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Resumo

Pontos Quanticos (PQs) sdo materiais que apresentam propriedades optoeletronicas Ginicas, que variam de acordo com o tamanho e a estrutura
do material. Devido a estas caracteristicas os PQs apresentam potencias aplicacdes em areas do setor energético, ambiental e até mesmo da
saude. O trabalho propde: (a) a sintese e (b) caracterizagdo de PQs de CdS e heteroestruturas de pontos quanticos (HPQ) de CdS/ZnS, (c)
validag@o e (d) comparag@o das estruturas e suas singularidades. A sintese dos materiais ¢ realizada pela rota de injecdo a quente, e suas
propriedades Opticas e estruturais sdo caracterizadas por espectroscopia de UV-Vis e fotoluminescéncia (PL). Através dos espectros de UV-Vis
¢ o método de Tauc foram obtidos os valores das energias de gap (E ) dos materiais que, para as HPQ de CdS/ZnS, variaram de 3.75 - 2.98 eV
e para os PQs de CdS o resultado foi de 3.28 eV. Utilizando o modelo empirico de Yu e colaboradores foram encontrados os didmetros médios
dos PQs de CdS sendo 2.21 nm e para as heteroestruturas diametros médios encontrados estdo entre 3.29 nm a 2.99 nm. O aumento do didmetro
das HPQ em relagao aos PQs e a redugdo das energias de gap, ¢ resultado da adigao de anions de sulfeto que alteram as dimensoes do carogo
de CdS. Outra caracteristica das heteroestruturas é a redug@o de emissao dos picos relacionados a defeitos de vacancia e superficie vistos nos
espectros de PL. Os resultados obtidos confirmam a obtencdo dos PQs de CdS e das HPQ de CdS/ZnS.

Palavras-chave: Pontos Quanticos. Heteroestruturas. Carogo/casca. Energia de Gap. Passivagdo de Defeitos.

Abstract

Quantum dots (PQs) are materials that have unique optoelectronic properties, which vary according to the size and structure of the material.
Due to these characteristics, POs have potential applications in areas of the energy, environmental and even health sectors. The work proposes:
(a) the synthesis and (b) characterization of CdS PQs and CdS/ZnS quantum dot heterostructures (HPQ), (c) validation and (4) comparison
of the structures and their singularities. The synthesis of the materials is carried out by the hot injection route, and its optical and structural
properties are characterized by UV-Vis spectroscopy and photoluminescence (PL). Through the UV-Vis spectra and the Tauc method, the values
of the gap energies (Eg) of the materials were obtained, which, for CdS/ZnS HPQs, varied from 3.75 - 2.98 eV and for CdS PQs the result
was 3.28 eV. Using the empirical model of Yu et al., the average diameters of the CdS PQs were found to be 2.21 nm and for heterostructures
the average diameters found were between 3.29 nm to 2.99 nm. The increase in the diameter of the HPQ in relation to the PQOs and the
reduction of the gap energies, is the result of the addition of sulfide anions that alter the dimensions of the CdS core. Another characteristic of
heterostructures is the reduction of peak emission related to vacancy and surface defects seen in the PL spectra. The results obtained confirm
the achievement of CdS PQs and CdS/ZnS HPQs

Keywords: Quantum Dots. Heterostructures. Core/shell. Gap Energy. Defect Passivation.

1 Introducio material em seu estado bulk. Nestas condigdes estruturais, ndo

.. o N . somente ocorre um aumento na E_do PQ, como os portadores
Materiais em escalas nanométricas estdo cada vez mais ] B

de carga elétron (¢’) e buraco (4") passam a ter comportamento
de confinamento quantico (NORRIS, 2010). Dentro do regime

de confinamento, os portadores de carga apresentam niveis de

presentes em diversas areas do conhecimento, desde a
producdo de energia limpa a novas tecnologias de sensores,

processos industriais, dispositivos de medigdo e diagndsticos . . . =
energia quantizados, que variam de acordo com o didmetro do

clinicos. Na década de 80 uma nova classe de nanomateriais PQ. A especificacio da Eg a partir da variagiio de tamanho do

chamava a aten¢do dos pesquisadores devido as suas

propriedades optoeletronicas dependentes do tamanho,
caracteristica atribuida ao confinamento quantico ( EKIMOV;
ONUSHCHENKO, 1981).

