anteparo
fluorescente para que a interacdo do feixe com a amostra possa ser observada. A técnica
de microscopia eletrénica de transmissdo em nanoparticulas tem como principal objetivo,
neste trabalho, medir o tamanho médio de seus didmetros e comparar com valores obtidos
pelo método empirico de Yu et al.
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3.0. MATERIAIS E METODOS

Para a preparagdo da sintese foram utilizados os seguintes reagente: Oxido de
Cadmio (CdO, Sigma-Aldrich 99,5%); Enxofre em p6 (S, Dindmica 99,5%); Oxido de
Zinco PA (ZnO, LabSynth 99%); 1-Octadeceno (ODE, Sigma-Aldrich 90%); Acido
Oleioco PA (OLEA, Alphatec), Acetona (Dinamica 99,5%) e Tolueno (Biotec 90%).

3.1. Sintese das Nanoparticulas de CdS/ZnS via Injecdo a Quente.

A metodologia de sintese por injecdo a quente é derivada dos trabalhos de J. Li
et al (2003) [53], D. Gupta et al (2016) [54] e L. Liu et al (2014) [55]. A mesma foi
dividida em trés etapas que serdo descritas a seguir.

A primeira etapa consiste em realizar a sintese do caroco (core) de CdS. Neste
primeiro processo a solucdo de 0.16 M de enxofre (S) em ODE (1-Octadeceno) é aquecida
até 180 °C e mantida durante 10 min., sob constante agitacdo e atmosfera inerte de argénio
(Ar). A solucdo é resfriada até a temperatura ambiente e estocada para futuras aplicacdes.
A solucdo percursora de cadmio (Cd) é preparada pela dissolucdo de 0.08 M de 6xido de
cadmio (CdO) em ODE e acido oleico (AO), a solucdo é aquecida até 225 °C, em
atmosfera de argdnio (Ar) e agitagdo constante. Apos alcancado a temperatura de 225 °C,
a mesma € mantida por 5 min. e em seguida é injetado, a solucdo de enxofre preparada
anteriormente. Apo6s a injecdo sdo coletadas aliquotas com diferentes tempos de reacédo
(30s,80s, 180 s, 320 s e 600 s) que, logo apos a coleta, sdo inseridas em acetona e em
seguida levadas para limpeza em uma centrifuga. As amostras séo centrifugadas a 15° C
com rotacdo de 10.000 rpm em trés etapas de 10 min cada. Em seguida o material
precipitado é separado e conservado em tolueno dentro de um refrigerador para futuras
aplicacdes.

Para a sintese da casca de ZnS, o procedimento é um pouco distinto do utilizado
para a sintese de CdS. As porcdes massicas da solucdo de enxofre sdo reduzidas pela
metade, para manter niveis de concentracdo maiores no caro¢o. Uma solucgdo de 0.08 M
de enxofre (S) em ODE é aquecida, sobre atmosfera inerte (Ar) e agitacdo constante, até
180 °C onde é mantida sob esta temperatura durante 10 min. e em seguida resfriada até a
temperatura ambiente. Para obtenc¢éo dos cations de Zn, uma solucéo de 0.04 M de ZnO

(6xido de zinco) em ODE e &cido oleico (AO). A solugéo ¢é aquecida até 320 °C e mantida
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sob a temperatura durante 10 min., em atmosfera inerte (Ar) e agitacdo constate. Apos o
aquecimento, a solugdo € resfriada até 100 °C onde 5,0 mL da solugdo de enxofre é
injetada e mantida sob a mesma temperatura durante 10 min. Depois de selecionado o
caroco (aliquota), com tempo especifico de reacdo (320 s), 0 mesmo é dissolvido dentro
de 10 mL de ODE e aquecido, sob atmosfera inerte (Ar), até 100 °C em um tempo
necessario para que o etanol evapore, terminado o processo de evaporacdo do etanol as
nanoparticulas de CdS sdo injetadas dentro da solucéo de ZnS, que estd a uma temperatura
de 220° C. Segundos ap0s a injecdo, € coletado aliquotas do material, com tempos de 30
s, 120 s, 300 s e 600 s. As aliquotas sdo postas em Acetona, pré-resfriada a 5,0 °C, em
seguida é levado a uma centrifuga com rotagéo de 10.000 rpm a 15 °C, e retirado material,
deixado apenas o sobrenadante em solucdo de tolueno. O material sintetizado foi
depositado em substrato de aluminio, utilizando 200 pL de cada amostra (30 s, 120 s, 300
s e 600 s) para a deposicdo. Todos 0s substratos foram pré-aquecidos e durante o processo
de deposicédo a temperatura foi mantida afim de eliminar o tolueno existente e quaisquer

resquicios de humidade que poderiam interferir nas medidas futuras.
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4.0. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectroscopia de UV-Vis, CdS

As medidas de espectroscopia de UV-Vis foram realizadas no laboratorio de
multiusuérios da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Londrina. O
equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro de feixe duplo modelo Biochrom Libra
S60. Os parametros de medida foram 0,5 nm de passo, com intervalo de medida de 300
nm — 900 nm. todas as amostras foram medidas em solugdo. Os espectros de absorgéo
para as amostras que constituem os nucleos de CdS estdo representados na Figura 15
equivalentes a seus respectivos tempos de reacdo 20 s,80s, 180 s, 320 s, 600 s e 1080 s.
E necessério destacar que as amostras de 80 s, 180 s, 320 s e 1080 s foram obtidas em
outra sintese com a utilizacdo dos mesmo pardmetros e métodos descritos na sec¢do
experimental. Isso foi necessario devido & necessidade de produzir mais amostras e
realizar as medidas de fotoluminescéncia em espectrofotdmetro da modelo Edmund
Optics (OCEAM 2000), com laser de 375 nm e filtro passa alta de 405 nm.
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Figura 15. Espectro de absorbancia para a amostra de CdS com 20s (A), 80s (B), 180s (C),
320s (D), 600s (E), 1080s (F) e (G) contém os espectros de 20 s a 1080 s.
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Os espectros de absorbancia apresentam um deslocamento para maior
comprimento de onda com o aumento do tempo de sintese, consequéncia do aumento das
nanoparticulas [13], [56], [57]. Utilizando do modelo matemético de Yu et al (equacéo
26), que relaciona o comprimento de onda da absor¢do maxima da banda fundamental
das nanoparticulas a seus respectivos tamanhos, foi possivel calcular o tamanho médio

das nanoparticulas. Os resultados estdo na Tabela 1.

