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RESUMO 

 

O desenvolvimento de nanomateriais e nanoestruturas resultam em impactos 

importantes na ciência e na tecnologia. Na última década, as nanopartículas inorgânicas 

semicondutoras conhecidas como pontos quânticos (QDs – quantum dots) têm sido objeto de 

pesquisa por causa de suas propriedades únicas devido ao efeito do confinamento quântico e a 

dependência das emissões com o tamanho das nanopartículas. QDs são bons candidatos para 

aplicação em dispositivos optoeletrônicos, especialmente diodos emissores de luz e células 

solares, identificador biológico e liberação de drogas. Os QDs de óxido de zinco (ZnO) são 

considerados amigáveis ao meio ambiente. O band gap do ZnO na sua fase bulk é cerca de 

3,37 eV à temperatura ambiente e uma emissão em torno de 500 nm. No presente trabalho, 

QDs de ZnO foram sintetizados na presença de uma molécula à base de perileno que 

apresenta característica líquido cristalina. As propriedades fotofísicas do sistema foram 

investigadas por UV-Vis e espectrofotometria de fluorescência. Surpreendentemente, o cristal 

líquido atuou como estabilizante da dispersão coloidal de QDs de ZnO. Métodos 

computacionais foram empregados partindo-se da estrutura cristalina wurtzita do ZnO para 

determinar o plano de interação com o cristal líquido. Experimentos fotocatalíticos 

demonstraram que o sistema ZnO + cristal líquido não foi afetado pela exposição à luz solar, 

mas atuou na fotocatálise de descoloração do azul de metileno. Os resultados da fotocatálise 

juntamente com testes de dopagem do cristal líquido com os QDs de ZnO, sugerem que este 

sistema de dois semicondutores tipo-n possui potencial de aplicação em células solares. Para 

os QDs de perovskita MAPbBr3, (MA = CH3NH3), um estudo de acompanhamento temporal 

levou ao tempo otimizado de 60 minutos para todas as sínteses. A solução precursora é 

produzida em um solvente altamente polar, DMF, e, em seguida, um volume preciso desse 

precursor é depositado em três solventes não polares diferentes, diclorobenzeno, tolueno e 

anisol, iniciando a formação dos QDs. As propriedades fotofísicas dos QDs foram 

investigadas por UV-Vis, rendimento quântico de fotoluminescência (PLQY) em solução e 

em filmes finos. A forma e a estrutura cristalina dos QDs foram analisadas por medidas de 

TEM e difração de raios-X. A morfologia dos filmes revestidos por spin-coating foi 

caracterizada por microscopia de força atômica. Os QDs apresentaram boa estabilidade 

coloidal durante os dias de armazenamento à temperatura ambiente, com PLQY superior a 

90%. Este sistema demonstrou resultados satisfatórios como camada down-conversion em 

diodos emissores de luz-UV. 

 

Palavras-chave: Pontos Quânticos. Cristal Líquido. Perovskita. Sistemas Híbridos. Eletrônica 

Orgânica.  

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

  

 

ABSTRACT 

 

The development of nanomaterials and nanostructures results in important impacts on science 

and technology. In the last decade, semiconductor inorganic nanoparticles known as quantum 

dots (QDs) have been the subject of research because of their unique properties due to the 

effect of quantum confinement and the dependence of emissions on nanoparticle size. QDs 

are good candidates for application in optoelectronic devices, especially light-emitting diodes 

and solar cells, biological labels and drug delivery. Zinc oxide (ZnO) QDs are considered 

environmentally friendly. The ZnO band gap in its bulk phase is about 3.37 eV at room 

temperature and an emission range around 500 nm. In the present work, ZnO QDs were 

synthesized in the presence of a perylene-based molecule, which presents liquid crystalline 

characteristics. The photophysical properties of the system were investigated by UV-Vis 

fluorescence spectrophotometry. Surprisingly, the liquid crystal acted as stabilizer for the ZnO 

QDs colloidal dispersion. Computational methods were employed based on the ZnO wurtzite 

crystal structure to determine the interaction plane with the liquid crystal. Photocatalytic 

experiments showed that the ZnO + liquid crystal system was not affected by sunlight 

exposure, but it performed photocatalysis of methylene blue discoloration. The photocatalysis 

results together with liquid crystal doping tests with ZnO QDs suggest that this two n-type 

semiconductor system has potential for solar cell application. For MAPbBr3 perovskite QDs 

(MA = CH3NH3), a time-tracking study led to an optimized time of 60 minutes for all 

syntheses. The precursor solution is produced in a highly polar solvent, DMF, and then an 

accurate volume of this precursor is deposited in three different nonpolar solvents, 

dichlorobenzene, toluene and anisole, initiating the formation of QDs. The photophysical 

properties of QDs were investigated by UV-Vis, quantum photoluminescence yield (PLQY) 

in solution and in thin films. The shape and crystal structure of the QDs were analyzed by 

TEM and X-ray diffraction measurements. The morphology of spin-coated films was 

characterized by atomic force microscopy. The QDs presented good colloidal stability during 

the storage days at room temperature, with PLQY above 90%. This system demonstrated 

satisfactory results as down-conversion layer in UV-light emitting diodes. 

 

Keywords: Quantum dots. Liquid crystal. Perovskite. Hybrid Systems. Organic Electronics. 
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CAPÍTULO 1 

 

Neste capítulo, apresenta-se uma abordagem entre os materiais semicondutores 

inorgânicos, utilizados como base da indústria eletrônica, e os novos e promissores materiais 

orgânicos. Serão discutidas as técnicas de processamento, aplicações, vantagens e 

desvantagens que cada um apresenta. Os objetivos gerais e específicos deste trabalho são 

apresentados no final deste capítulo. 

1.1 INTRODUÇÃO 

 

Nos últimos anos a eletrônica orgânica tem se mostrado uma área de pesquisa com um 

crescimento significativo e com uma ampla gama de aplicações em dispositivos 

optoeletrônicos, tais como os diodos emissores de luz (OLEDs – Organic Light Emitting 

Diodes), as células solares orgânicas (OSCs – Organic Solar Cells), os transistores orgânicos 

de efeito de campo (OFETs – Organic Field Effect Transistors), sensores, células de memória 

e fotodetectores. Um dos principais fatores para o avanço destes dispositivos é a 

disponibilidade de uma grande variedade de moléculas orgânicas com diferentes propriedades 

optoeletrônicas [1]. 

Os semicondutores orgânicos têm a capacidade de absorver e emitir luz e conduzir 

eletricidade, além disso, sua estrutura pode ser modificada por síntese química, 

proporcionando, por exemplo, materiais com propriedades ópticas distintas. As principais 

vantagens destes materiais são o baixo custo de produção, grande versatilidade de processos 

de síntese, possibilidade de construção de dispositivos ultrafinos e flexíveis e com baixo 

consumo de energia. Isto torna os semicondutores orgânicos materiais atraentes para 

aplicações em dispositivos portáteis como telas flexíveis e transparentes, monitores, painéis 

de iluminação, entre outros [1, 2]. 

A mobilidade de portadores de carga é um dos parâmetros mais importantes na 

eletrônica orgânica e revela a eficiência do transporte de carga no dispositivo, o qual requer 

uma estrutura que facilite a injeção dos portadores de carga de forma eficiente e balanceada 

nos OLEDs e a coleta de carga nas OSCs. Os avanços na eletrônica orgânica têm se dado com 

o aumento contínuo da mobilidade de carga nos semicondutores orgânicos, os quais já 

superam a mobilidade do silício amorfo (~1 cm
2 

V
-1 

s
-1

) aplicado comercialmente em 



22 

  

 

monitores de tela plana. Porém, apesar da alta mobilidade já alcançada, os materiais orgânicos 

apresentam algumas limitações na estabilidade e na processabilidade [3]. 

Existem duas classes de semicondutores orgânicos, as moléculas pequenas e os 

polímeros conjugados. As moléculas pequenas são usualmente processadas por evaporação 

térmica a alto vácuo, enquanto os polímeros são depositados a partir de solução. As 

propriedades destes materiais, como band gap, solubilidade, estabilidade, entre outras, podem 

ser ajustadas alterando apenas a composição química. 

Embora muitos trabalhos com polímeros conjugados e moléculas pequenas estejam 

sendo realizados, recentemente os cristais líquidos (CLs) têm despertado o interesse da 

comunidade científica para serem aplicados em OLEDs, OFETs, OSCs e sensores [4-6]. Uma 

característica intrínseca destes materiais é a auto-organização molecular, a qual leva a 

elevadas mobilidades eletrônicas. A mobilidade nestes materiais está intimamente ligada ao 

grau de ordenamento molecular, o qual depende, principalmente, do tipo de molécula e das 

interações intermoleculares. Aliada a essas características, os mesmos ainda apresentam a 

facilidade de serem processados por solução, onde os filmes finos podem ser obtidos por spin-

coating. Além disso, estes materiais podem ser depositados a vácuo. 

Com o intuito de melhorar estes dispositivos optoeletrônicos, os materiais híbridos 

(orgânico-inorgânico) surgem como alternativas promissoras para a eletrônica devido a uma 

série de propriedades vantajosas, tais como, flexibilidade, leveza e baixo custo oriundo dos 

materiais orgânicos, enquanto que os materiais inorgânicos possuem boa estabilidade física e 

química e alta mobilidade de portadores de carga [7, 8]. 

Materiais híbridos são constituídos pela combinação dos componentes orgânicos e 

inorgânicos que, normalmente, apresentam propriedades complementares, dando origem a um 

único material com propriedades diferenciadas. Esses materiais são homogêneos devido à 

mistura dos componentes em nível molecular, usualmente em escala de nanômetro a sub-

micrômetro [9]. Dentre os materiais inorgânicos possíveis para aplicação em dispositivos, os 

pontos quânticos (Quantum dots - QDs) têm atraído muito interesse em função, 

principalmente, de suas propriedades ópticas dependentes do tamanho das nanopartículas.   

Os QDs são partículas nanocristalinas de material semicondutor de dimensão variando 

de 2 a 10 nm. Estes nanomateriais são representados por elementos do grupo II-VI (CdSe, 

CdTe, CdS, ZnTe, ZnSe, ZnS), III-V (InP, InAs), IV-VI (PbS, PbSe, PbTe), II3-V2 (Cd3As2) 

com propriedades distintas, como de elevada absorção, fotoestabilidade, larga região do 
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espectro de excitação e estreitas bandas de emissão [10]. Com esse conjunto de 

características, os nanocristais semicondutores apresentam inúmeras aplicações, tais como: 

em diodos emissores de luz (LEDs) [11], lasers [12], transistores [13], células solares (CSs) 

[14],
 
biomedicina e biossensores [15]. 

A pesquisa envolvendo QDs instiga para a interdisciplinaridade entre as várias áreas 

do conhecimento, destacando a Química, a Física, a Biologia e a Ciência dos Materiais [16]. 

Surgem, então, inúmeras possibilidades para estudo, já que estes nanocristais podem ser 

obtidos por vários métodos e a partir de diversos elementos. Nesse aspecto, os métodos 

sintéticos bem como as técnicas de caracterização tornam-se fundamentais [17]. 

Os primeiros sistemas coloidais bem sucedidos de QDs com aplicação em 

dispositivos, CdS, CdSe, CdTe, apresentavam média e elevada toxicidade, sendo ainda 

bastante utilizados [10]. Neste ponto, surge a demanda pelo preparo de sistemas livres de 

materiais tóxicos e, portanto, ecologicamente e ambientalmente toleráveis. Dentre as diversas 

opções, pode-se citar: carbono, PbS, SiO2, Ag2S, TiO2, ZnS, ZnO, etc. Entre estes, o óxido de 

zinco (ZnO) demonstrou ser um candidato em potencial para uso em dispositivos eletrônicos 

por causa de seu alto band gap, bom transporte de elétrons e baixo custo de produção. 

Os QDs de ZnO possui uma energia de ligação do éxciton de 60 meV à temperatura 

ambiente e apresentam baixa toxicidade [18]. Na fase bulk, O ZnO possui um band gap de 

3,37 eV (à temperatura ambiente), absorção máxima em 360 nm com emissão em torno de 

520 nm, além de ótima estabilidade térmica e mecânica. Uma propriedade muito interessante 

dos QDs de ZnO é a capacidade de emitir fluorescência na faixa do azul ao amarelo, 

dependendo do diâmetro das partículas diante da excitação com luz ultravioleta (UV) [19]. A 

fotoluminescência dos QDs de ZnO à temperatura ambiente, consiste, basicamente, de duas 

emissões competitivas: uma na região do UV e a outra na região do visível, na faixa do verde 

ao amarelo. A emissão no UV é resultado de um efeito excitônico da recombinação de um 

elétron e um buraco na região de interface das bandas de valência e condução ou pela 

presença de estados ionizados na superfície. Já a emissão no visível, com uma banda mais 

larga, ocorre devido aos defeitos estruturais, tais como as vacâncias de oxigênio e de zinco 

intersticiais, ou devido às impurezas superficiais [18]. 