Pontos quanticos (PQs) semicondutores sdo materiais com

dimensdes deraio () proximo ao raio de Bohr (a,) do éxciton do
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material possibilita a produg¢@o de materiais com propriedades
e caracteristicas ajustaveis a aplicacdo desejada. Aplicagdes
como processos de fotodegradag@o para limpeza de material
organico em afluentes sdo extremamente beneficiadas devido
a esses processos dependerem, fortemente, do controle da
E, do material catalisador (KHAN et a/, 2016) (TORRES-
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MARTINEZ et al, 2001). Outra aplicacdo com grande
destaque é a confec¢do de diodos emissores de luz que,
devido as propriedades optoeletronicas dos PQs e o controle
das mesmas, ¢ possivel obter dispositivos com diversas
variagdes de emissao de luz (LOURENCO. et al., 2017). No
setor da produg@o de energia, uma nova geragdo de painéis
fotovoltaicos dopados com PQs apresentam maior eficiéncia
combinado com menores custos de produgdo (LITVIN et al,
2017; PIETRYGA et al, 2016). Na area da satde os PQs sao
aplicados em procedimentos de Bio-imagens e diagndsticos de
células cancerigenas (RATNESH; MEHATA 2017. MANSUR
etal,2015).

Devido as dimensoes reduzidas que os PQs apresentam,
a estrutura atdbmica do material comporta um grande numero
de atomos de superficie, tornando a regido bastante reativa
¢ culminando no surgimento de estados de armadilhas na
estrutura eletronica do material (EFROS; NESBITT, 2016).
Os estados de armadilha s3o responsaveis por transi¢des de
menor energia como as transigdes de defeito de superficie (£ %)
e os defeitos de vacéncia (£)). A redugio destas transi¢des de
menor energia pode ser realizada com o crescimento de uma
casca composta por um semicondutor, organico ou inorganico.
Pontos quanticos com casca semicondutora, inorganica e
com gap de energia maior do que o material do carogo sdo
conhecidas como heteroestrutura (HPQ) carogo/casca do
tipo I (MOONEY et al., 2013). Formando uma estrutura de
banda em que os niveis de energia dos portadores de carga
fiquem todos confinado no carogo, devido a parede potencial
formada pela casca. A sintese por injecao a quente € bastante
empregada para obtengdo de PQs ¢ HPQs, possibilitando o
controle de tamanho e estrutural do material (MURRAY et
al., 1993; DONEGA et al., 2005; VYKOUKAL et al., 2019).

Devido as propriedades optoeletronicas dos PQs, a
determinagdo de caracteristicas como Eg e tamanho dos
PQs, ¢ realizada por técnicas de espectroscopia de UV-Vis e
fotoluminescéncia. Fornecendo espectros caracteristicos que
permitem observar o comportamento de confinamento, assim
como, a formagao dos HPQs carogo/casca (VIOL et al., 2011).
AE, dos PQs ¢ obtida pela relagdo com a energia do foton e as
transigdes que ocorrem no material. Conhecido como método
de Tauc, este modelo permite obter o valor da energia de gap
do material, a partir da extrapolagdo de uma reta na regido
de alta energia da curva (ghv)"™ versus (hv) (COULTER;
BIRNIE, 2017).