Tabela 1. Tabela contendo os didmetros médios das nanoparticulas de CdS, e seus respectivos
tempos de reacao.

Nanoparticulas de CdS Posicéo do pico Diametro médio
(tempo de reacdo em em nandmetros em nandmetros
segundos) (nm) (nm)

CdS (20 s) 308 1,46
CdS (80°s) 323 1,62
CdsS (180 5s) 324 1,63
CdS (320 5s) 357 2,21
CdS (600 s) 414 3,85
CdS (1080s) 431 4,49

Para as amostras com menor tempo de reacdo (20 s, 80 s e 180 s), ndo é possivel
afirmar que elas possuem os respectivos didmetros calculados devido aos espectros nio
apresentarem picos caracteristicos a nanoparticulas de CdS [30], [56]. Entretanto as
amostras com 320 s, 600 s e 1080 s de reacdo apresentam outras caracteristicas,
demonstrando maiores diferencas em seus tamanhos, confirmando que o tempo de reagédo
tem efeito direto no tamanho das nanoparticulas. Este comportamento sugere que a

formacédo das nanoparticulas, para o modelo de sintese adotado, ocorre a partir dos 320 s.

4.1.2. Espectroscopia de UV-Vis, CdS/ZnS

As medidas de espectroscopia de UV-Vis para amostras heteroestruturas foram
realizadas utilizando os mesmos parametros de execucao para as nanoparticulas de CdS.
A amostras de heteroestruturas tipo carogo/casca (CdS/ZnS) tem seus espectros

de absorcéo apresentados na Figura 16 e demonstram que houve redshift em relagéo ao
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espectro do carogo. A diminuicdo de energia de absorcéo é indicativo de que houve um
aumento do didmetro da nanoparticula em relagdo ao da estrutura do caroco [58],
caracteristica atribuida ao crescimento da casca de ZnS. O aumento da intensidade dos
picos de absorcdo também é um indicio que confirma a formacéao da casca sobre 0 carogo,
reduzindo os defeitos de superficie e defeitos de vacancia. Os diametros médios para as
nanoparticulas heteroestruturadas foram calculados pela equacdo (26), e apresentaram 0s
valores daTabela 2.

Os resultados apresentam um crescimento de casca de maneira gradual, com a
troca de cétions entre Zn*? e Cd*? na superficie do carogo, promovendo assim um
crescimento de casca que ndo altera, de maneira significativa, os tamanhos entre as
nanoparticulas heteroestruturadas [20], resultando em uma diminuicdo do pico de
absorcado maxima a medida com que o tempo de reacdo aumenta. E necessario frisar que
o calculo para obtencédo dos valores de diametros das heteroestruturas foram obtidos com

a utilizacdo dos parametros de CdS, pois ndo existem valores que considerem a interagéo

da casca.
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Figura 16. Espectros de absorbancia para a amostra de CdS/ZnS comparados com o0 espectro
de CdS.
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Tabela 2. Tabela contendo os didametros médios paras as heteroestruturas.

Nanoparticulas (tempo de

Posic¢éo do pico em

Diametro médio em

reacdo em segundos) nanémetros nandmetros
CdS (320 s) 357 2,21
CdS/znsS (30 s) 397 3,29
CdS/znS (120 s) 393 3,16
CdS/ZnS (300 s) 395 3,23
CdS/znS (600 s) 391 3,10

4.2. Fotoluminescéncia, CdS

As medidas de Fotoluminescéncia foram realizadas no laboratério de Optica e
optoeletrénica (LOO) da Universidade Estadual de Londrina (UEL). O espectrofotémetro
utilizado é do modelo Edmund Optics (OCEAM 2000), a excitacdo foi com laser de
estado sélido de 375 nm. Foi utilizado um filtro passa alta de 405 nm, a poténcia de
excitacdo era de 1,2 mW. Foram obtidos espectros para as amostras de carogo (CdS) e
das heteroestruturas carogo/casca de CdS/ZnS. A Figura 17 contém os espectros de

fotoluminescéncia das amostras dos carocos de CdS, depositados em substrato de

aluminio, para seus respectivos tempos de reacao (80 s, 180 s, 320 s e 1080 s).

37




Energia (eV)

354 310 2,76 248 2,25 2,07 191 177 165 155 354 3,10 276 248 225 207 191 1,77 165 155
LA ' ' ' ' ' CdS_80s B ' ' ' ' ' CdS_180s
Ex = 408 nm i Ex = 408 nm
B E,°=573 nm E,*=571 nm
o L \\«\ E, =620 nm 2 [ E, =620 nm
© 5
S L k=]
c c Lk
2 )
[} r (]
e} e}
< g -
o L kel
pe pe!
c c
) o
s T c r
J 1 1 1 1 1 1 1 J 1 1 1 1 1 1 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
Energia (eV) Energia (eV)
354 3,10 2,76 2,48 2,25 207 191 177 165 155 354 310 276 248 225 207 191 1,77 1,65 155
c oo T T CdS_320s 0 T T T CdS_1080s
M Ex =408 nm Ex =408 nm
r E,*=573 nm i E,°= 573 nm
) E, =620 nm = E, =620 nm
S ]
g | 5
5 E | 1
() [}
=] B e}
3 3
@ G F E
g L g
< =
1 1 1 1 1 1 1 J 1 1 1 1 1 1 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
Energia (eV) Energia (eV)
354 310 2,76 248 2,25 207 191 177 165 155 3,10 3,06 3,02 2,99 2,95 2,92
T T T T T T ——Cds 80s T T T —— CdS_80s
- E —— Cds_180s —— Cds_180s
—— CdS_320s —— CdS_320s
—— CdS_1080s —— CdS_1080s