Nanoestruturas de ZnO têm demonstrado ser um dos semicondutores mais adequados 

para o processo fotocatalítico devido à capacidade das partículas em absorver a energia UV e 

transformar em energia química. Dentre as reações fotocatalíticas, estão aquelas capazes de 
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promover a degradação de compostos potencialmente tóxicos, gerando uma tecnologia que 

pode ser aplicável em processos de tratamentos de efluentes, oxidação seletiva, 

descontaminação do ar e destruição de poluentes de maneira geral [20, 21]. 

A dispersão de QDs em compostos líquido cristalinos vem sendo investigada na 

comunidade científica com o intuito de melhorar as propriedades eletro-ópticas dos CLs [22, 

23], visando à aplicação em dispositivos [24]. Por outro lado, o uso de CLs como “dopante” 

em sistemas coloidais ainda não foram explorados.  

Neste trabalho foi usado um CL na síntese dos QDs de ZnO e avaliada suas 

propriedades ópticas, bem como suas propriedades fotocatalíticas. Com a continuidade no 

estudo de QDs, foram sintetizados QDs de perovskita e analisadas suas propriedades eletro-

ópticas. 

 

1.2 OBJETIVOS GERAIS 

Os objetivos desta tese são: 

• Caracterizar o sistema obtido pela síntese inédita de QDs de ZnO na presença do CL 

colunar, contendo centro aromático perileno e avaliar a estabilidade e propriedades fotofísicas 

dos QDs com diferentes concentrações do CL, bem como a interação entre estes dois 

nanomateriais. 

• Caracterizar os QDs de perovskita MAPbBr3 sintetizados com três diferentes dopagens 

de chumbo (Pb) inéditas, e aplicá-los em LEDs. 

1.2.1 Objetivos Específicos 

 

Os objetivos específicos foram divididos em duas partes: 

 

I. Caracterizar o sistema obtido pela síntese inédita de QDs de ZnO contendo a 

molécula líquido cristalina com base no centro perileno (H1). 

 Estudar das propriedades fotofísicas através de espectrofotometria de UV-Vis e 

espectrofotometria de fotoluminescência; 

 Caracterizar as propriedades mesomórficas do sistema obtido pela mistura dos QDs 

com o composto líquido-cristalino através da técnica de microscopia de luz polarizada 

(MOLP); 
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 Determinar a morfologia, dispersão e os parâmetros da rede cristalina dos QDs de 

ZnO e ZnO + CL através da microscopia eletrônica de transmissão (TEM). Através das 

imagens de TEM, estimar a distribuição média dos diâmetros dos QDs; 

 Estimar a energia de ligação do QD com o composto H1 a partir de estudos teóricos;  

 Avaliar a atividade catalítica dos QDs + CL em meio reacional através da degradação 

fotocatalítica do corante azul de metileno por meio da espectrofotometria de UV-Vis;  

II. Caracterizar os QDs de perovskita MAPbBr3 sintetizados com três diferentes 

dopagens de Pb 

 Analisar a cinética de nucleação e crescimento dos QDs dopado com 10% de Pb 

utilizando o diclorobenzeno como o não-solvente. Preparar os QDs variando o excesso de Pb 

(0% e 5%); 

 Usar o anisol e o tolueno como não-solventes na síntese dos QDs e analisar os 

aspectos da cinética de reação; 

 Estudar as propriedades fotofísicas através de espectrofotometria de UV-Vis e 

espectrofotometria de fotoluminescência realizada em solução e em filme finos; 

 Caracterizar as propriedades estruturais dos QDs por meio da difração de raios X 

(DRX); 

 Avaliar a estabilidade temporal da solução precursora e das dispersões coloidais; 

 Determinar a morfologia, dispersão e os parâmetros da rede cristalina dos QDs 

através da microscopia eletrônica de transmissão (TEM). A partir das imagens de TEM, 

estimar a distribuição média dos diâmetros dos QDs; 

 Investigar as configurações adequadas para a obtenção de filmes finos homogêneos, 

com baixa rugosidade, depositados por spin-coating, e em seguida realizar estudos 

morfológicos dos filmes obtidos por meio da microscopia de força atômica (AFM - Atomic 

Force Microscope); 

 Aplicar os QDs em um conversor de luz-UV e caracterizar as propriedades eletro-

ópticas, estimando os valores de eficiência dos LEDs produzidos. 
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Dessa forma, esta tese foi dividida em cinco capítulos. O primeiro capítulo apresentou 

a motivação e os objetivos gerais e específicos deste trabalho. O segundo possui caráter 

teórico e apresenta algumas noções fundamentais sobre semicondutores inorgânicos, quantum 

dots, propriedades do ZnO, perovskitas, semicondutores orgânicos, cristais líquidos e os 

mecanismos de funcionamento dos dispositivos LEDs e CSs. O terceiro capítulo é destinado 

aos materiais utilizados, os métodos experimentais de produção das amostras e as técnicas de 

caracterização. O quarto capítulo aborda a discussão dos resultados, o qual está dividido em 

duas partes: caracterização do sistema formado pela síntese inédita de QDs de ZnO na 

presença de um CL e caracterização dos QDs de perovskita e aplicação em LEDs. O quinto 

capítulo apresenta as conclusões e as perspectivas. 
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CAPÍTULO 2 

FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

 

Este capítulo inicia-se com apresentação de algumas noções de semicondutores 

inorgânicos e uma breve introdução sobre os QDs. Em seguida, são apresentadas as principais 

características dos QDs de ZnO e de perovskita. Logo após são abordadas as principais 

características dos semicondutores orgânicos, destacando as propriedades e as principais 

classes de cristais líquidos. Por fim, são abordados os mecanismos básicos de operação dos 

dispositivos, tais como os LEDs e as CSs. 

 

2.1 MATERIAIS SEMICONDUTORES 

 

Os semicondutores são a essência da eletrônica moderna. Os transistores, os diodos 

emissores de luz, as CSs e os sensores são dispositivos construídos a partir de materiais 

semicondutores e podem ser empregados como elementos isolados de um circuito ou 

compondo os denominados circuitos integrados. 

A classificação dos materiais pode ser realizada através da condutividade. Materiais 

condutores possuem condutividade elétrica entre 10
2
 e 10

8
 (cm)

-1
, semicondutores entre 10

2
 

e 10
-9

 (cm)
-1

 e isolantes entre 10
-9

 e 10
-18 

(cm)
-1 

[25]. Dessa forma, os semicondutores são 

materiais que se situam entre os condutores e os isolantes.  

Os semicondutores são caracterizados por uma banda de valência (BV) preenchida e 

uma banda de condução (BC) vazia ou parcialmente preenchida, separadas por uma banda de 

energia proibida ou band gap 𝐸𝑔, a qual corresponde a energia necessária para promover um 

elétron da banda de valência para a banda de condução. Em geral, para materiais 

semicondutores o band gap é inferior a 3,5 eV, enquanto que os materiais condutores não 

apresentam band gap (devido a sobreposição das bandas de valência e condução), e para os 

materiais isolantes esta energia é superior a 3,5 eV [26], como mostra a Figura 1. 

Os semicondutores podem ser divididos em dois grupos: os intrínsecos e os 

extrínsecos. O semicondutor é dito intrínseco quando é puro, ou seja, não foi submetido a 

processos de dopagem para aumentar sua condutividade elétrica. Por sua vez, um 

semicondutor é dito extrínseco quando dopado por impurezas, de modo que podem ser 

classificados em tipo-p ou tipo-n, dependendo da valência do átomo utilizado na dopagem. 

Esta característica relaciona-se aos portadores de carga majoritários existentes no cristal, 



28 

  

 

elétrons para o tipo-n e buracos para o tipo-p. A dopagem de um semicondutor condiciona a 

localização de regiões do tipo-p e tipo-n, que são as junções p-n, responsáveis pelo 

desempenho destes materiais em dispositivos eletrônicos [27]. 

 

Figura 1. Diferenças entre os níveis de energia das bandas de valência e de condução, para 

condutores, semicondutores e isolantes. A linha tracejada representa o nível de Fermi a partir 

do qual não existem estados ocupados a uma temperatura 𝑇 = 0 𝐾. 

 
Fonte: Ilustração elaborada pelo autor. 

 

2.1.1 Quantum Dots 

 

No início da década de 1980 apareceram os primeiros estudos para uma nova classe de 

nanocristais com capacidade de exibir propriedades espectroscópicas dependentes do tamanho 

[28], advindas do efeito de confinamento quântico. O confinamento quântico é resultado da 

mudança da densidade de estados eletrônicos, que por sua vez, está relacionada com a posição 

e momento para partículas livres e confinadas. De acordo com o princípio da incerteza de 

Heisenberg, quando a energia e o momento são definidos, a posição destas partículas não 

pode ser definida com precisão. Se considerada a relação entre energia e momento para a fase 

sólida massiva, é como pensar que uma série de vibrações que ocorrem com pequenas 

diferenças de energia nesta fase serão comprimidas, gerando uma transição intensa e única em 

um QD [29]. A Figura 2 ilustra a densidade de estados partindo de um material massivo, 

tridimensional (a) e que, progressivamente, sofre o confinamento em uma das dimensões (b)-

(d) [30]. 
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Figura 2. Densidade de estados em uma banda de um semicondutor em função do tamanho e 

da dimensão: (a) um semicondutor bulk (3D) apresenta uma densidade de estados contínua, 

pois não há limitação ao movimento dos portadores de carga; (b) poço quântico (2D), refere-

se a materiais onde os portadores de carga apresentam uma limitação ao movimento, 

movimentando-se em um plano bidimensional; (c) fio quântico (1D), diz respeito a materiais 

onde o grau de liberdade é unidimensional e (d) QD (0D), são sistemas que não apresentam 

grau de liberdade para o movimentos dos portadores de carga. 

 
Fonte: Sandri, C., et al. [30]. 

 

Um QD é definido como um sistema no qual o confinamento dos portadores de carga 

acontece nas três dimensões espaciais, resultando num espectro discreto de energia. Pelo fato 

dos QDs apresentarem o efeito de confinamento quântico, pode-se caracterizá-los como 

materiais intermediários entre átomos, moléculas e um sólido cristalino, como representado na 

Figura 3a. De acordo com a teoria dos orbitais moleculares, n orbitais atômicos geram n 

orbitais moleculares, e, assim, em um corpo massivo, o valor de n é tão grande que ocorre a 

aproximação dos níveis de energia, tornando-os um quasi-contínuo [9]. Entretanto, para os 

QDs, são observados níveis discretos de energia e o band gap maior, o que é justificado pelo 

número reduzido de átomos e moléculas contidas nesse material [29]. 

À medida que o tamanho dos QDs diminui, o confinamento quântico aumenta, 

influenciando diretamente nas propriedades ópticas do nanocristal. A principal consequência é 

que seus níveis de energia se tornam cada vez mais espaçados, fazendo com que os QDs 

apresentem níveis de energia semelhantes a átomos, muitas vezes chamados por esse motivo 

de átomos artificiais [9]. De acordo com a Figura 3b, é possível perceber a relação entre o 

tamanho e a fluorescência nos QDs, visto que, quando ocorre um aumento no tamanho da 

partícula, a luminescência do material se desloca para comprimentos de onda maiores do 



30 

  

 

espectro eletromagnético. Este fato atribui aos QDs uma vantagem, do ponto de vista 

experimental, de criar partículas que possuem os espectros de absorção e emissão óptica 

sintonizáveis, o que aumenta consideravelmente as possibilidades de aplicações em 

dispositivos optoeletrônicos. 

 

Figura 3. (a) Níveis eletrônicos presentes em átomos, moléculas, corpos massivos e em QDs 

e (b) variação da fotoluminescência e da energia de banda proibida de acordo com os 

diâmetros dos nanocristais. 

  
Fonte: Adaptado da ref. [31]. 