A aplicabilidade da rota de sintese por inje¢do a quente €
fundamental para a obtengao das PQs de CdS e heteroestruturas
de CdS/ZnS. Possibilitando a produgdo de materiais com
caracteristicas de confinamento quantico e passivacdo de
defeitos. A caracterizagdo estrutural e energética das amostras

¢ feita por técnicas de UV-Vis e FL.
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O trabalho tem como objetivo sintetizar, pela rota de
injecdo a quente, PQs de CdS e HPQs de CdS/ZnS. Utilizando
da técnica de UV-Vis, atrelada a modelos matematicos,
determinar a energia de gap (Eg) e o didmetro (D) das amostras.
Com a técnica de fotoluminescéncia observar o deslocamento
(redshift ou blueshifi) no espectro de emissdo e a variacdo
de intensidade das transi¢Ges excitonicas (E), das transi¢des
de defeitos de superficie e vacancia (E,° e E,). A partir dos
resultados, avaliar e comparar as duas estruturas sintetizadas e

discutir suas caracteristicas optoeletronicas.

2 Material e Métodos

Para a produgdo dos carocos de CdS, uma solugdo de
0,16 M de enxofre (S) em ODE (1-Octadeceno) ¢ aquecida
até 180 °C e mantida durante 10 min., em constante agitagao
e atmosfera inerte de argonio (Ar). A solugdo ¢ resfriada até
temperatura ambiente e estocada para futuras aplicagdes.
A solugdo precursora de cadmio (Cd) é preparada pela
dissolucao de 0,08 M de 6xido de cadmio (CdO) em ODE e
acido oleico (AO). Aquecida até 225 °C, a solug@o ¢ mantida
em atmosfera de argdnio (Ar) e agitacdo constante. Depois da
solugdo de Cd atingir a temperatura de 225 °C, a solugdo de
enxoftre, preparada anteriormente, ¢ injetada dentro da solugdo
de Cd. Apos a injecdo sdo coletadas amostras de CdS que sdo
inseridas em acetona e em seguida levadas para limpeza em
uma centrifuga. As amostras sdo centrifugadas, trés vezes, a
15 °C com rotagdo de 10.000 rpm durante 10 min. O material
precipitado ¢ separado e conservado em 5 mL de tolueno
dentro de um refrigerador para futuras aplicagdes.

O procedimento de formagdo das HPQs de CdS/ZnS
ocorre por uma rota similar ao de obten¢do do carogo. Uma
solugdo de 0,08 M de enxofre (S) em ODE ¢ aquecida,
sobre atmosfera inerte (Ar) e agitagdo constante, até 180 °C,
mantendo assim durante 10 min. e em seguida resfriada até a
temperatura ambiente para uso posterior. O precursor de Zn,
¢ obtido por uma solugdo de 0,04 M de ZnO (6xido de zinco)
em ODE e¢ 4cido oleico (AO), aquecida até¢ 320 °C e mantida
nesta temperatura durante 10 min., em atmosfera inerte (Ar) e
agitagdo constate. Apds o aquecimento, a solugdo ¢ resfriada
até 100 °C onde 5 mL da solugdo de enxofre ¢ injetada,
mantendo sob a mesma temperatura durante 10 min. Paralelo
a este procedimento, 1,0 mL da solug@o de tolueno contendo
os PQs de CdS ¢ dissolvida em 10 mL de ODE e aquecido
até 100 °C, por tempo suficiente para evaporagdo do tolueno.
A solucdo de ZnS ¢ aquecida até a temperatura de 220 °C, e
entdo a solucdo de CdS ¢ injetada, dando inicio a formagao das
HPQs de CdS/ZnS. A coleta do material ¢ realizada a medida
com que avanga o tempo de reagdo. Aliquotas com tempos
de 30, 120, 300 e 600 segundos sdo extraidas e colocadas
em acetona para lavagem em uma centrifuga, em rotagéo
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de 10.000 rpm a 15 °C, durantes 10 minutos, repetindo o
processo trés vezes. O material sobrenadante é entdo inserido
em tolueno para realizagdo das técnicas de caracterizagao.