Intensidade normalizada (und. arb)
T

350

400

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

800

Intensidade normalizada (und. arb)

Energia (eV)

400

405 410 415

Comprimento de onda (nm)

420 425

Figura 17. Espectros de fotoluminescéncia para os carocos de CdS com 80 s (A), 180 s (B), 320
s (C) e 1080 s (D) de reacao. A figura 17 (F) contém os espectros normalizados demonstrando
o redshift do pico excitonico & medida que o tempo de reacdo aumenta (F).

Comparando os picos de maior energia das amostras de CdS, com o aumento do

tempo de sintese ocorre um redshift de energia (Figura 17 (F)). De acordo com a literatura,
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o0 deslocamento para menores energias no espectro de fotoluminescéncia é consequéncia
do aumento do tamanho das nanoparticulas, que depende do tempo de reagdo. A dimenséao
do material é responsavel por alterar o gap de energia devido ser a principal condicéo
para a quantizacdo dos niveis de energia levando ao deslocamento entre as bandas [1],
[7], [8]. Nanoparticulas de CdS tem suas transicdes de maior energia entre 350 — 500 nm,
dentro do espectro eletromagnético [59], [60], [61]. Essas transi¢Oes sdo atribuidas a
recombinacdo direta dos portadores de carga e/ou a fluorescéncia provida da
recombinacdo do éxciton formado durante a excitacdo (Ex). Entre os comprimentos de
onda de 500 — 700 nm [60] as transicdes sao referentes aos estados de defeito de superficie
(E1®) e defeitos de vacancias (E1) [60].

4.2.1. Fotoluminescéncia, CdS/ZnS

Para as amostras heteroestruturadas, as medidas de fotoluminescéncia,
mostradas na Figura 18, indicam a formac&o da casca de ZnS em volta do carogo de CdS.
Observando as transicdes Ei° e Ei, referentes aos defeitos de superficie e vacancia,
respectivamente, 0s mesmos apresentam perda na intensidade indicando que houve a
passivacao da superficie diminuindo as transicGes destes defeitos. A transi¢do excitdnica
(Ex) apresenta um aumento considerdvel de sua intensidade em relacdo a transi¢do do
caroco e também ocorre um redshift (Figura 18(G)) caracteristico da passivacdo do
material [44]. Na Figura 19 tem-se o esquema das transi¢@es presentes no carogo de CdS
(320 s) e em seguida o esquema das transi¢des depois da formacdo da casca de ZnS para
o tempo de 300 s. Com a passivacdo da superficie do material grande parte dos defeitos
(E:® e E1) sdo transportados para os niveis de gap da casca promovendo a queda da
intensidade destes defeitos e resultando em uma maior quantidade de recombinacfes
excitbnicas devido a parcial passivacdo do material. Li-wei Liu et al obtiveram em seu
trabalho nanoparticulas de CdS/ZnS que demonstraram redshift dos seus espectros de
emissdo em relacdo aos espectros das nanoparticulas de CdS, atribuindo ao crescimento
da casca de ZnS em torno dos carocos de CdS, este crescimento também promove
passivacao das transicdes ndo radiativas resultando e um maior nimero de transi¢oes

diretas, transicdes radiativas [55], [61].
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Figura 18. Espectros de fotoluminescéncia das heteroestruturas para seus respectivos tempos
de reacao.
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Figura 19. Diagrama das Transi¢des presente para as nanoparticulas de CdS (320 s) e
CdS/znS (300 s).

4.3.Energia de gap das nanoparticulas, CdS

Os valores das energias de gap foram obtidos pela utilizagdo de trés modelos:
modelo de Tauc, modelo de Brus e 0 método da intersec¢cdo da absorvancia com a PL.

Usando o modelo de Tauc foi calculado o valor do gap 6ptico das nanoparticulas
de CdS, considerando o pico maximo nos graficos de (ehv)? versus (hv), para cada
amostra, foi tragada uma reta tangente ao pico a fim de obter o valor da energia de gap
presentes na Figura 20. Para os trés primeiros tempos de reacdo (20, 80 e 180 s) o gap de
energia se mantém constante devido os picos de absorcdo ndo apresentarem as
caracteristicas comuns de CdS, indicando que para estes tempos de reacdo ainda nao se
tem a formacdo completa de nanoparticulas de sulfeto de cadmio. Para os tempos
subsequentes é notavel a diminuicdo do gap de energia a medida com que o tempo de
reacdo também aumenta.

Utilizando do meétodo de interseccéo foi possivel obter valores da energia de gap

para as nanoparticulas de CdS para os tempos de 80 s, 180 s, 320 s e 1080 s e os resultados
41



estdo presentes na Figura 21. Lembrando que os resultados apenas para estas amostras
sdo devido ao fato de que foram as Unicas que foram medidas com laser de 375 nm.