 

Os QDs podem confinar portadores de cargas e manter uma coerência de spin destes 

transportadores em um período de tempo maior que os correspondentes materiais massivos; 

característica essa, fundamental para o desenvolvimento de tecnologia baseada em sistemas 

quânticos e da manifestação de efeitos excitônicos expressivos, os quais dependem da forma e 

tamanho da estrutura de confinamento [32]. A incidência de radiação eletromagnética, com 

comprimento de onda coincidente com o espectro de absorção do QD, pode promover um 

elétron para a banda de condução, gerando um buraco (teoricamente uma partícula que 

apresenta carga de sinal oposto ao do elétron) na banda de valência. Nessas circunstâncias, é 

possível formar um par elétron-buraco chamado de éxciton que se mantém ligado pela atração 

coulombiana, sendo considerado uma “quase-partícula” neutra em um estado excitado. A 

recombinação do éxciton pode ser acompanhada de emissão de luz. Para ser considerado um 

QD, o tamanho do nanocristal de semicondutor deve ser da mesma ordem do raio de Bohr do 

éxciton do material (𝑎𝐵 = ℏ2𝜅 𝜇𝑒2⁄ , onde ℏ é a constante de Planck, 𝜅 corresponde a 

constante dielétrica do nanocristal, 𝜇 é a massa efetiva do par elétron-buraco e 𝑒 representa a 
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carga do elétron), o qual seus níveis discretos de energia podem ser analiticamente 

aproximados como uma partícula em um potencial esférico [32]. 

Com a descoberta das promissoras propriedades dos QDs, a comunidade científica 

vem desenvolvendo e aperfeiçoando vários métodos de síntese. A escolha da rota sintética 

para produzir QDs, depende de quais características pretendem ser obtidas e para qual 

aplicação. Um desafio na produção de QDs é, através da síntese, controlar o tamanho e 

estabilidade das partículas, além de obter uniformidade e pureza nas dispersões [29]. A 

manipulação destas variáveis é de extrema importância, pois permite a obtenção das 

propriedades ópticas e elétricas desejáveis dos QDs, como alta luminescência e pureza nas 

cores de emissão [17]. 

As sínteses de nanomateriais são subdivididas em duas categorias gerais de métodos, 

conhecidos como “bottom-up” e “top-down”. Este último método, “de cima para baixo”, 

consiste em tentar construir os nanocristais a partir de materiais bulk [33], realizando técnicas 

físicas, como a litografia por feixes de íons ou lasers [34], corrosão por íons reativos [35], 

corrosão química em solução [36], e eletrodeposição [37]. Esses métodos trazem vantagens na 

obtenção de QDs com elevado grau de pureza e são facilmente aplicáveis para produção em 

larga escala. Em contrapartida, é difícil controlar o tamanho das partículas e obter uma 

dispersão uniforme, o que pode comprometer as propriedades dos materiais. 

 Os métodos “bottom-up”, “de baixo para cima”, produzem materiais a partir de rotas 

sintéticas em sistemas coloidais, com maior homogeneidade da dispersão. As técnicas de 

síntese da química coloidal trazem ainda mais vantagens em relação aos métodos “top down”, 

pois além de controlar com maior precisão e uniformidade o tamanho dos nanocristais, 

permitem modificar a superfície dos QDs no mesmo meio reacional [38].  

Atualmente, as vias químicas de síntese são as mais utilizadas e estudadas para 

produção de QDs por envolverem métodos simples, uso de materiais de baixo custo e com 

maior acessibilidade. Entre as diversas sínteses reportadas na literatura, algumas se destacam 

por serem reproduzidas com os precursores em solução, tendo os QDs como a fase coloidal, o 

que permite controlar a cristalização através dos processos de nucleação e crescimento [39]. 

Estes dois processos consistem em três estágios, como pode ser visto no diagrama de LaMer 



32 

  

 

na Figura 4. Na primeira etapa (I) chamada de pré-nucleação, as moléculas monoméricas
1
 são 

inicialmente acumuladas em solução. Assim, não ocorre nucleação apreciável, embora a 

concentração de monômero exceda o nível de solubilidade (Cs) do sólido bulk [40]. Na etapa 

II (supersaturação mínima ou crítica), a concentração de monômeros atinge um nível crítico 

(Cmin
*

) para a nucleação e subsequentemente a nucleação ocorre embora a uma taxa muito 

lenta. No passo III (supersaturação máxima), a nucleação é dramaticamente acelerada à 

medida que a concentração de monômero atinge o nível máximo (Cmáx
*

). Nesta fase, a 

acumulação dos monômeros e seu consumo é equilibrada tanto pela nucleação quanto pelo 

crescimento. Quando a concentração dos monômeros é menor que o nível crítico de 

supersaturação, não ocorre mais nucleação devido à baixa concentração dos monômeros, 

dando início a etapa de crescimento. Posteriormente, o crescimento dos nanocristais é 

encerrado quando a concentração de monômeros se aproxima do nível de solubilidade (Cs) do 

material sólido bulk [40]. 

 

Figura 4. Diagrama de LaMer para formação de QDs (nucleação homogênea). Cs 

corresponde a solubilidade, C
*

min é a concentração mínima para nucleação, isto é, o nível 

mínimo de supersaturação para nucleação homogênea e C
*

máx é a concentração máxima para 

nucleação. As regiões I, II e III representam pré-nucleação, nucleação e estágio de 

crescimento, respectivamente. 

 

Fonte: Adaptado da ref. [40]. 

 

                                                 

 

 
1 Um monômero é uma unidade mínima estrutural que se repete e constitui um polímero.  
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Como exemplos da utilização destes métodos estão as sínteses de redução [41], 

decomposição térmica e sol-gel [19, 42]. Neste trabalho foi utilizado o método sol-gel para a 

produção de QDs de ZnO. 

A preparação dos QDs de perovskita (PQDs - Perovskite Quantum Dots) pode ser 

realizada por vários métodos de síntese. No entanto, dois tipos de métodos são mais 

utilizados. O primeiro é a técnica de injeção a quente (HI - Hot-injection), comumente 

utilizada para a síntese de PQDs totalmente inorgânicos. Nesta técnica, os PQDs são 

geralmente preparados em solventes apolares sob temperaturas variando de 100 a 180 ºC. Para 

a síntese de PQDs híbridos (por exemplo, MAPbBr3) o método de reprecipitação à 

temperatura ambiente é frequentemente mais utilizado. Este método foi introduzido pela 

primeira vez por Zhang e colaboradores [43] como a reprecipitação assistida por ligantes 

(LARP - Ligand-assisted reprecipitation) e, após modificações, tem sido aplicada 

rotineiramente na síntese de diferentes PQDs híbridos [44]. A base deste método foi 

originalmente desenvolvida para nanomateriais orgânicos de baixa dimensionalidade e 

consiste na mistura rápida de uma pequena quantidade de solução estoque concentrada do 

material alvo (ou seu precursor molecular) com um grande excesso de anti-solvente, que é a 

um solvente que reduz a solubilidade do precursor [45]. O microambiente criado pela mistura 

de solventes aumenta o grau de supersaturação e aciona as etapas de nucleação e crescimento, 

simultaneamente. Quando o grau de supersaturação diminui abaixo de um limite durante a 

nucleação, a reação se torna dominada pela etapa de crescimento dos nanocristais [40]. 

Especificamente, para PQDs existem vários fatores que afetam o crescimento do cristal por 

reprecipitação, incluindo a relação solvente/anti-solvente, quantidade e composição de 

ligantes, concentração do precursor e sequência de mistura de solventes. Neste trabalho, foi 

utilizado a técnica de LARP para a produção dos PQDs de MAPbBr3. 

 

2.1.1.1 Propriedades e Estrutura Cristalina do ZnO 

 

ZnO é um material semicondutor composto por elementos do grupo II-VI da Tabela 

Periódica, podendo apresentar estruturas cristalinas na forma cúbica tipo blenda de zinco (zinc 

blende) e sal de rocha (rocksalt) e na forma hexagonal tipo wurtzita (wurtzite), conforme pode 

ser visto na Figura 5. A fase cristalina hexagonal é termodinamicamente mais estável em 

condições ambiente, enquanto que a estrutura blenda de zinco pode ser estabilizada apenas 
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pelo crescimento sobre substratos cúbicos e a estrutura sal de rocha (NaCl) pode ser obtida em 

pressões relativamente altas, aproximadamente 10 GPa [46].
 

 

Figura 5. Células unitárias de um cristal de ZnO do tipo: (a)  sal de rocha (cúbica), (b) blenda 

de zinco (cúbica) e wurtzita (hexagonal). As esferas cinzas e pretas representam os átomos de 

Zn e O, respectivamente. 

 
Fonte: Özgür, Ü., et al. [47]. 

 

Em um cristal de ZnO tipo wurtzita ideal, sua célula unitária hexagonal possui dois 

parâmetros de rede 𝑎 e 𝑐 na razão 𝑐 𝑎⁄ = √8 3⁄ = 1,633, mas em um cristal de ZnO real, a 

razão 𝑐 𝑎⁄  é geralmente menor do que a ideal. Os parâmetros de rede da estrutura de wurtzita 

real são 𝑎 = 3,26 Å e 𝑐 = 5,21 Å, com razão 𝑐 𝑎⁄ ~ 1,6, que é muito próxima do valor ideal 

de uma célula unitária [47]. 

O ZnO na sua forma pura é um semicondutor do tipo-n, devido a presença de defeitos 

intrínsecos e extrínsecos do material, atribuídos às vacâncias de oxigênio e zinco intersticial 

na estrutura cristalina da partícula. Semicondutores do tipo-n possuem maior mobilidade de 

elétrons do que de buracos, e são bons aceitadores de elétrons em dispositivos 

optoeletrônicos. Além da alta mobilidade eletrônica, filmes finos de ZnO tem boa 

transparência no visível e baixa resistividade em filmes finos de multicamadas [48], condições 

necessárias para aplicações em dispositivos como CSs, transistores e LEDs. 

 

2.1.1.2 Aplicações Fotocatalíticas do ZnO 

 

A fotocatálise é definida como a aceleração de uma fotorreação na presença de um 

catalisador [49]. A reação fotoquímica é qualquer tipo de reação química que foi provocada 
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pela ação da radiação UV, visível ou infravermelho. Já a catálise é o ato de adicionar uma 

substância que tenha função de aumentar a velocidade da reação química, chamada de 

catalisador. A fotocatálise heterogênea é um método que envolve fotorreações que ocorrem na 

superfície de um catalisador para a produção dos radicais hidroxila (OH

) e superóxido (O2

–), 

que são poderosos agentes oxidantes, fundamental na degradação dos poluentes.  

A reação de fotocatálise se inicia quando um fotocatalisador, como por exemplo, o 

ZnO, absorve fótons com uma energia solar incidente maior ou igual ao seu band gap 

(Figura 6). A absorção da radiação promove elétrons da BV preenchida para a BC vazia, 

deixando buracos na BV. Geralmente, as reações fotocatalíticas envolvem quatro etapas: (1) 

absorção de luz, (2) geração do par elétron-buraco (éxciton), (3) separação e migração de 

portadores de carga para a superfície do fotocatalisador e (4) a participação dos elétrons ou 

buracos para redução ou oxidação, produzindo os radicais superóxido (O2
–) e hidroxila 

(OH

). 

 

Figura 6. Mecanismo geral da fotocatálise. No processo fotocatalítico ideal, os poluentes 

orgânicos são mineralizados em dióxido de carbono (CO2), água (H2O) e ácidos minerais na 

presença de partículas de ZnO e espécies oxidantes reativas, como oxigênio ou ar, formando 

os radicais superóxido (O2
–) e hidroxila (OH


). 

 

Fonte: Adaptada da ref. [50]. 

 

Nas últimas décadas, a comunidade científica têm se dedicado em explorar 

fotocatalisadores com um amplo espectro de absorção de luz, com o objetivo de aproveitar ao 

máximo a energia solar [49, 51].   
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Neste trabalho foi utilizado QDs de ZnO na presença do composto H1 para avaliar sua 

potencial atividade fotocatalítica na fotodegradação do corante azul de metileno, molécula 

modelo para poluentes em água. Esse corante possui a fórmula estrutural C16H18CIN3S. 

Classifica-se como um corante orgânico, catiônico, solúvel em água ou álcool. É um dos 

corantes mais utilizados nas indústrias têxteis, de papel, plásticos e também em materiais 

biológicos [52].  

 

2.1.2 Perovskitas 

 

O termo “perovskita” refere-se à classe de compostos que possuem o mesmo tipo de 

estrutura cristalina que o mineral titanato de cálcio (CaTiO3). A fórmula geral dos compostos 

de perovskita é ABX3, onde A e B são dois cátions de diferentes tamanhos (com A maior que 

B) e X é um ânion. A Figura 7 mostra a estrutura cristalina da perovskita ABX3 com simetria 

cúbica. No caso de perovskitas de haletos metálicos, o termo A representa um cátion 

monovalente orgânico (por exemplo, a molécula de metilamônio CH3NH3
+
 ilustrado na 

Figura 6), ou inorgânico (por exemplo, Cs
+
); o elemento B corresponde a um cátion metálico 

bivalente (por exemplo, Pb
2+

) e X é um ânion halogênio (Cl
-
, I- ou Br-). 