Para obtencao dos espectros de UV-Vis, foi utilizado um
espectrofotometro 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 emissao, fotoluminescéncia (PL), foram
obtidos a partir da deposi¢do de 200 pL de cada amostra
em um substrato de aluminio e entdo excitadas em um
espectrofotometro da Edmund Optics (OCEAM 2000), com
laser de 375 nm e filtro passa alta de 405 nm, com poténcia de
excita¢do de 1,2 mW.

O tamanho dos PQs pode ser determinado pelo modelo
empirico proposto Yu et al., (2003). Este modelo vem do ajuste
de um grafico de diametro de PQs obtidos por microscopia
eletronica de transmissao (MET) em fungdo dos seus
respectivos comprimentos de onda de absorgao. Considerando
os valores obtidos por MET e o primeiro pico de absor¢ao
excitonica (A, ), € descrita uma equacdo que determina o
didmetro médio do material (D).

D = (-6,6521x10-9) (habs*3 ) + (1,9557x10-4) (habs"2
) - (9,2352x10-2) Aabs+(13,29) (1)

E necessario frisar que, este modelo foi proposto para
nanoparticulas de CdS, ndo podendo ser aplicado para
tamanhos de 6 nm, nem menores que 1,5 nm.

A equagdo de relacdo entre a energia de gap e o espectro
de absorgao, utilizada no método de Tauc, é descrita como:

(ehv)*(1/m)=K(hv-E_g) 2)

onde: Eg ¢ a energia de gap, K é uma constante de proporcionalidade, &
¢ a constante de Plank; v a frequéncia; n dependente do tipo de transi¢ao
ocorrida, podendo ser permitida direta, permitida indireta, ndo permitida
direta e nao permitida indireta, assumindo os valores de 1/2, 3/2, 2 ¢ 3,
respectivamente; € ¢ o coeficiente de absor¢ao molar de Beer-Lambert.
Em geral o termo # utilizado ¢ referente as transi¢des permitidas direta
(1/2), devido ser as transi¢des dominantes no processo de absor¢do
(KUMAR et al., 2015).

3 Resultados e Discussao

3.1 Caracterizaciao dos PQs de CdS

O espectro de UV-Vis dos PQs de CdS apresentou pico
de absorgdo excitonica (A, ) em 357 nm, como mostrado
na Figura 1 este ¢ o mesmo valor em comprimento de onda
encontrado por outros autores (PIETRYGA et al., 2016),
para a absor¢do do CdS, A rota de sintese por injecdo a
quente ¢ fundamental para a obtengdo destas caracteristicas
de confinamento quantico, além de possibilitar, também, a
obtencdo de diferentes tamanhos de material, variando apenas
o tempo de sintese (MURRAY et a./, 1993).
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Figura 1 - Espectro de absorcdo e valor do pico de absorgdo
maéaximo, dos PQs de CdS
Energia (eV)
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'— Cds_320s
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Fonte: Dados da pesquisa.

Utilizando da Equagao 1, foi calculado o diametro (D) do
CdS sintetizado. Os valores obtidos de D =221 nme A, =
357 nm, sdo menores em relagdo ao CdS bulk (a,= 2,85 nm
e A, = 500 nm), caracterizando um regime de confinamento
quantico do material (REDDY 2016).

Na Figura 2 contém a curva de (¢4v)? em fungédo de /iv. A
reta ¢ extrapolada no ponto de maior energia da curva e onde
cruza o eixo da Energia ¢ o valor do gap E_do CdS.

Figura 2 - Método de Tauc para obter a energia de gap (Eg) dos
PQs de CdS
comprimento de onda (nm)
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Fonte: Dados da pesquisa.

O valor do gap obtido pelo método de Tauc mostrado
na Figura 2 demonstra um aumento de até 860 meV em
relacdo ao gap de energia do material bulk de CdS =2,42 eV.
(LUDOLPH et al., 1998; LIEN et al., 2009). O aumento de
energia € uma consequéncia direta do confinamento quantico
dos portadores de carga que tem seus estados de energia
quantizados, alterando de maneira significativa a estrutura
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eletronica do material (BEARD et al, 2014).