Para o célculo dos valores de gap obtidos pelo método de Brus corrigido foi
utilizado a Tabela 3 e dos valores de diametros da Tabela 1. Os valores obtidos para 0s
trés modelos sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 3. Constantes utilizadas para utilizagdo do modelo de Brus para célcular o gap das
nanoparticulas de CdS e CdS/ZnS

Constantes CdS
Ebulk - energia de gap no estado macico 2,5eV
me - massa efetiva do elétron 0,19 me
my - massa efetiva do buraco 0,80 me
& - permissividade no vacuo 8,85419 102 x J* C?m’!
& - permissividade relativa 8,4
7 - Constante de Planck 1,05457 1073 x Js
me - massa do elétron 9,10938 103 x kg
e - carga elementar 1,602176 10 ®* x C
M - massa efetiva combinada 1,40 1073 x kg
Eryaberg— €nergia de Rydberg 5,3197 102 x J
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Figura 20. Método de Tauc para as nanoparticulas de CdS
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Figura 21. Método de inteseccdo para as nanoparticulas de CdS

Tabela 4. Resultados obtidos para as nanoparticulas de CdS

Nanoparticulas de Energia de gap Energia de gap Energia de gap
CdS (tempo de obtida pelo método | obtida pelo método | obtida pelo método
reagdo) Tauc (eV) de Brus (eV) de interseccéo (eV)
CdS (20 s) 3,87 4,00
CdS (80 s) 3,87 3,64 3,14
CdS (180 s) 3,87 3,62 3,12
CdS (3205s) 3,28 2,75 3,10
CdS (600 s) 2,79 2,53
CdS (1080 s) 2,72 2,48 3,07
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Com excecdo da amostras de 1080 s no modelo de Brus, os resultados de gap
obtidos pelos trés modelos demonstram valores maiores do que o0 semicondutor no estado
de bulk, caracterizando a quantizacdo dos niveis de energia, elevando o gap da

nanoparticula em relacdo ao seu estado de bulk [62], [63].

4.3.1.Energia de gap das nanoparticulas, CdS/ZnS

Para as nanoparticulas heteroestruturadas os resultados obtidos pelo método de
Tauc estdo na Figura 22. Devido as pequenas diferencas relacionadas a posi¢édo dos picos
causadas pela troca ibnica entres os fons de Cd*? e Zn*?, os valores de gap apresentam
um comportamento crescente junto com o tempo de sintese. O método de intersec¢do

presente na Figura 23 também apresentou valores de gap crescente.

O célculo do gap das heteroestruturas obtidas pelo modelo de Brus corrigido
foram calculados utilizando as constantes da Tabela 3 e dos valores de tamanho da Tabela
2. Os valores calculados e obtidos pelos trés métodos estdo contidos na Tabela 5. Exceto
no modelo de Tauc para as nanoparticulas de CdS/ZnS (600 s), todas as amostras e
modelos apresentaram valores de gap menores em relacdo ao do caroco, resultado

esperado devido ao redshift dos espectros das heteroestruturas.
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Figura 22. Método de Tauc para as heteroestruturas de CdS/ZnS

46



Comprimento de onda (nm)

Comprimento de onda (nm)

827 708 620 551 496 451 413 381 354 827 708 620 551 496 451 413 381 354
' ' " |=——CdS/zns_30s ' ' " e CdS/znS_120s
10 = CdS/ZnS_30s_UV-Vis 10 = CdS/ZnS_120s_UV-Vis
S osf 4 2 os}
3 3
o 06F 1 o 06
g g
2 o4k 1 2 ol
g Eg=279¢e e
0,2 1 02
0,0 - - L=t - 0,0 - . T : L :
1,50 1,75 200 225 250 27 300 325 350 1,50 1,75 200 225 250 275 3,00 325 3,50
Energia (eV) Energia (eV)
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
827 708 620 551 496 451 413 381 354 827 708 620 551 496 451 413 381 354
' ' "= CcdS/znS_300s ' ' "= CdS/ZnS_600s
10 —— CdS/ZnS_300s_UV-Vis 10r —— CdS/ZnS_600s_UV-Vis
T ost S osp
@ ]
E E
3 3
o 06 o 06}
: g
72} [%]
E 04 S 04r
< <
0,2 - 0,2 -
0,0 - - L . 0,0 - L . L .
150 1,75 200 225 250 275 300 325 350 1,50 1,75 200 225 250 275 300 325 3,550
Energia (eV) Energia (eV)
Figura 23. Método de intersec¢do para as heteroestruturas de CdS/ZnS
Tabela 5. Valores de gap obtidos para as heteroestruturas de CdS/ZnS
Nanoparticulas Energia de gap Energia de gap Energia de gap
(tempo de reacéo obtida pelo método | obtida pelo método | obtida pelo método
em segundos) Tauc (eV) de Brus (eV) de interseccéo (eV)
CdS (320 s) 3,28 2,75 3,10
CdS/znS (30 s) 2,98 2,60 2,79
CdS/znS (120 s) 3,00 2,62 3,02
CdS/ZnS (300 s) 2,99 2,61 3,06
CdS/znS (600 s) 3,76 2,63 3,08
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4.4. Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram adquiridas no
laborat6rio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic) da Universidade
Federal de Goiads. O microscépio eletronico de transmissdo utilizado foi JEOL, JEM —
2100, equipado com EDS, thermo scientific, operando em 200kV. Para a obtencdo das
imagens as solugdes foram depositadas por casting em substrato de aluminio afim de ter
um melhor background para a visualizacdo das nanoparticulas. Utilizando o progrma
ImageJ e as imagens mostradas na Figura 24 obtidas por Microscopia Eletronica de
Transmissao foi possivel medir o didametro médio das nanoparticulas, e comparar com 0s
valores calculados pelo modelo de Yu et al. Com o resultado obtido pelas imagens de
TEM, foi calculado o valor do gap de energia pelo método de Brus. Os resultados estdo

na Tabela 6.

Figura 24. Imagens obtidas por TEM para as amostras de CdS 320 s (A), CdS/znS 30 s (B),
CdS/ZnS 120 s (C) e CdS/zZnS 300 s (D).
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Tabela 6. Comparacao entre os didmetros obtidos pelo método de Yu et al e os valores inferidos
por Microscopia eletrbnica de transmissao, e o gap de cada diametro calculado pelo método de

Brus.