 

Figura 7. Estrutura cristalina da perovskita cúbica ABX3. A esfera verde representa o cátion 

monovalente. Caso a perovskita for híbrida, o cátion A pode ser a molécula metilamônio 

CH3NH3
+ 

(MA); as esferas cinzas e lilás representam os cátions bivalente e átomos de X (Cl, 

I, Br), respectivamente. 

 

Fonte: Adaptada da ref. [53]. 

 

O interesse pelo estudo das perovskitas baseadas em haletos organometálicos é devido 

a uma combinação de características, tais como: (1) são semicondutores de band gap direto 
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(devido ao alinhamento das bandas de valência e condução) e a largura de banda pode ser 

facilmente ajustada pela engenharia de composição. Como resultado, a emissão das 

perovskitas é capaz de cobrir toda a região da luz visível e até mesmo parte da região 

infravermelha [54]; (2) podem ser processados em solução à baixa temperatura [55]; (3) 

podem tolerar defeitos e alcançar facilmente um alto rendimento quântico de 

fotoluminescência [56] e (4) possuem altos valores de mobilidade de carga [57], entre outros. 

Na fase bulk, a perovskita MAPbBr3 apresenta uma estrutura cúbica em temperatura 

ambiente. É um semicondutor do tipo-p com band gap em torno de 2,3 eV [58]. Em solução, 

esse material apresenta bandas de absorção e emissão em 545 e 561 nm, respectivamente [59]. 

Já os QDs de MAPbBr3 em solução, possuem band gap de 2,45 eV, um espectro de absorção 

na região visível na faixa de 300-510 nm, com uma banda em 437 nm e exibe uma emissão 

verde em 510 nm [60]. A energia de ligação do éxciton do QD de MAPbBr3 é de 76 meV 

(𝑎𝐵 = 20 Å) [61] e esse valor aumenta significamente à medida que o QD diminui, chegando 

a valores de 300 a 400 meV [62]. Assim, a emissão desses QDs ocorre principalmente da 

recombinação de éxcitons, sendo este material promissor para ser usado na camada ativa de 

um LED.  

 

2.1.3 Semicondutores Orgânicos 

 

Os semicondutores orgânicos são materiais constituídos principalmente de átomos de 

carbono e apresentam propriedades típicas dos semicondutores inorgânicos, como a absorção 

e emissão de luz no espectro visível e condutividade elétrica suficiente para o funcionamento 

de dispositivos eletrônicos. Devido ao grande band gap nos semicondutores orgânicos, cerca 

de 1,5 a 3,0 eV, a geração de portadores de carga intrínsecos dificilmente ocorre [63]. A 

geração de pares elétron-buraco nos semicondutores orgânicos ocorre em uma pequena faixa 

do espectro visível (400-600 nm), sendo este um fator limitante para aplicações 

optoeletrônicas. Outro contraste é a constante dielétrica, que nos inorgânicos é alta (𝜀 =11), e 

assim, os efeitos coulômbicos entre o elétron e buraco não são significativos, devido à 

blindagem dielétrica, enquanto que nos semicondutores orgânicos ela é baixa (𝜀  4), e as 

interações coulombianas são significativas, de modo que qualquer par elétron-buraco criado 

por excitação óptica é ligado por energia coulombica de 0,5-1,0 eV [1]. 

Os semicondutores orgânicos possuem um sistema -eletrônico conjugado, com 

grande deslocalização da nuvem eletrônica, pois o comportamento dos seus orbitais 
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moleculares deve ser parecido com o comportamento das bandas eletrônicas de um 

semicondutor inorgânico. Como já foi mencionado, nas moléculas orgânicas o átomo de 

carbono é o elemento principal. No estado fundamental, o carbono possui quatro elétrons de 

valência, com distribuição eletrônica 1s
2
 2s

2 
2p

2
. Os orbitais de valência se hibridizam em três 

orbitais híbridos: sp, sp
2
 ou sp

3
, onde o sobrescrito refere-se ao número de orbitais p 

envolvidos na hibridização.  

Os materiais conjugados são caracterizados pela alternância de ligações simples e 

duplas entre os átomos de carbono da cadeia principal, como pode ser visto na Figura 8a.  

Assim, a ligação dupla entre dois átomos de carbono adjacentes com hibridização sp
2
, resulta 

na sobreposição de dois orbitais sp
2 

dando origem a ligação  e a sobreposição dos orbitais pz 

em um plano perpendicular ao plano que contém as ligações , formando as ligações  

(Figura 8b). Os elétrons desemparelhados e deslocalizados das ligações  ao longo da cadeia 

principal dão origem a uma distribuição aproximadamente contínua de estados energéticos 

que constituem bandas de energia. Cada ligação dupla de carbono apresenta uma ligação , 

que é uma ligação forte devido à formação de ligações covalentes entre átomos de carbono. 

 

Figura 8. Ilustração do (a) sistema -conjugado representado pelo trans-poliacetileno, 
mostrando a alternância de ligações simples e duplas entre os átomos de carbono da cadeia 

principal; (b) da hibridização sp
2
 para a molécula de eteno com suas respectivas ligações  e  

e (c) níveis de energia dos orbitais moleculares  e , onde a menor excitação eletrônica é 

entre o orbital ligante  e o orbital antiligante *. 

 
Fonte: Adaptada da ref. [64]. 
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No entanto, na mesma ligação dupla temos uma ligação , esta por sua vez é bem mais fraca 

que a ligação , ou seja, menos localizada, o que faz com que os elétrons das ligações  

apresentem-se deslocalizados ao longo da cadeia principal. Alguns destes elétrons π, por 

apresentarem energia de ligação muito menor que a dos elétrons , podem ser excitados 

originando uma pequena condutividade, o que torna os materiais orgânicos que apresentam 

sistema conjugado não mais isolantes e sim semicondutores [64]. 

Nos semicondutores orgânicos a BC é conhecida como LUMO (Orbital Molecular 

mais baixo desocupado, do inglês Lowest Unoccupied Molecular Orbital), e a BV denomina-

se HOMO (Orbital Molecular mais alto ocupado, do inglês Highest Occupied Molecular 

Orbital). Estes orbitais também recebem a denominação de orbitais de fronteira. Eles são 

responsáveis pelos processos ópticos e elétricos da molécula. Devido a uma forte interação de 

ressonância, os orbitais ligantes  e antiligantes * apresentam band gap alto (8 eV), o que 

torna extremamente difícil ocorrer a injeção de carga a partir dos eletrodos em sólidos 

moleculares. Consequentemente, quando os orbitais de fronteira são os orbitais , as 

transições -* estão no intervalo espectral ultravioleta. Entretanto, se as transições ocorrem 

entre os orbitais  e *, cujo band gap é próximo de 2,5 ± 0,5 eV, os níveis de energia são 

favoráveis para a injeção de carga a partir de eletrodos com materiais adequados, e com isso, 

esta estrutura é propícia para aplicações em semicondutores orgânicos [1]. Estes orbitais são 

responsáveis pelos processos ópticos de absorção e emissão de luz visível (Figura 8c). 

No que diz respeito à mobilidade dos portadores de carga, os materiais orgânicos se 

baseiam em interações fracas, principalmente de van der Waals e interações dipolo-dipolo 

entre as moléculas vizinhas. Nos semicondutores orgânicos, as bandas de energia HOMO e 

LUMO apresentam certa desordem posicional e energética, diferentemente dos 

semicondutores inorgânicos, os quais possuem duas bandas de energia deslocalizadas 

separadas por um band gap. A densidade de estados nos semicondutores orgânicos é ampliada 

devido à desordem e pode ser modelada por uma distribuição gaussiana de energia, resultando 

em estados localizados. Dessa forma, o mecanismo de condução de portadores de carga é 

realizado por salto (conhecido comumente por hopping), ou seja, os portadores de carga 

saltam de sítio em sítio, ocorrendo para materiais poliméricos e amorfos. Em temperaturas 

elevadas o transporte de carga é beneficiado, uma vez que os portadores de carga recebem 

energia necessária para superarem as barreiras, e saltarem entre os estados vizinhos [65]. 
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2.1.3.1 Cristais Líquidos e sua Classificação 

 

Os cristais líquidos (CLs) apresentam um grau de ordem molecular intermediário entre 

a ordem posicional e orientacional de longo alcance do sólido cristalino, e a desordem 

posicional de longo alcance do líquido isotrópico, de forma que, com o aumento da 

temperatura há um aumento no grau de desordem, conforme ilustrado na Figura 9. Os CLs 

possuem propriedades anisotrópicas como os sólidos cristalinos e propriedades fluidas como 

os líquidos isotrópicos. Entretanto, assim como nos sólidos, líquidos e gases, as fases líquido-

cristalinas são estados termodinamicamente estáveis da matéria. A forma molecular do cristal 

líquido, as interações moleculares específicas e a auto-organização são fatores importantes, os 

quais conduzem à formação de diversas fases líquido-cristalinas. Estas mesofases são 

frequentemente sensíveis a pequenas perturbações, como campo elétrico e magnético e efeitos 

de superfície [66]. 

 

Figura 9. Esquema ilustrativo da relação da mesofase líquido-cristalina com a fase líquida e 

com a fase sólida.  

 
 

Fonte: Adaptada da ref. [67]. 

 

As moléculas que apresentam propriedades líquido-cristalinas são por definição 

denominadas mesógenos, enquanto que as fases que existem entre a sólida e a líquida são 

chamadas de mesofases. As mesofases líquido-cristalinas são geralmente divididas em duas 

categorias: os liotrópicos e os termotrópicos. As mesofases liotrópicas são atingidas por 

dissolução do material anfifílico (constituído de uma parte polar e hidrofílica e uma parte 

apolar e hidrofóbica) em solventes adequados, sendo que neste caso, a concentração é o 

parâmetro mais importante para as transições de fase. As mesofases termotrópicas são 

alcançadas por efeito da temperatura sobre o material puro ou sobre uma mistura dos 
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materiais durante o processo de aquecimento do sólido cristalino ou resfriamento do líquido 

isotrópico. Para que os cristais líquidos termotrópicos exibam mesofase, o mesógeno, isto é, a 

molécula responsável pela formação da fase líquido-cristalina, deve apresentar característica 

anisométrica, isto é, apresentar formas alongadas, achatadas, etc. A direção de orientação 

média das moléculas é fornecida por um vetor unitário chamado diretor (𝒏⃗⃗ ).  

Em geral, os cristais líquidos termotrópicos normalmente são divididos em dois 

grupos, os calamíticos e os discóticos. Os cristais líquidos calamíticos são moléculas que 

apresentam formato de bastão, como mostra a Figura 10a. Elas representam a maioria das 

fases líquido-cristalinas tradicionais e formam as fases classificadas em nemática, colestérica 

e esmética. Os cristais líquidos discóticos apresentam forma molecular de disco (Figura 10b), 

onde a característica estrutural é a ligação de seis grupos terminais flexíveis a um núcleo 

rígido. Na fase colunar, as moléculas se auto-organizam em colunas e estas colunas podem se 

arranjar de formas diferentes, levando às mesofases colunares: hexagonal, retangular, etc. 

Além disso, as moléculas discóticas também podem exibir a mesofase nemática discótica. 

 

Figura 10. Ilustração dos cristais líquidos termotrópicos na (a) mesofase calamítica e na (b) 

mesofase discótica, onde 𝒏⃗⃗  representa o vetor diretor. 

 
Fonte: Adaptada da ref. [68].  

 

A caracterização da mesofase pode ser feita por diversas técnicas experimentais. A 

primeira identificação da mesofase é feita por microscopia óptica de luz polarizada (MOLP), 

a fim de visualizar as texturas características. A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é 

realizada para determinar as temperaturas de transição de fase e as entalpias associadas com 

as transições. Utiliza-se a difração de raios X para confirmar o arranjo estrutural, o grau da 

ordem molecular e o tamanho da molécula. Nesta tese, a identificação da mesofase do 

composto H1 foi verificada através de microscopia óptica de luz polarizada. 
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2.1.3.2 Cristais Líquidos Colunares 

 

Com a descoberta dos cristais líquidos discóticos (CLDs) em 1977 por Chandrasekhar, 

inúmeras pesquisas foram desenvolvidas, muitos esforços foram realizados na exploração dos 

cristais líquidos discóticos para aplicações em dispositivos eletrônicos orgânicos. S. Kumar 

fez uma revisão detalhada dos aspectos químicos dos CLDs, e relatou a existência de seis 

fases colunares distintas: colunar hexagonal (Colh) (Figura 11a), colunar retangular (Colr) 

(Figura 11b), colunar oblíqua (Colob) (Figura 11c), colunar plástica (Colp) (Figura 11d), 

colunar helicoidal (Figura 11e) e colunar lamelar (Figura 11f). As mesofases colunar 

hexagonal e colunar retangular são as mais comumente observadas. É importante ressaltar que 

alguns materiais líquido-cristalinos apresentam polimorfismo, ou seja, a existência de mais de 

uma mesofase colunar. 