O espectro de fotoluminescéncia mostrado na Figura 3
contém a indicag@o de trés transigdes presentes no material.
Sendo estas as transi¢des excitonicas (£), transigdes de
defeitos de superficie (£,°) e defeitos de vacancias (E,). Estas
transi¢cdes sdo intrinsecas do material ¢ sdo bem definidas

dentro do espectro de emissao.

Figure 3 - Espectro de emissdo dos PQs de CdS

Energia (eV)
354 310 276 248 225 207 191 177 165 155
' ' ' ' ' "|— cds_320s
ey Ex =408 nm
E, =620 nm

Intensidade (und. arb)

1 1 1 1 1 1 1
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Fonte: Dados da pesquisa.

Alintensidade dos picos de emissao para £ * ¢ £, sdo maiores
em relagdo a emissdo excitonica (£). Este comportamento,
devido a alta razdo superficie/volume, ¢ consequéncia dos
defeitos de superficie do material, responsaveis pela formagao
destes estados eletronicos que aprisionam os portadores de
carga que migram para a superficie do material (CHESTNOY
et al., 1985).

3.2 Caracterizacio das heteroestruturas de CdS/ZnS

Os espectros de absor¢do para as HPQs de CdS/ZnS,
mostrados na Fig. 4, apresentam maior intensidade de absor¢ao
e redshift de energia. Estas caracteristicas sdo atribuidas ao
crescimento da casca de ZnS que é responsavel por estabilizar,
parcialmente, a superficie do material do carogo. Além disso
0 offset de energia, que pode apresentar valores de 0.02
eV na banda de valéncia e 1.29 ¢V na banda de condugdo
(EZENWA; EKPUNOBI, 2011), ¢ fundamental para que parte
da funcdo de onda do éxciton de absorcao, escoe para dentro
da estrutura de ZnS, devido a efeitos de tunelamento quantico,
este efeito também ¢ conhecido como “vazamento de éxciton”

(DONEGA, 2010).
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Figura 4 - Espectros de absor¢do das heteroestruturas de CdS/
ZnS comparados com os dos PQs
Energia (eV)
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Fonte: Dados da pesquisa.

Utilizando o valor méaximo de absor¢cdo das HPQs de
CdS/ZnS mostrado nos espectros da Figura 3 ¢ a Eq. 1 foram
obtidos os diametros das heteroestruturas e seus valores estao
no Quadro 1.

Quadro 1 - Valores de absor¢do maxima (Aabs), Diametro médio

(D) e a energia de gap (Eg) dos PQs de CdS e das HPQ de CdS/
ZnS

Amostra A, Di&metro E,
CdS 357 nm 2,21 nm 3,28 eV
CdS/ZnS-30s 397 nm 3,29 nm 2,98 eV
CdS/ZnS-120s 393 nm 3,16 nm 3,00 eV
CdS/ZnS-300s 395 nm 3,23 nm 2,99 eV
CdS/ZnS-600s 391 nm 3,10 nm 3,76 eV

Fonte: Dados da pesquisa.
Na Figura 5 sdo mostrados os espectros de absor¢ao para
calculo da energia de gap pelo método de Tauc.

Figure 5 - Método de Tauc para as HPQs de CdS/ZnS. A)
CdS/ZnS_30s, B) CdS/ZnS_120s, C) CdS/ZnS_300s, D) CdS/
ZnS_600s
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Fonte: Dados da pesquisa.

77



Os valores de E_das HPQs obtidos pelo método de Tauc,
apresentados na Figura 5, apresentaram resultados menores
em relagdo ao carogo de CdS 320s. Isto é consequéncia
do aumento do diametro dos PQs, ocasionando redshift do
espectro de absorc¢ao. Os valores de gap estdo no Quadro 1.