Amostra Valor Valor medido | Gap obtido | Gap obtido
calculado pela por TEM para 0s pelos

eq. 26 (nm) (nm) didmetros didmetros

obtidos pela | obtidos por

eq. 26 (eV) | TEM (eV)
CdS_320s 3,33 3,78 2,60 2,53
CdS/ZnS 30 s 3,29 3,90 2,60 2,52
CdS/ZnS 120 s 3,16 3,96 2,62 2,51
CdS/ZnS 300 s 3,23 4,76 2,61 2,47

Steckel et al obteve valores de diametros entre 3,7 e 4,5 nm para amostras de CdS
e CdS/ZnS [56] . As amostras de carogco/casca de 30 s e 120 s apresentam um crescimento
de até 0,18 nm com a deposicdo de ZnS. A amostra de 120 s demonstrou crescimento
préximo de 1,00 nm. No trabalho de Steckel a deposicéo das camadas de ZnS é dada por

uma razao de 0,31 nm por camada.

A principal diferenca entre os valores calculados e os valores medidos, alem da
grande distribuicdo de tamanhos para cada amostra, € o fato de que a equacdo de Yu
trabalha com interpolacdo dos resultados obtidos no espectro de UV-Vis enquanto que
para os valores medidos por TEM é possivel medir diretamente os tamanhos médios. E
necessario lembrar que essas amostras de TEM sdo respectivas as primeiras amostras do
trabalho, como néo foi realizado medidas de microscopia eletrénica de transmissao para

a sintese nova, manteve-se a primeira analise.

4.5. Eficiéncia Quantica (PLQY)

As medidas de eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (PLQY) foram
realizadas no laboratério de dptica e optoeletronica (LOO) da Universidade Estadual de
Londrina (UEL). Para realizacdo das medidas foi utilizado um laser tipo diodo, da
LASERLine, com emissdo de 375 nm e esfera integradora da Labsfhere, como detector
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foi utilizado o USB2000+ da Ocean Optics. Todas as amostras foram medidas em
solucéo.

Os valores de eficiéncia quantica obtidos para as amostras estdo contidos na
Tabela 7. O valor de eficiéncia quantica obtido para as amostras de CdS apresentam
resultados menores em comparacdo com as heteroestruturas de CdS/ZnS que
apresentaram valores de eficiéncia quéantica de 64,5%. Este resultado é mais um
indicativo da passivacao do material do caroco pelo material da casca, também apresenta

valores mairos do que para estrutura de ligas metalicas nanoestruturadas [64], [65].

Tabela 7. Resultado em porcentagem da eficiéncia quantica.

AMOSTRA PLQY (%)
CdS 320 20,1
CdS 1080 s 6,0

CdS/ZnS 120's 48,6
CdS/ZnS 300 s 64,5
CdS/ZnS 600 s 26,3

4.5.1. Tempo de decaimento da fluorescéncia

As medidas de taxa de decaimento foram realizadas com um laser pulsado,
excitacdo em 375 nm, com frequéncia de 10 MHz e fenda de 2,0 mm de didmetro. Os
comprimentos de onda de deteccdo foram selecionados a partir dos picos de excitacdo
excitdnica, defeitos de superficie e vacancia presentes nos espectros de fotoluminescéncia
(408, 571 e 620 nm). A Figura 25 contém os graficos referentes ao tempo de decaimento
para as amostras de CdS 320 s e CdS 1080 s. Os tempos de vida de emissdo (11,12, 13 ¢
™) referente as amostras do carogo de CdS estdo na Tabela 8. Os valores da contribuicéo

da intensidade estdo na Tabela 9.
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Figura 25. Decaimento de fluorescéncia dos carogos de CdS 320 s e CdS 1080 s.

Tabela 8. Tempos de vida das amostras de CdS 320 s e 1080 s

Amostra - detecgéo 71 (ns) 12 (Ns) 73 (ns) ™™ (ns)
CdS 320s — 408 nm 60,32 12,05 1,43 46,13
CdS 320s - 571 nm 114,17 7,84 1,33 105,85
CdS 320s — 620 nm 116,82 6,43 1,05 109,70
CdS 1080s — 408 nm 7,83 1,46 0,31 3,29
CdS 1080s — 571 nm 37,64 4,04 0,71 28,32
CdS 1080s — 620 nm 44,95 4,76 0,84 36,64

Tabela 9. Contribuicao da intensidade para os tempos de decaimento das amostras de CdS

Amostra - deteccéo Contribuicéo da Contribuicéo da Contribuicéo da
Intensidade para t1 (%) | Intensidade parat2 (%) | Intensidade para 3 (%)
CdS 320s — 408 nm 71,59 23,91 4,51
CdS 320s — 571 nm 92,31 5,50 2,20
CdS 320s — 620 nm 93,64 4,54 1,82
CdS 1080s — 408 nm 32,41 47,27 20,31
CdS 1080s — 571 nm 72,96 19,90 7,14
CdS 1080s — 620 nm 79,78 15,71 4,51

Na Figura 26 (A) tem-se os tempos de vida de emissdo t1, 12, 13 ¢ T™ e também,

B), a contribuigéo da intensidade (%) para cada tempo de vida das respectivas deteccoes.
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Figura 26. Tempos de vida dos canais de emissdo tl, 12 e t3 para as amostras de CdS 320 se
CdsS 1080 s (A), na figura (B) a contagem da intensidade para as respectivas emissdes canais
das amostras.