 

Figura 11. Ilustração das mesofases colunares (a) hexagonal (Colh), (b) retangular (Colr), (c) 

oblíqua (Colob), (d) plástica (Colp), (e) helicoidal e (f) lamelar. 

 
 

Fonte: Adaptada da ref. [66]. 

 

Na mesofase colunar, à distância intracolunar, ou seja, à distância núcleo-núcleo ao 

longo da direção da coluna é tipicamente da ordem de 0,35 nm (Figura 12), a qual é suficiente 

para permitir o salto dos portadores de carga entre as moléculas vizinhas, ao longo do eixo 

colunar. À distância intercolunar, ou seja, a distância entre duas colunas adjacentes é 

tipicamente da ordem de 2-4 nm, dependendo do comprimento das cadeias laterais. Com isso, 

as interações entre as moléculas vizinhas dentro de uma mesma coluna (intracolunares) são 
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mais fortes do que as interações entre as colunas vizinhas (intercolunares). Além disso, as 

cadeias flexíveis em torno do núcleo atuam como isolantes, levando a anisotropia na 

mobilidade. As colunas dos CLDs alinhados são referidas como fios condutores quase 

unidimensionais, de forma que a estrutura do núcleo conjugado regula suas propriedades 

eletrônicas, enquanto que as cadeias periféricas flexíveis juntamente com os núcleos 

aromáticos controlam a auto-organização. 

 

Figura 12. Representação da mesofase colunar atuando como um sistema de condução quase 

unidimensional. 

 
Fonte: Adaptada da ref. [69]. 

 

A magnitude da mobilidade de carga nos CLDs é determinada, fundamentalmente, 

pelo grau de ordem, pelo dinamismo dos discos (movimentos rotacionais e translacionais das 

moléculas), e pela sobreposição dos orbitais π ao longo das colunas. Com isso, a capacidade 

de controlar a ordem estrutural e o alinhamento dos CLDs é crucial para se obter uma 

mobilidade de portadores de carga elevada (0,2-1,3 cm
2 

V
-1

s
-1

) [70]. Dependendo do potencial 

de ionização ou da afinidade eletrônica, os CLDs, sob algumas condições, podem ser 

portadores de elétrons, ou de buracos ou de ambos. No entanto, na literatura os CLDs, em sua 

maioria, são transportadores de buracos [71]. 

Os CLDs possuem propriedades vantajosas para aplicações em dispositivos 

eletrônicos e optoeletrônicos orgânicos, entre elas a capacidade de automontagem de longo 

alcance, a auto-cura dos defeitos estruturais, a facilidade de processamento, a alta solubilidade 

em solventes orgânicos e a alta mobilidade dos portadores de carga. As propriedades ópticas 
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anisotrópicas são as características mais importantes dos CLs para as aplicações em 

dispositivos. Devido à sua forma e anisotropia de polarização, eles são birrefringentes, 

exibindo propriedades distintas. Dessa forma, a ordem e, portanto, a birrefringência podem 

ser manipuladas, por exemplo, com a ajuda de campos magnéticos, elétricos ou ópticos 

bastante fracos [67].  

O alinhamento dos CLDs pode ser obtido de forma homeotrópica (face-on) e planar 

(edge-on). O alinhamento face-on ocorre quando os discos se alinham com o eixo colunar 

perpendicular ao substrato e, portanto, o transporte de carga ocorre perpendicular à superfície 

(Figura 13a), sendo este tipo de alinhamento ideal para dispositivos OSCs e OLEDs. No 

alinhamento edge-on as colunas adotam uma configuração paralela ao substrato e, assim, o 

transporte de carga ocorre de forma paralela à superfície (Figura 13b), sendo este tipo de 

alinhamento conveniente para dispositivos OFETs. Diversas técnicas têm sido aplicadas para 

alinhar CLDs, entre eles o tratamento térmico, a aplicação de campo magnético, campo 

elétrico e tratamentos de superfícies. Além disso, a partir do lento resfriamento da fase 

isotrópica, pode-se conduzir ao alinhamento homeotrópico, com o CL confinado entre duas 

superfícies sólidas [72, 73].  
 

Figura 13. Representação do (a) alinhamento homeotrópico (face-on) e (b) alinhamento 

planar (edge-on) da mesofase discótica colunar. A seta na ilustração indica a direção do 

transporte de carga. 

 
 

Fonte: Adaptada da ref. [74].  

 

2.2 DISPOSITIVOS OPTOELETRÔNICOS 

 

A eletrônica orgânica tem crescido muito nos últimos anos, motivada pelas novas 

aplicações em dispositivos impensáveis pela eletrônica tradicional baseada no silício como 

semicondutor inorgânico. O interesse nos semicondutores orgânicos é impulsionado pela 
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premissa da facilidade de processamento através de métodos como impressão ou deposição 

por solução/evaporação, versatilidade dos processos de síntese e compatibilidade com uma 

vasta gama de substratos, tais como os vidros transparentes e materiais poliméricos flexíveis 

[75, 76]. Todos estes aspectos tornam possíveis aplicações em monitores e displays flexíveis e 

CSs capazes de revestir mochilas e guarda-sóis [77]. 

Dentre os semicondutores orgânicos utilizados estão os polímeros e alguns sistemas 

moleculares, dentre eles destacam-se os cristais líquidos [78]. A grande vantagem é que os 

cristais líquidos aliam a organização molecular dos sistemas cristalinos, necessária ao trânsito 

das cargas, à fluidez de um líquido, facilitando o processamento do material. Além disso, 

outra característica importante dos cristais líquidos é a resposta a estímulos externos, sendo 

possível modificar seu empacotamento e organização molecular, e com isso otimizar e 

controlar as suas propriedades condutoras. Estas características estão correlacionadas com o 

fato de que os CLs possuem a propriedade de auto-cura dos defeitos estruturais, aumentando a 

ordem molecular, o qual favorece um longo comprimento de difusão do éxciton, um dos 

principais parâmetros que determina o desempenho eficiente de dispositivos, como CSs e 

fotodetectores [79]. 

Os QDs vêm despontando para aplicações em dispositivos pelas suas características 

únicas, já citadas anteriormente. Entretanto, é muito comum estes dispositivos serem 

propostos pela combinação de materiais orgânicos e inorgânicos. Abaixo serão discutidos 

alguns avanços envolvendo QDs, em especial os de ZnO e da perovskita MAPbBr3, aplicados 

como camada ativa em LEDs e CSs. 

 

2.2.1 Diodos Emissores de Luz 

 

LEDs que utilizam QDs (QLEDs, Quantum dot light emitting diodes) vêm obtendo 

excelente desempenho nos últimos anos em relação às tecnologias LED convencionais e 

LEDs orgânicos (OLEDs) em termos de pureza da cor elevada, estabilidade, baixo custo de 

produção e a possibilidade de ajuste de comprimento de onda de emissão, controlando-se o 

tamanho dos QDs, mantendo níveis semelhantes de eficiência [80, 81]. 

Como já mencionado, os QDs de ZnO têm sido considerados bons candidatos para o 

desenvolvimento de dispositivos optoeletrônicos devido seu band gap direto de 3,37 eV à 

temperatura ambiente e pela alta energia de ligação do éxciton de 60 meV. Os QDs de ZnO 

são uma alternativa ideal à camada transportadora de elétrons devido à sua estabilidade 
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térmica, menor sensibilidade ao oxigênio e à umidade, além de possuir uma alta mobilidade 

eletrônica, cerca de 100-200 cm
2 

V
-1 

s
-1

 [82]. O transporte mais eficiente de elétrons equilibra 

a quantidade de buracos e elétrons na camada ativa, e consequentemente aumenta a taxa de 

recombinação do dispositivo.  

Um dos principais motivos para o progresso dos QLEDs é a combinação de 

arquiteturas utilizando camadas híbridas de QDs de ZnO como camada transportadora de 

elétrons (ETL - Electron Transport Layer) e um polímero como camada transportadora de 

buracos (HTL - Hole Transport Layer). Em um estudo recente [83], QDs de ZnO foram 

utilizados como ETL para fabricar QLEDs processados por solução, e concluíram que os QDs 

proporcionaram um equilíbrio de transporte de carga mais eficiente, obtendo valores de 

luminância de 31  10
3
 cd m

-2
, 68  10

3
 cd m

-2
 e 4200 cd m

-2
 para os dispositivos com 

emissão no vermelho, verde e azul, respectivamente. 

Os PQDs híbridos baseadas em haletos de metilamônio de chumbo (MAPbX3, para 

X = Br¯, Cl¯, I¯) tornaram-se nos últimos anos um dos materiais mais promissores para 

aplicações em LEDs, devido principalmente, ao seu baixo custo de processamento e elevado 

PLQY. Pesquisas recentes destacam as emissões verdes altamente luminescentes e a 

estabilidade dos PQDs de MAPbBr3 com PLQY acima de 90% e com valores de largura à 

meia altura das bandas de emissão (FWHM - Full Width at Half Maximum) de 19-24 nm, 

onde o dispositivo alcançou uma luminância de 95 cd m
-2

 sob uma tensão aplicada de 8,8 V 

[84]. 

A Figura 14a ilustra a estrutura básica de um LED contendo QDs como camada ativa. 

A estrutura consiste de uma sobreposição de camadas de filmes finos com a camada ativa de 

QDs entre uma HTL e uma ETL, além do ânodo transparente de óxido de índio-estanho 

(ITO), por onde sai a luz, e um cátodo metálico (alumínio). Para a melhora da eficiência do 

dispositivo, camadas adicionais podem ser inseridas, como camadas bloqueadoras de elétrons 

e buracos. 

Neste dispositivo, a partir da escolha adequada dos materiais para reduzir as barreiras 

de injeção e com aplicação de potencial direto (positivo no ITO e negativo no Al), (1) 

portadores de carga positiva (buracos) e negativa (elétrons) são injetados a partir do ânodo e 

do cátodo, respectivamente. Na situação ideal, (2) o transporte ocorre de forma equilibrada 

através das camadas HTL e ETL para a (3) formação do par elétron-buraco e consequente (4) 
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recombinação na camada ativa de QDs, resultando na emissão de luz, como mostra o 

diagrama de energia na Figura 14b. 

Figura 14. (a) Arquitetura de um LED usando QDs como camada ativa. (b) O diagrama de 

energia para este tipo de dispositivo. A injeção e transporte de buracos (h
+
) e elétrons (e


) 

dentro do dispositivo sob aplicação de um potencial elétrico externo são mostrados. 

            

Fonte: Adaptado da ref. [29]. 

 

2.2.2 Células Fotovoltaicas  

 

No campo de CSs, os QDs vêm sendo utilizados com a finalidade de melhorar a 

eficiência de conversão de energia solar em eletricidade (PCE, do inglês Power Conversion 

Efficiency), dadas as propriedades únicas destes materiais, já relatadas neste trabalho. Entre 

todas estas vantagens, a construção de CSs de baixo custo e alta eficiência tem sido de 

particular interesse devido ao seu potencial para atender às crescentes demandas sociais de 

recursos energéticos limpos e sustentáveis.  

As CSs que utilizam QDs de ZnO têm sido investigadas constantemente [85, 86],  

devido às vantagens que este material apresenta quando comparado com o filme de TiO2, 

comumente utilizado para este fim. O ZnO tem uma maior mobilidade eletrônica e além 

disso, pode apresentar estruturas anisotrópicas (como nanofios, nanobastões e nanotubos), 

resultando em propriedades eletrônicas e ópticas únicas [87, 88]. Zhenxiao Pan e 

colaboradores publicaram, recentemente, um artigo de revisão sobre CSs sensibilizadas por 

QDs, retratando muito bem o estado da arte para esta aplicação [89]. 