Os resultados apresentados no Quadro 1 demonstram o
redshit no espectro de absor¢ao das HPQs em relagao aos PQs
de CdS. Apresentando também um crescimento do diametro
médio do material e diminui¢do da energia de gap. Com
excecao das HPQs de CdS/ZnS_600s que apresentou energia
de gap maior, mesmo com o pico de absor¢do em maior
comprimento de onda. Isso pode ser consequéncia do formato
do pico que ndo apresenta uma forma de linha adequada para
utilizagdo do método de Tauc, mesmo apresentando picos
caracteristicos de emissdo, como na Figura 6.

Na Figura 6 espectros  de
fotoluminescéncia das HPQs de pontos quanticos de CdS/
ZnS.

sdo mostrados os

Figura 6 - Espectros de emissdo das heteroestruturas de CdS/
ZnS, comparadas com os PQs de CdS. A) PQ de Cd Sem B)
HPQs de CdS/ZnS 30s, C) CdS/ZnS 120s, D) CdS/ZnS 300s,
E) CdS/ZnS_600s, em F) todos os espectros normalizados
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Fonte: Dados da pesquisa.

Os espectros de emissdo das HPQs mostrados na Figura
6, apresentam reducdo de intensidade referente as emissdes
de defeitos, F ]S € E,, ¢ aumento na intensidade da emissdo
excitonica (£). A passivagdo dos defeitos ocorre devido
a formagdo da casca de ZnS sobre os PQs de CdS que,
ocasionalmente, exibe maior intensidade nas emissdes de
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maior energia.

Na Figura 7 ¢ mostrada a comparagao entre do espectro de
fotoluminescéncia do PQ de CdS com os das heteroestruturas
de CdS/ZnS.

Figure 7 - Redshift de energia do pico de maior energia das
heteroestruturas em rela¢@o aos PQs de CdS
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Fonte: Dados da pesquisa.

A sintese dos HPQs de CdS/ZnS pode ser comprovada
comparando seus espectros de PL com os espectros dos
PQ de CdS. A transigdo E_dos HPQ sofrem um redshift
como pode ser visto na Figura 7. Nao somente o efeito de
“vazamento de éxciton” é responsavel pelo deslocamento para
menores energias (redshift). Outro fator que também pode ser
consequéncia do deslocamento batocromico dos espectros,
¢ o aumento dimensional do material devido a adi¢do extra
de anions de sulfeto durante o processo de sintese, podendo
causar alteragdes no carog¢o de CdS levando ao deslocamento
do éxciton em relagdo ao PQ inicial (CdS_320s) (DONEGA,
2010). Todas estas caracteristicas sao atribuidas a passivagao
de CdS devido ao crescimento da casca de ZnS.

4 Conclusao

A rota de sintese por injecdo a quente demonstrou boa
reprodutibilidade para obtengdo de PQs de CdS e HPQs de
CdS/ZnS. As amostras sintetizadas apresentaram tamanhos
e energias de gap que caracterizam comportamento de
confinamento quantico. Além do mais, os espectros de UV-
Vis e FL das amostras indicam a formagdo da casca de ZnS
sobre CdS. A formagdo da HPQs pode ser atribuida a reducao
de intensidade das transi¢des referentes aos estados de defeito
de superficie (E) e vacancia (£)), além do aumento da
intensidade das transi¢des excitonicas (£ ). Outra caracteristica
da formacdo de CdS/ZnS ¢ o redshifi de energia nos espectros
de absorc¢do e emissdo, devido aos efeitos de “vazamento de
éxciton” e aumento do carogo de CdS, por conta da inser¢ao
dos anions de sulfeto durante o processo de sintese, levando
ao crescimento do carogo e consequentemente a diminuigao
da energia de absor¢do e emissdo. Consequéncia direta do
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crescimento do material com a deposicdo da casca de ZnS
sobre CdS.
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