Utilizando os valores obtidos da Tabela 7, para as amostras de caroco e dos
valores obtidos para as taxas de decaimento médio tM foi possivel calcular, com a
utilizacdo da equacdo 36, as taxas de decaimentos radiativas (kr) e ndo radiativas (knr). Os

resultados estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Taxas de decaimentos radiativas (kr) e ndo radiativas (knr) das amostras de CdS de

320s e 1080s
Amostra - deteccdo kr (s) kar (s
CdS 320s — 408 nm 0.00436 0.01732
CdS 320s - 571 nm 0.00190 0.00755
CdS 320s — 620 nm 0.00183 0.00728
CdS 1080s — 408 nm 0.01821 0.28537
CdS 1080s — 571 nm 0.00212 0.03319
CdS 1080s — 620 nm 0.00164 0.02565

Os resultados apresentados na Tabela 10 demonstram que as transic¢oes radiativas
s80 menos provaveis para todas as amostras, isto ocorre devido aos defeitos de superficie
presentes nestas amostras. Para o caroco com maior tempo de sintese 0s tempos de
decaimento radiativo e ndo radiativo apresentaram maiores valores em relagdo ao caroco
320 s, devido ao aumento do tamanho da nanoparticula e consequente diminuigdo dos
defeitos de superficie.

Os graficos com tempo de decaimento para as amostras heteroestruturadas estéo
presentes na Figura 27. A mesma analise realizada para os carocos de CdS foi aplicada
para as nanoparticulas de CdS/ZnS. Tabela 11 é mostrado os valores dos tempos de
decaimento relacionados aos comprimentos de onda de deteccao de 408, 571 e 620 nm, €
notavel que os tempos médios de decaimento sdo reduzidos quando comparados com 0s
tempos referentes a amostra de CdS 320 s. Este resultado é esperado para este tipo de
heteroestrutura carogo/casca do tipo I, que tem elevada eficiéncia quantica e baixo tempo
de vida de decaimento. Lei Huang et al mediram tempos médios de vida de 70,6 ns para
nanocristais de CdS/ZnS [66].

Analisando os valores da Tabela 12, as contribui¢des da intensidade para as taxas
de decaimento t1 apresentaram maiores valores nos comprimentos de onda em 408 nm,
exceto para a amostras de CdS/ZnS em 600 s que apresentou uma maior contribuicdo nas

taxas de decaimento em 12.
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Figura 27. Decaimento da Fluorescéncia para as heteroestruturas de CdS/ZnS para 120 s, 300

se600s

Tabela 11. Tempos de vida das amostras de CdS/ZnS 120 s, 300 s e 600 s

Amostra - detec¢ao 71 (ns) 72 (ns) 73 (ns) ™ (ns)
CdS/ZnS 120s — 408 nm 35,22 3,40 0,61 25,54
CdS/ZnS 120s — 571 nm 66,64 4,52 0,95 61,37
CdS/ZnS 120s — 620 nm 25,83 2,37 0,30 23,01
CdS/ZnS 300s — 408 nm 28,26 4,88 0,93 20,71
CdS/ZnS 300 — 571 nm 56,31 5,22 1,15 49,47
CdS/ZnS 300 — 620 nm 90,54 6,19 1,24 85,07
CdS/ZnS 600 — 408 nm 18,42 3,24 0,92 5,85
CdS/ZnS 600 — 571 nm 25,17 4,25 1,05 10,44
CdS/znS 600 — 620 nm 17,25 3,00 0,80 5,33
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Tabela 12. Contribuicdo da intensidade para os tempos de decaimento das amostras de

CdS/znS
Amostra - deteccdo Contribuicéo da Contribuicéo da Contribuigédo da
Intensidade para t1 (%) | Intensidade para 12 (%) | Intensidade para t3 (%)
CdS/zZnS 120s — 408 nm 70,29 21,67 8,04
CdS/ZnS 120s — 571 nm 91,61 6,56 1,83
CdS/znS 120s — 620 nm 88,83 11,00 0,92
CdS/zZnS 300s — 408 nm 68,88 24,25 6,87
CdS/ZnS 300s — 571 nm 86,80 10,90 1,26
CdS/zZnS 300s — 620 nm 93,54 5,20 1,26
CdS/znS 600s — 408 nm 21,41 51,05 27,54
CdS/ZnS 600s — 571 nm 31,87 53,05 15,08
CdS/znS 600s — 620 nm 20,50 52,37 27,07
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Figura 28. Tempos de vida dos canais de emissdo t1, 12 e 13 para as amostras de CdS/ZnS 120
s, 300 s e 600 s (A), na figura (B) a contagem da intensidade para as taxas de decaimento das
amostras
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Utilizando dos valores médios da Tabela 11 e a Equacdo (36), foram calculados
os tempos de vida para os decaimentos radiativos (kr) e os decaimentos ndo radiativos
(knr). Os valores estdo apresentados nos graficos da Figura 29. Com os resultados obtidos,
foi possivel tabelar (Tabela 13) os valores com as diferencas entre os tempos de
decaimento radioativos e ndo radioativos das heteroestruturas com as nanoparticulas de
CdS 320 s. Os resultados demonstram que os decaimentos de kr s&o maiores para as
amostras heteroestruturadas, apresentando diferencas de ate 0,047 s. As diferencas entre
0s decaimentos ndo radioativos também apresentaram valores maiores para as
heteroestruturas, entretanto, a amostra de CdS/ZnS 300 s apresentou reducdo desses
decaimentos em relacdo as nanoparticulas de CdS 320, resultando em valores negativos
para knr. O aumento das taxas de decaimento radiativo para as amostras de CdS/ZnS é

consequéncia da formacao da casca que reduz os niveis de defeitos causando uma maior

eficiéncia nas transicoes diretas.
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Figura 29. Grafico contendo os tempos de vida das transi¢oes radiativas (kr) e das transi¢cdes
néo radiativas (knr) para as amostras de CdS/ZnS de 120 s, 300 s e 600 s
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Tabela 13. Diferenca entre os decaimentos radiativos (kr) e ndo radiativos (knr) das amostras
heteroestruturacas e o CdS de 320 s