Atualmente, os estudos de CSs de QDs de MAPbBr3 ainda são limitados comparados 

com as perovskitas do tipo bulk [90]. No entanto, existem na literatura alguns resultados 
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recentes muito promissores para futuros dispositivos fotovoltaicos baseados nestes materiais 

[91, 92].  

A Figura 15a ilustra a arquitetura de uma CS sólida de bicamada ou homojunção p-n, 

isto é, contendo uma camada de QD tipo-p (doador de elétrons) e uma camada de QD tipo-n 

(aceitador de elétrons). Esta bicamada está entre dois eletrodos dissimilares, onde um deles 

deve ser transparente (ITO) para permitir a incidência de luz nas camadas ativas de QD. O 

diagrama de energia para este dispositivo é mostrado na Figura 15b. 

 

Figura 15. (a) Arquitetura de uma CS sólida de bicamada de QD. (b) Diagrama de energia 

para este tipo de dispositivo. e

 (elétrons) e h

+
(buracos) dissociados movendo-se dentro da BC 

e BV dos QDs, respectivamente. 

 

           
 

Fonte: Adaptado da ref. [29]. 

 

É fácil de perceber que a CS atua de forma inversa ao LED (Figura 14), onde o 

objetivo é que a luz seja absorvida pela camada ativa e, através de alguns processos internos 

de separação e extração de cargas, uma corrente elétrica seja gerada. 

O efeito fotovoltaico inicia pela absorção de um fóton, quando o espectro de radiação 

da luz incidente coincidir com a banda de absorção da camada ativa, promovendo a excitação 

de um elétron da BV para a BC e gerando um par elétron-buraco ligado, o éxciton (1). Como 

indicado na Figura 15b, esse processo pode ocorrer tanto no QD tipo-p como no QD tipo-n. O 

processo seguinte é evitar que a recombinação do éxciton ocorra, gerando emissão de luz. Em 

CSs sólidas o efeito de recombinação é o maior vilão para diminuição da eficiência do 

dispositivo. Os éxcitons fotogerados difundem até a interface entre os dois materiais (doador e 

aceitador de elétrons) para serem dissociados (2), mas para isso, o éxciton precisa ser gerado a 
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uma distância da interface menor que o comprimento de difusão do éxciton, que é a distância 

que ele pode se mover antes de recombinar. Por esse motivo, a área de contato entre 

doador/aceitador deve ser grande e a distância entre eles pequena. Em seguida, ocorre a 

dissociação dos éxcitons em portadores de carga livre (3). Por fim, as cargas separadas sob a 

ação de um campo elétrico precisam ser eficientemente transportadas em direção aos 

respectivos eletrodos, onde são coletados gerando corrente elétrica (4). 

 A eficiência deste tipo de estrutura é limitada pela área de contato relativamente 

pequena e a grande distância entre as camadas doadora e aceitadora de elétrons. Em virtude 

disso, a arquitetura de heterojunção de volume de doador e aceitador foi proposta [93, 94], 

gerando uma blenda entre os dois materiais e criando canais interdigitados, aumentando 

assim, a eficiência dos dispositivos. 

 

2.3 PROCESSOS FOTOFÍSICOS 

 

Quando uma molécula é excitada após a absorção de um fóton, ela pode retornar para 

o estado fundamental decaindo mediante transições radiativas ou não radiativas. O processo 

pelo qual as moléculas são excitadas e em seguida decaem por meio de transições radiativas é 

chamado de luminescência. Os mecanismos mais importantes que produzem luminescência 

em materiais são a eletroluminescência e a fotoluminescência. A eletroluminescência 

corresponde a emissão de luz causado por um estímulo elétrico como se observa nos LEDs. Já 

a fotoluminescência é causada por meio de absorção de um fóton, sendo a fluorescência e a 

fosforescência os processos mais importantes [95]. Em geral, o fóton emitido tem uma energia 

menor do que o inicialmente absorvido. Na desexcitação de uma molécula, podem ocorrer 

processos como: conversão interna, cruzamento intersistema, transferência de carga e 

transferência de energia. Alguns deles serão descritos nesta seção. 

 

2.3.1 Diagrama de Perrin-Jablonski 

 

Os fenômenos envolvidos na interação da radiação eletromagnética com a matéria são 

ilustrados pelo diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 16). Os estados eletrônicos são 

representados pelo estado fundamental S0 e pelos estados excitados singletos S1, S2,..., Sn) e 

tripletos (T1, T2,..., Tn) com os respectivos níveis energéticos vibracionais 0, 1, 2, 

sucessivamente. 
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A absorção de um fóton pode promover as moléculas do S0 para um dos seus estados 

excitados singleto Sn. O princípio de Franck-Condon considera que as transições entre os 

estados eletrônicos durante a absorção de um fóton é um processo muito rápido, da ordem de 

10
-15

 s, uma vez que esse tempo é muito pequeno para considerar o deslocamento do núcleo 

[96].  

 

Figura 16. Esquema do diagrama de Perrin-Jablonski e a representação ilustrativa das 

posições dos espectros de absorção, fluorescência e fosforescência. Os estados eletrônicos 

singletos fundamental, primeiro e segundo estado excitado são representados por S0, S1 e S2, 

respectivamente. Os estados descritos por T1 e T2 correspondem, respectivamente, ao 

primeiro e segundo estado tripleto excitado. Os níveis vibracionais denotados por 0, 1, 2... 

estão associados a cada estado eletrônico. 

 
 

Fonte: Adaptada da ref. [96]. 

 

O processo de transição não radiativa entre dois estados de mesma multiplicidade de 

spin é chamada de conversão interna (CI). Em geral, esse processo é seguido por um 

relaxamento vibracional até o nível vibracional mais baixo de um estado eletrônico. Esse 

processo ocorre em um tempo característico da ordem de 10
-11

-10
-9 

s [96]. 
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A fluorescência é um processo de transição radiativa que corresponde à emissão de um 

fóton acompanhada de uma relaxação do estado excitado de menor energia do estado S1 para 

o estado fundamental S0. O tempo médio para o decaimento da população do estado excitado 

é denominado tempo de vida do estado excitado. O tempo de vida de fluorescência é da 

ordem de 10
-9

-10
-6

 s. O espectro de fluorescência é geralmente localizado em comprimentos 

de onda maiores que o espectro de absorção, devido às perdas de energia pelos relaxamentos 

vibracionais. Esse deslocamento entre os comprimentos de onda da absorção e emissão é 

chamado de deslocamento de Stokes [96]. Entretanto, na maioria dos casos, o espectro de 

absorção se sobrepõe parcialmente ao espectro de fluorescência, ou seja, uma fração de luz é 

emitida em comprimento de onda menor que a luz absorvida. Tal observação parece estar em 

contradição com o princípio de conservação da energia. No entanto, isto pode ser explicado 

pelo fato de que em temperatura ambiente uma pequena fração de moléculas está em um nível 

vibracional acima de zero. Portanto, espera-se que o deslocamento de Stokes seja nulo a 

baixas temperaturas. 

O processo de transição não radiativa entre dois níveis vibracionais de mesma energia 

pertencentes a estados eletrônicos de diferentes multiplicidades de spin (de singleto para 

tripleto ou de tripleto para singleto) é chamado de cruzamento intersistema (CIS). Esta 

transição é, em princípio, proibida. Entretanto, o acoplamento spin-órbita pode torná-la 

possível. A probabilidade do cruzamento depende dos estados singletos e tripletos envolvidos. 

O processo de desexcitação do estado tripleto pode ocorrer mediante uma transição 

radiativa chamada de fosforescência, ou pode ser não radiativa por relaxação vibracional. Em 

temperatura ambiente, ocorre um alto número de colisões entre as moléculas favorecendo a 

relaxação vibracional. A fosforescência pode ser observada em baixas temperaturas. Como a 

energia do nível vibracional mais baixo do estado tripleto é menor que o do estado singleto 

mais baixo, o espectro de fosforescência é localizado em comprimentos de onda maiores 

quando comparado ao espectro de fluorescência [96]. O tempo de vida do estado excitado 

tripleto ocorre em escala de tempo muito longo, da ordem de 10
-6

-10
2 
s. 

O tempo de vida do estado excitado e o rendimento quântico de fluorescência (ΦF, 

razão entre o número de fótons emitidos pelo número de fótons absorvidos) são dois 

parâmetros muito importantes para a caracterização de uma molécula fluorescente.  
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CAPÍTULO 3 

MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo serão apresentados os materiais e os métodos utilizados para o 

desenvolvimento deste trabalho. 

 

3.1 MATERIAIS 

 

Os QDs de ZnO coloidais usados neste trabalho foram sintetizados pelo grupo da 

Profª. Drª. Lizandra M. Zimmermann, da Universidade Regional de Blumenau - FURB, em 

colaboração com o Laboratório de Optoeletrônica Orgânica e Sistemas Anisotrópicos - 

LOOSA. 

O CL colunar usado neste trabalho é derivado do centro aromático perileno e foi 

sintetizado pelo grupo do Dr. Harald Bock, do Centro de Pesquisa Paul-Pascal, CRPP, 

Universidade de Bordeaux, na França, em colaboração estabelecida através do projeto 

CAPES-COFECUB. Os materiais derivados do centro perileno possuem inúmeras aplicações 

em eletrônica orgânica devido às propriedades como o alto coeficiente de absorção e alto 

rendimento quântico de fluorescência [97]. A Figura 17 mostra a estrutura molecular do CL, o 

qual é baseado no centro 3,4,9,10-perileno-tetracarboxílico dianidrido, de peso molecular de 

749 g mol
-1

. Como forma de simplificar a nomenclatura, foi atribuída ao CL a denominação 

de H1. 

 

Figura 17. Estrutura molecular do material líquido-cristalino 3,4,9,10-perileno-

tetracarboxílico dianidrido, denominado H1. 

 
Fonte: Eccher, J., et al. [98]. 

 

O composto H1 apresenta mesofase colunar hexagonal (Colh), sendo esta mesofase 

estável em uma ampla faixa de temperatura, incluindo a temperatura ambiente. A transição da 
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mesofase Colh para a fase isotrópica ocorre em 154 ºC [99] e seus níveis de energia HOMO e 

LUMO são -5,82 e -3,56 eV [100], respectivamente, os quais foram obtidos por voltametria 

cíclica durante o doutoramento da Profª. Drª. Juliana Eccher. 

Os níveis de energia destes materiais estão representados na Figura 18 e apresentam 

certa complementaridade eletrônica para ocorrer transferência de carga, podendo ser aplicados 

em dispositivos eletro-ópticos. Os níveis de energia dos QDs de ZnO, que correspondem a 

BV e a BC são de -7,1 e -3,4 eV, respectivamente, obtidos na literatura [101]. 

 

Figura 18. Diagrama ilustrando os níveis de energia dos materiais H1 e QDs de ZnO. 

 
Fonte: Ilustração elaborada pelo autor. 

 

Dando continuidade no estudo dos QDs, neste trabalho também foram utilizados QDs 

de perovskita sintetizados no LOOSA, em colaboração com o Dr. Fernando Ely, do Centro de 

Tecnologia da Informação Renato Archer, CTI. Os PQDs usados são baseados em brometo de 

metilamônio de chumbo, MAPbBr3, onde MA = CH3NH3
+ é um cátion orgânico. 

 

3.1.1 Síntese de QDs Coloidais de ZnO e ZnO + H1 

 

Neste trabalho, a síntese inédita de QDs de ZnO sem estabilizante contendo uma 

molécula líquido cristalina foram realizadas por catálise básica usando o método sol-gel, 

baseado na literatura [102, 103], usando o solvente etanol. 

Inicialmente, foram preparadas as seguintes soluções estoques: 13,17 mg de acetato de 

zinco di-hidratado (Zn(CH3COO)2·2H2O, Sigma, 98%) e 12,50 mg de hidróxido de 

tetrametilamônio (TMAH, Sigma, 97%) foram dissolvidos separadamente em 15 mL de 

etanol (Synth, 99,99%) e colocadas no ultrassom por 10 minutos para solubilização dos 
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reagentes. Em seguida, o acetato foi colocado em banho-maria sobre a placa de aquecimento 

com agitação magnética à temperatura de 60 ºC durante 5 minutos. A reação iniciou com a 

adição lenta da solução de TMAH. O tempo total da reação foi de 120 minutos. A 

concentração final da dispersão dos QDs de ZnO é de 2,0  10
-3

 mol L
-1

.   

Para a síntese de QDs de ZnO + H1, foi preparado uma solução estoque do composto 

H1 em etanol na concentração de 1,3  10
-3

 mol L
-1

 e para cada concentração escolhida neste 

trabalho (1,0  10
-4

 mol L
-1

 e 1,0  10
-5

 mol L
-1

) foi calculado o volume tirado da solução 

estoque para ser colocado no início da reação coloidal. 

As sínteses dos QDs de ZnO com a molécula H1 foram realizadas no LOOSA e 

também pelo grupo da Profª. Drª. Lizandra Zimmermann. 

 

 

3.1.2 Síntese de PQDs de MAPbBr3 

 

As dispersões coloidais dos PQDs de MAPbBr3 foram preparadas no LOOSA 

utilizando a técnica de precipitação do “não-solvente”, reportado na literatura [43]. Essa 

técnica consiste em um método simples e de baixo custo para preparar QDs através da mistura 

de solventes polares e apolares. A solução precursora é produzida pela dissolução de um sal 

orgânico, composto de um haleto de metilamônio (MABr), um sal inorgânico de haleto de 

chumbo (PbBr2) e os ligantes orgânicos, tais como ácido oleico (AO) e oleilamina (OLA) em 

um solvente polar, onde os mais comumente usados são a dimetilformamida (DMF) ou o 

dimetilsulfóxido (DMSO). A adição da solução precursora em um solvente apolar (em 

volume substancialmente maior) induz ao processo de agregação e consequentemente a 

formação dos QDs. O termo “não-solvente” ou “anti-solvente” refere-se a um solvente onde 

os precursores sejam insolúveis. As etapas experimentais da síntese dos QDs realizadas neste 

trabalho estão descritas abaixo. 

Inicialmente, foram preparadas três soluções precursoras: 

 solução 1: uma mistura contendo 22,39 mg de MABr (Sigma, 99,99%) e 80,74 mg de 

PbBr2 (Sigma, 99,99%), correspondente a uma razão molar MABr:PbBr2 = 1:1,10, 

foram dissolvidos em 4 mL de DMF (Sigma, 98,8%); 

 solução 2: uma mistura de 22,39 mg de MABr e 77,07 mg de PbBr2, com razão molar 

MABr:PbBr2 = 1:1,05, em 4 ml de DMF;  
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 solução 3: uma mistura de 22,39 mg de MABr e 73,40 mg de PbBr2, com razão molar 

MABr:PbBr2 = 1:1, em 4 mL de DMF. 

Todos os precursores foram preparados dentro da glove-box sob atmosfera inerte de 

N2. Em seguida, as três soluções foram submetidas à agitação magnética à temperatura 

ambiente durante 20 min antes e depois da mistura. Logo após, foram adicionados 40 µL de 

OLA (Sigma, 70,0%) e 0,75 mL de AO (Sigma, 90,0%) em cada solução precursora e foram 

novamente deixados sob agitação magnética por 5 min para homogeneização, resultando em 

soluções transparentes. Finalmente, foram adicionados 200 µL das soluções precursoras em 4 

mL de 1,2-diclorobenzeno (DCB, Sigma, 99,0%) e submetidos sob agitação magnética 

vigorosa (~1000 rpm) durante 1 hora. Em seguida, forma-se uma solução coloidal com 

emissão verde-amarelada, indicando o processo de agregação dos precursores e a formação 

dos QDs. 

Foram também sintetizados QDs de MAPbBr3 utilizando os solventes apolares tolueno 

(Sigma, 99,5%) e anisol (Sigma, 99,7%), no qual foi repetido o procedimento descrito acima.  

Com o objetivo de analisar a formação dos QDs variando a temperatura, foram 

sintetizados QDs de MAPbBr3 utilizando os mesmos solventes apolares (DCB, tolueno e 

anisol) e submetidas sob agitação magnética vigorosa à temperatura de 60 ºC durante 1 hora. 

 

3.1.2.1 Purificação dos PQDs de Perovskita 

 

As dispersões coloidais de MAPbBr3 sintetizados em DCB e tolueno foram 

purificados após a síntese por centrifugação a 7000 rpm por 5 min. O sobrenadante foi 

coletado e o precipitado foi descartado.  

A dispersão de MAPbBr3 em anisol foi purificada utilizando os mesmos parâmetros de 

velocidade e tempo, mas o sobrenadante que estava totalmente límpida foi descartado e o 

precipitado foi coletado. 

A centrífuga utilizada é da marca Ortoalresa, modelo DIGICEN 21 com velocidade 

máxima de 16000 rpm e operando em uma frequência de 60 Hz. Este equipamento pertence 

ao Laboratório de Catálise Biomimética (LACBio), do departamento de Química da UFSC.    
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3.2 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

3.2.1 Microscopia Óptica de Luz Polarizada (MOLP) 

 

A técnica de MOLP é utilizada para a identificação das mesofases através das texturas 

características exibidas pelas mesmas e das temperaturas de transição de fase. Neste trabalho, 

a textura mesomórfica do CL foi obtida utilizando um microscópio óptico de luz polarizada 

modelo Olympus BH53 no qual possui uma câmera CCD modelo Olympus U-TV0.63XC 

acoplada ao microscópio para capturar as texturas. Uma placa de aquecimento modelo Mettler 

Toledo FP82HT Hot Stage foi usada para a realização das análises variando a temperatura das 

amostras. O equipamento utilizado pertence ao Laboratório de Síntese de Cristais Líquidos e 

Materiais Moleculares, do Departamento de Química da UFSC. 

 

3.2.2 Difração de Raios X (DRX) 

 

A DRX é uma das principais técnicas de caracterização para identificar a estrutura 

cristalina dos materiais orgânicos e inorgânicos. A difração de raios X consiste em um 

espalhamento elástico de fótons por átomos em uma rede periódica.  A Figura 19 ilustra os 

feixes de raios X incidentes que são espalhados de forma especular pelos átomos em 

diferentes planos cristalinos sofrendo interferência construtiva. 

 

Figura 19. Representação esquemática da lei de Bragg. Dois feixes de comprimento de onda 

idênticos são refletidas especularmente por dois planos na rede cristalina que estão separados 

por uma distância 𝑑. 

 

Fonte: Adaptada da ref. [104]. 
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Dessa forma, os feixes difratados pelos planos atômicos permitem derivar os espaçamentos de 

rede usando a lei de Bragg, expressa da seguinte forma: 

 

                                                       2𝑑 sen 𝜃 = 𝑛𝜆𝑖,                                                               (1) 
  

onde 𝜆𝑖 é o comprimento de onda do raio X incidente, 𝑛 é um número inteiro de comprimento 

de onda, 𝜃 é o ângulo de difração no qual o feixe difratado é coletado e 𝑑 é o espaçamento 

medido entre os planos cristalinos. A difração de Bragg ocorre somente se 𝜆𝑖 ≤ 2𝑑, isto é, o 

comprimento de onda do feixe incidente deve ter a mesma ordem de magnitude das distâncias 

entre os átomos na rede cristalina [25]. 

O difratômetro utilizado neste trabalho é do modelo Xpert PRO MPD (Multi-Purpose 

Diffractometer) onde possui um detector modelo X´Celerator e equipado com uma fonte de 

raios X 𝐶𝑢𝐾𝛼 (λ = 1,5418 Å), operando com 40 kV de tensão e 30 mA de corrente. Esse 

equipamento pertence ao laboratório multiusuário do Departamento de Física da UFSC. 

Para as medidas de DRX realizadas em temperatura ambiente, foram preparados 

filmes de QDs de MAPbBr3 depositados por drop casting em substratos de vidro. 

 

3.2.3 Caracterização Fotofísica 

 

A caracterização fotofísica dos QDs de MAPbBr3 e ZnO foram realizadas usando as 

técnicas de espectroscopia de absorção UV-Vis, fluorescência e rendimento quântico 

absoluto. 

3.2.3.1 Espectrofotometria de Absorção UV-vis e de Fluorescência 

 

As medidas de absorção UV-visível foram realizadas utilizando um espectrofotômetro 

Ocean Optics composto de um detector de luz do modelo USB4000. A fonte de luz utilizada 

foi da Ocean Optics Mikroparck, modelo DT-Mini-2-GS, a qual consiste de uma fonte 

combinada de deutério e de tungstênio-halogênio que contém as regiões UV-visível e do 

infravermelho próximo (200 nm – 1100 nm). O porta amostra possibilita que as medidas de 

absorção sejam realizadas em solução e no estado sólido. Durante a realização das medidas 

foi utilizada um cabo de fibra óptica de 600 m de diâmetro para transportar o feixe de luz do 

porta amostra para o detector. 
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As medidas de absorbância dos materiais foram realizadas em solução e filmes finos. 

A partir do espectro de absorção, calculou-se a energia do band gap óptico (𝐸𝑔) dos materiais. 

Para determinar o valor do 𝐸𝑔, foi usado a relação de Tauc [105] a partir da Equação 2: 

 

                                             (𝛼ℎ𝜈) = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛,                                                               (2) 

  
 

onde 𝛼 corresponde ao coeficiente de absorção, 𝐴 é uma constante de proporcionalidade, ℎ é 

a constante de Plank, 𝜈 é a frequência do fóton, 𝐸𝑔 é o band gap óptico e o expoente 𝑛 = 1 2⁄  

para transição direta. O equipamento utilizado pertence ao LOOSA, do Departamento de 

Física da UFSC. 

Nos estudos da interação dos QDs de ZnO com a molécula H1 e da fotocatálise do 

corante azul de metileno com os QDs, as medidas de absorção foram coletados usando um 

espectrofotômetro UV-vis Shimadzu modelo UV-1800, o qual pertence ao grupo de 

Nanoestruturas e Polímeros (GNEP), do Departamento de Química da FURB. 

As medidas de fotoluminescência (PL) foram realizadas em solução e filmes a 

temperatura ambiente utilizando um fluorímetro do modelo F-7000 Fluorescence 

spectrophotometer da Hitachi, no qual possui uma fonte de luz de xenônio de 150 W com 

comprimento de onda de excitação que varia de 200-900 nm. O equipamento utilizado 

pertence ao Laboratório de Síntese de Cristais Líquidos e Materiais Moleculares, do 

Departamento de Química da UFSC. 

 

3.2.3.2 Rendimento Quântico Absoluto (PLQY) 

 

As medidas de rendimento quântico absoluto (PLQY) foram realizadas em uma esfera 

integradora, a qual detecta toda a luz emitida pela amostra excitada, permitindo a medição 

absoluta da razão entre o número de fótons emitidos de uma amostra pelo número de fótons 

absorvidos pela amostra: Φ = 𝑁ºfótons emitidos 𝑁ºfótons absorvidos ⁄  [106]. 

O equipamento utilizado é um espectrofotômetro de PLQY da Hamamatsu Photonics 

modelo C9920-02G, -03G, na qual possui uma lâmpada de xenônio de 150 W, um 

monocromador que permite que a amostra seja excitada com comprimento de onda de 

excitação que varia de 350-950 nm, uma esfera integradora e um detector fotônico PMA-12, 

representado sistematicamente na Figura 20a. 
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Figura 20. (a) Representação esquemática do espectrofotômetro de PLQY. (b) Exemplo de 

uma medida da referência e da amostra. S0 corresponde à área do pico de excitação da 

referência com comprimento de onda de excitação ex = 350 nm; S1 e S2 representam as áreas 

integradas dos picos de espalhamento e emissão da amostra, respectivamente. 

    
 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

A Figura 20b mostra os espectros de excitação e de emissão obtida na medição da 

referência e da amostra. Para medir a referência, escolhe-se um comprimento de onda de 

excitação específico que irá irradiar na esfera integradora na qual a referência está inserida, 

obtendo assim, um pico de fóton incidente (S0) no espectro de excitação (ilustrado em linha 

preta). A amostra é então colocada na esfera integradora e o espectro é medido (ilustrado em 

linha vermelha), no qual os picos de excitação e emissão indicam o número de fótons não 

absorvidos (S1) e emitidos (S2) pela amostra, respectivamente. 

Neste trabalho, as medidas em solução e em filmes finos foram realizadas a 

temperatura ambiente. Em solução, para minimizar as flutuações é necessário que a banda de 

máxima absorção possua intensidade de 0,1 no comprimento de onda de excitação. Este 

equipamento faz parte da infraestrutura do LOOSA. 