Amostras — Deteccio Diferenca para kr (s Diferenca para knr (s%)
CdS/ZnS 120s — 408 nm 0,0147 0,0028
CdS/ZnS 120s — 571 nm 0,0060 0,0008
CdS/ZnS 120s — 620 nm 0,0193 0,0151
CdS/ZnS 300s — 408 nm 0,0268 -0,0002
CdS/ZnS 300s — 571 nm 0,0111 -0,0004
CdS/ZnS 300s — 620 nm 0,0057 -0,0031
CdS/ZnS 600s — 408 nm 0,0406 0,1086
CdS/ZnS 600s — 571 nm 0,0233 0,0630
CdS/ZnS 600s — 620 nm 0,0474 0,1308

4.5.2. Fotoluminescéncia variando a Temperatura

As medidas de fotoluminescéncia variando a temperatura foram realizadas no
laboratério de Optica e optoeletronica da Universidade Estadual de Londrina (UEL).
Como excitacgdo utilizou-se o laser do tipo diodo com excitacdo de 375 nm, da Coherent,
poténcia de 1,0 mW, filtro passa-alta de Iridian de 405 nm. Deteccdo
miniespectrofotdmetro Ocean Optics modelo USB2000. A variagdo de temperatura foi
realizada em um circuito fechado de hélio CTI-Cryogenics modelo 22, com compressor
da CTI-Cryogenics 8200.

A Figura 30 contém os espectros de emissdo das amostras de CdS 320 s e CdS
1080 s. A analise das medidas foi realizada nos comprimentos de onda de 408, 571 e 620
nm, respectivos as transicdes excitonicas (Ex), transicdo de defeito de superficie (Es?) e

defeitos de vacéncia (Es).
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Figura 30. Espectros de fotoluminescéncia das amostras de CdS 180 s (A) e CdS 320 s (B)
variando a temperatura de 15 K até 300K.

A transicdo Es, para as duas amostras aumenta a intensidade com o aumento da
temperatura, este comportamento € bem mais evidente na amostra de 180 s. Para a
amostras de 320 s nota-se que a transicdo em questdo passa a ser mais evidente em 160
K onde comeca a perder intensidade. Esse aumento de intensidade é devido as vibracbes
térmicas da rede do material, a diferenca entre as amostras é consequéncia do maior

namero de defeitos para a mostra de menor tempo de reacéo.

Para a amostra de CdS 180 s, a transicdo Es' apresenta comportamento crescente
com o aumento da temperatura, tornando-se mais evidente nas temperaturas acima de 150
K, ganhando intensidade nas temperaturas entre 240 e 280 K, em seguida perde
intensidade em 300 K. Na amostra de CdS 320 s, a transicdo dos defeitos de superficie
tem sua intensidade reduzida com o aumento da temperatura, sendo esta a transicdo mais
evidente no espectro. Jeong et al [67], mostrou em seu trabalho que transi¢cGes proximas
aos valores de energia de 2,09 eV podem ser atribuidas a defeitos de vacéancia de

nanoparticulas de CdS, e sdo mais evidentes em temperaturas proxima de 100 K.

A transicdo excitdnica (Ex) para ambas amostras perde intensidade com o
aumento da temperatura, este € um comportamento tipico de semicondutores inorganicos,
e é causado por dois fatores, a dilatacdo da rede e interacédo eletron-fonon [68]. A transicéo
em 487 nm pode ser atribuida a uma excitacdo correspondente ao exciton ligado ao
doador neutro, este efeito é causado pelo excesso de Cd*? [67]. Com o aumento da
temperatura de sintese h4 uma redugdo dessas transi¢fes. A energia de emissdo sofre
deslocamento devido as tensdes internas do material aumentarem gerando assim maiores

vibrac6es de fonons de energia no material, aumentando as transi¢cGes nao radiativas. O
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efeito da intensidade é consequéncia da migragdo dos elétrons nos niveis mais excitados
para os niveis de menor energia. Por exemplo, a amostra de CdS 320 s apresenta reducao
da intensidade das transi¢des em 571 nm acompanhada do aumento de intensidade da

transicdo em 620 nm.

Para as amostras de CdS/ZnS os resultados obtidos estdo representados na Figura
31. Analisando as transicdes selecionadas pode-se afirmar que a transi¢cdo mais intensa é
a transicao de defeitos de superficie. Esta transicdo apresenta uma reducdo de intensidade
com 0 aumento da temperatura, assim como para as nanoparticulas de CdS. A transicao
dos defeitos de vacancia apresenta reducdo de intensidade assim que a temperatura
aumenta comparando com as amostras de CdS, para as temperaturas de 300 K, os valores
maximos de intensidade mostram que houve blueshift da transicdo. Este resultado é
indicativo da reducdo destes defeitos com a passivacao do material.

Para as transi¢Ges excitonicas ndo houve grandes diferencas da intensidade com
a variacdo da temperatura. Devido ao crescimento gradual da casca, as transi¢oes em 487

nm s&o presentes devido ao excesso de fon Cd?* no material.
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Figura 31. Espectros de fotoluminescéncia das amostras de CdS/ZnS 30 s (A), CdS/ZnS 300 s
(B) e CdS/znS 600 s (C), variando a temperatura de 15 K até 300K.

45.2.1. Determinacéo da energia de ativacéo

Utilizando os valores da intensidade integrada e do log neperiano (In) da

intensidade integrada em funcdo do inverso da temperatura (1/K), foram feitos dois

ajustes, um linear (Equacéo (30)) e outro n&o linear (Equacdo (29)) para obtencdo dos

valores das energias de ativagdo dos canais radiativos. Aplicando o modelo linear as

medidas de energia de ativacdo (Figura 32 (A)) foram divididas em trés. Para o modelo
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ndo linear, Figura 32 (B) o resultado da energia de ativacéo é dado pelo ajuste de uma

Unica curva referente as temperaturas de 300, 160, 145, 80, 70 E 15 K.
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Figura 32. Ajustes da intensidade integrada em fungdo do inverso da temperatura das
amostras de CdS 320 s. Modelo Linear (A) e modelo néo linear (B).

Tabela 14. Tabela contendo os valores de energia de ativagédo da amostra de CdS para os trés
canais de ativagdo do modelo linear.

AMOSTRA Energia de Ativagao (meV) Ajuste Linear
CdS 320s 29,47 1
CdS 320 s 3,02 2
CdS 320s -0,05 3

Analisando os intervalos referentes ao ajuste linear e os valores obtidos para as
energias de ativacdo em cada intervalo pode-se dizer que: O ajuste 3 esta no intervalo de
70 K - 15 K, a energia de ativacdo teve resultado negativo devido aos efeitos de vibracdes
da rede possuirem menores atividades, como consequéncia o sistema ganha energia ndo
necessitando de energia de ativacdo para ocorrer as transi¢des. O intervalo entre 145 K -
80 K compreendem a linha referente ao ajuste 2. Nesta faixa de temperatura a energia de
ativacdo € responsavel em vencer as vibracGes e também defeitos de superficie do
material, que sdo responsaveis pelas transi¢des ndo radiativas [9], [69]. Entre 160 K - 300
K a energia de ativagédo possui valor mais expressivo devido a temperatura j4 estar elevada

causando assim maiores vibragdes no interior da estrutura do material e também podendo
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ser consequéncia do offset presente entre o estado de éxciton e o limite da banda de
conducédo provocado por defeitos de vacancia [69]. O resultado de energia de ativagédo
obtido é proximo ao valor da energia do éxciton livre no estado fundamental e esta

préxima a energia de ligacdo do éxciton (29,4 meV) [67].

A mesma analise foi realizada para as nanoparticulas heteroestruturadas os
resultados das energias de ativacdo estdo presentes na Figura 33 e na Tabela 15. Os
valores de energia de ativacdo para as heteroestruturas em 30 s apresentam valores que
indicam a formacdo da casca sobre o carogo de CdS fazendo com que os portadores de
carga sofram efeitos de confinamento da casca necessitando assim de um maior energia
de ativacdo. Woggon et al realizaram em seu trabalho o ajuste proposto pelo modelo de
Arrhenius, Equacdo (29) e obteve um valor de energia de ativagdo em 70 meV [70]. Os
resultados obtidos para os tempos de heteroestruturas subsequentes apresentam valores
menores que 20 meV, esses sdo valores que podem significar a ionizacao da nanoparticula
causando maiores defeitos e armadilhas de superficie [71]. Podendo ser consequéncia do

crescimento gradual da casca envolta do carogo de CdS.

Tabela 15. Tabela contendo os valores de energia de ativacao das amostras de CdS/ZnS para
os trés canais de ativacdo do modelo linear.

Amostra Energia de Ativagéo (meV) Ajuste Linear
CdS/znS 30's 51,37 1
CdS/znS 30's 3,09 2
CdS/ZnS 30's -0,05 3
CdS/ZnS 300 s 0,18 1

CdS/znS 300 s 2,81 2
CdS/znS 300 s 0,22 3
CdS/znS 600 s 4,28 1
CdS/ZnS 600 s 2,24 2
CdS/ZnS 600 s 0,24 3
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Figura 33. Ajustes da intensidade integrada em funcéo do inverso da temperatura das amostras
de CdS/ZnS
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5.0. CONCLUSAO

A obtencéo de nanoparticulas heteroestruturadas pela rota de sintese de injecao
a quente apresentou seus desafios relacionados ao controle dos pardmetros de sintese. Os
resultados obtidos para as nanoparticulas indicaram que houve o crescimento da casca,
porém de maneira gradual havendo a troca de ions de Cd* e Zn* durante a reacdo. Esta
caracteristica pode ser atribuida aos niveis de concentracdo dos reagentes e aos efeitos
térmicos sofridos pelos carogcos de CdS devido a alta razdo superficie/volume. Mesmo
com o crescimento desordenado das nanoparticulas os espectros de UV-Vis e PL
apresentam reducdo de intensidade das transi¢Ges referentes aos estados de defeito de
superficie e vacancia, uma maior intensidade nos picos referentes as transicdes
excitonicas de absorcdo e fotoluminescéncia, redshift dos espectros e reducdo nas
energias de gap. Essas caracteristicas sdo atribuidas a passivacao da superficie de CdS
pelas nanoparticulas de ZnS. Os resultados de eficiéncia quantica apresentaram maiores
resultados para as heteroestruturas de CdS/ZnS. Para as medidas de tempo de vida, as
nanoparticulas de CdS/ZnS apresentaram 0s menores valores, enquanto as taxas de
decaimento radiativos se demonstraram maiores. Estas caracteristicas sdo atribuidas a
passivacdo dos estados de armadilha existentes nos carogos de CdS, com a formacéo da
estrutura caroco/casca do tipo I. As medidas de fotoluminescéncia com variacdo de
temperatura mostraram que seus efeitos na estrutura do material refletem de forma direta
nos estados de energia. Os efeitos da passivacdo do material foram observados
demonstrando resultados de energia de ativacdo que apresentam caracteristica da

formacédo da casca e do efeito de crescimento gradual.

Todas as técnicas de caracterizacdo utilizadas nos confirmam que a sintese por
injecdo a quente é eficiente para a obtencdo de pontos quanticos carogo/casca do tipo I.
Os pontos quanticos obtidos por esta rota podem entdo serem utilizados em diversas

aplicacdes de optoeletronica e com custo muito menor que os adquiridos comercialmente.
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