 

3.2.4 Caracterização Estrutural e Morfológica 
 

3.2.4.1 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

 

Para investigar os aspectos estruturais dos PQDs MAPbBr3 e dos QDs de ZnO + CL 

considerados neste trabalho, estudos com microscopia eletrônica de transmissão foram 

realizados. Esta técnica de caracterização consiste em utilizar um feixe de elétrons de alta 

energia (radiação ionizante) tipicamente entre 100 e 300 𝑘𝑒𝑉 em alto vácuo para irradiar uma 
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amostra fina, da ordem de 5 a 100 𝑛𝑚 de espessura, e analisar os diversos sinais gerados. A 

Figura 21 ilustra os sinais gerados a partir da interação de um feixe de elétrons de alta energia 

e uma amostra, no qual todos estes sinais podem ser utilizados de alguma forma para estudar a 

amostra em questão. O principal interesse do TEM está em capturar os elétrons que 

atravessam a amostra quase sem se desviar da direção do feixe incidente [107]. Assim, este 

trabalho será utilizado principalmente o feixe de elétrons transmitido e elétrons espalhados 

elasticamente (sem perda de energia). 

Essa técnica foi utilizada para observar a morfologia e estimar o tamanho dos QDs de 

ZnO e MAPbBr3, bem como analisar seus planos cristalinos. As medidas de TEM 100 kV da 

JEOL modelo JEM-1011 e TEM 200 kV da Thermo Electron Corp. modelo JEM-2100 foram 

realizadas no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da Universidade 

Federal de Santa Catarina. 

 

Figura 21. Sinais gerados a partir da interação de um feixe incidente de elétrons de alta 

energia e uma amostra. 

 

Fonte: Adaptada da ref. [107]. 

 

3.2.4.2 Microscópio de Força Atômica (AFM) 

 

As medidas de AFM realizadas neste trabalho permitem estudar a morfologia da 

superfície dos filmes finos dos PQDs de MAPbBr3, obtendo também através desta técnica 

parâmetros como rugosidade e espessura. O AFM utilizado neste trabalho é da marca 

Nanosurf, modelo EasyScan 2 FlexAFM. As medidas foram obtidas utilizando a ponta 
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TAP150Al-G (ponta de alumínio com frequência de 150 kHz) e dimensões 512  512 linhas. 

Este equipamento faz parte da infraestrutura do LOOSA. 

 

3.2.5 Estudos Teóricos 

 

O estudo teórico computacional é uma ferramenta importante nas pesquisas e no 

desenvolvimento de materiais. Através dele é possível modelar a estrutura e propriedades dos 

compostos. Ele fornece suporte para compreensão de resultados experimentais e formulação 

de hipóteses. Neste sentido, ele tem se tornado uma ferramenta cada vez mais poderosa e 

imprescindível na pesquisa. 

Os estudos teóricos apresentados na seção de resultados foram incluídos no sentido de 

corroborar e dar suporte aos resultados experimentais. Eles foram desenvolvidos pelo prof. 

Dr. José R. Mora, do Departamento de Engenharia Química, da Universidad San Francisco de 

Quito (USFQ), Equador. Os cálculos foram realizados a partir do programa CRYSTAL 17 

[108] empregando a teoria do funcional de densidade (DFT - Density Functional Theory). 

 

3.2.6 Caracterização Elétrica 

 

A técnica utilizada para a caracterização elétrica dos LEDs color convertor (LEDs UV, 

verde comercial e os PQDs de MAPbBr3) foi a medida de corrente em função do potencial 

elétrico (i  V). Esta técnica consiste na aplicação da tensão enquanto a corrente é medida. A 

curva característica geralmente é apresentada independente da área do dispositivo como 

densidade de corrente em função do potencial (J  V). 

Para as medidas do LED de PQDs de MAPbBr3 usados neste trabalho, um chip de 

LED UV com um pico de comprimento de onda centrado em 400 nm foi utilizado como 

componente inferior. Este tipo de fabricação de LEDs usando um chip de LED UV é bastante 

usado como camadas de conversão de cores em haletos de perovskita [109-111], uma 

alternativa promissora para futura iluminação em estado sólido.  

Nesta tese, as medidas elétricas dos LEDs foram realizadas com um eletrômetro da 

marca Keithley modelo 2400, o qual pertence ao Laboratório de Sistemas Nanoestruturados 

(LabSin) do Departamento de Física da UFSC. O eletrômetro é acoplado a uma esfera 

integradora da Hamamatsu Photonics que coleta a resposta do material. A esfera integradora 

faz parte da infraestrutura do laboratório LOOSA. 
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3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.3.1 Limpeza dos Substratos 

 

A limpeza e o tratamento da superfície do substrato sobre o qual o filme é depositado 

são de fundamental importância para a obtenção de uma amostra de boa qualidade. As 

lâminas de vidro ou quartzo foram utilizadas como substratos, na dimensão 1,25 cm  1,5 cm 

e submetidas ao processo de limpeza. Inicialmente os substratos foram lavados com 

detergente e água corrente para eliminar poeira e gorduras. Em seguida, os substratos foram 

mergulhados em acetona dentro de um béquer e levadas ao banho ultrassônico por 30 minutos 

para remover traços de detergente e contaminantes orgânicos. Posteriormente, os substratos 

foram lavados com água ultra-pura (Milli-Q) e o processo anterior foi repetido com álcool 

isopropílico. Por fim, os substratos foram lavados novamente com água Milli-Q e secos com 

N2. O ultrassom utilizado é da marca Unique, modelo USC-1400, operando com frequência 

de 40 kHz. 

 

3.3.2 Preparo das Soluções 

 

3.3.2.1 Preparação dos QDs Coloidais de ZnO e do Composto H1 

 

Todas as sínteses dos QDs de ZnO foram feitas em etanol, com concentração fixa de 

2,0  10
-3

 mol L
-1

. Foi preparado uma solução estoque do composto H1 também em etanol, na 

concentração de 1,33  10
-3

 mol L
-1

 (1,0 mg mL
-1

), a qual foi mantido sob agitação magnética 

por aproximadamente 24 horas à temperatura ambiente, a fim de obter a homogeneização. 

Para que essa solução seja colocada na dispersão coloidal no início da rota sintética cujo 

volume final é de 30 mL, foi recalculado o volume no qual a concentração final do composto 

H1 no sistema coloidal, onde duas dispersões foram feitas, sejam de 1,0  10
-4

 e 1,0  10
-5

 

mol L
-1

.  

As medidas de absorção UV-vis e fluorescência dos QDs de ZnO foram realizadas em 

etanol para a concentração de 4,0  10
-4

 mol L
-1

. As medidas da dispersão coloidal contendo o 

composto H1 foram feitas nas seguintes concentrações: 

 9,1  10
-6

 mol L
-1

, para a dispersão no qual o composto H1 possui a concentração 

igual a 1,0  10
-4

 mol L
-1

. 
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 2,0  10
-6

 mol L
-1

, para a dispersão na qual o composto H1 possui a concentração 

igual a 1,0  10
-5

 mol L
-1

. 

Para obter estas concentrações descritas acima, foram retiradas alíquotas de 500, 200 e 

500 L das dispersões preparadas anteriormente (concentrações de 4,0  10
-4

 mol L
-1

 dos QDs 

de ZnO puro, 1,0  10
-4

 e 1,0  10
-5

 mol L
-1

 dos QDs de ZnO com o composto H1, 

respectivamente) e diluídas em 2,0 mL de solvente (referência). Antes de cada medida, as 

dispersões foram submetidas à agitação magnética à temperatura ambiente, a fim de se obter a 

homogeneização. 

Para as medidas de TEM, as dispersões dos QDs de ZnO e dos QDs com o composto 

H1 foram previamente diluídas em etanol em uma proporção de 1:10 (150 L da dispersão 

em 1,35 mL de solvente) e em seguida foram depositadas em grids de cobre de 300 mesh 

revertidos com carbono, modelo Formvar, e seco ao ar em temperatura ambiente durante 1 

hora. 

3.3.2.2 Ensaios de Titulação no Estudo da Interação dos QDs de ZnO com o Composto H1 

 

Uma solução do composto H1 foi preparada na concentração de 1,0  10
-4

 mol L
-1

 

usando etanol como solvente. Os QDs de ZnO na concentração 2,0  10
-3

 mol L
-1

 de  foram 

adicionados ao titulante (H1) a fim de manter constante sua concentração durante as adições 

de H1. A titulação consistiu em 2 mL do titulado (QDs de ZnO) na concentração de 2,0  10
-3

 

mol L
-1

. Foram adicionadas sucessivamente 20 L da solução de H1 sobre o ZnO. Após cada 

adição, os espectros de absorbância foram coletados. 

3.3.2.3 Preparação das Soluções no Estudo da Fotodegradação do Azul de Metileno com os 

QDs de ZnO e ZnO + H1 

 

Os ensaios de fotocatálise foram realizados usando um balão volumétrico de 5,0 mL 

como reator. Este balão foi colocado em um sistema de refluxo em água para manter a 

temperatura ambiente (23 a 25 C) sob agitação magnética constante. Foram adicionados no 

balão 100 L de uma solução estoque de azul de metileno a 1,0  10
-3

 mol L
-1

 para obter uma 

concentração final de 2,0  10
-5

 mol L
-1

 dentro das dispersões coloidais de QDs de ZnO (2,0  

10
-3

 mol L
-1

) e ZnO + H1 (2,0  10
-5

 mol L
-1

). O sistema de reação foi irradiado por luz solar 

por duas horas. As alíquotas do sistema irradiado foram colhidas e analisadas por absorbância, 
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no modo varredura na faixa de 200 a 700 nm em tempos de reação de 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 

60, 90 e 120 minutos. A cinética da fotodegradação foi tratada usando a Equação 3: 

 

                                 Abs = [A𝑓  + (A0 − A𝑓)] 𝑒
(−𝑘𝑜𝑏𝑠t),                                           (3) 

 

onde o termo Abs representa a absorbância no comprimento de onda de máxima absorção do 

azul de metileno (655 nm) em cada tempo t; os termos A0 e Af correspondem as absorbâncias 

inicial e final, respectivamente, e kobs é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem. 

 

3.3.2.4 Preparação dos PQDs Coloidais de MAPbBr3 

 

Os PQDs de MAPbBr3 foram sintetizados em três solventes diferentes: DCB, tolueno 

e anisol. As medidas de absorção UV-vis e fluorescência foram realizadas utilizando 4 mL de 

solvente e alíquotas de 70, 40 e 35 L das soluções preparadas dos PQDs purificados 

dispersos em DCB, tolueno e anisol, respectivamente. 

Para a produção dos filmes, as soluções dos PQDs purificados nos respectivos 

solventes foram submetidos a um fluxo suave de nitrogênio para secagem do solvente.  Em 

seguida, todas as amostras foram redispersas em tolueno com concentração de 22 mg mL
-1

. 

Por fim, as soluções foram mantidas em banho ultrassônico por 1 hora, a fim de se obter uma 

melhor dispersão coloidal. Todos esses procedimentos foram feitos à temperatura ambiente. 

Para as medidas de TEM, todas as soluções dos PQDs de MAPbBr3 foram também 

submetidas a um fluxo de nitrogênio a fim de obter as amostras em pó. Em seguida, as 

amostras foram redispersas em álcool isopropílico e depositadas em grids de cobre revertidos 

com carbono e seco ao ar em temperatura ambiente durante 1 hora. 

3.3.3 Deposição dos PQDs de MAPbBr3 em Filmes 

 

O método utilizado na deposição dos filmes dos PQDs foi a deposição por spin 

coating, que consiste em depositar o material sobre o substrato e, através da força centrífuga, 

o material é espalhado homogeneamente sobre o substrato, formando um filme fino. Neste 

método, a viscosidade da solução, a concentração, a velocidade de rotação e o tempo de 

deposição são parâmetros importantes para se obter a espessura do filme.  

Os filmes finos dos PQDs de MAPbBr3 foram produzidos a partir das soluções 

provenientes da redispersão em tolueno das amostras sintetizadas em DCB, tolueno e anisol. 
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A concentração de todas as soluções foi de 22 mg mL
-1

 e foram depositadas com velocidade 

de 2000 rpm por 30 s.  

Os PQDs foram depositados sobre uma matriz polimérica poly-TPD. A solução de 

poly-TPD em clorobenzeno, com concentração de 10 mg mL
-1

, foi deixada sob agitação 

magnética por 20 minutos a temperatura de 80 ºC e filtrada com um filtro PTFE da marca 

Chromafil com poros de diâmetro 0,45 m. Por fim, o poly-TPD foi depositado com os 

seguintes parâmetros: 2000 rpm durante 30 s. Após a deposição do poly-TPD, foi feito um 

tratamento térmico de 180 ºC por 40 minutos dentro de um ambiente sob nitrogênio inerte 

(glove-box). 

Neste trabalho, o equipamento spin coater utilizado é da marca CHEMAT 

Technology, modelo SM-100. A placa de aquecimento usada é da marca Kasvi, modelo K40-

1820H, os quais pertencem ao LOOSA. 
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados e as discussões. A primeira seção 

aborda as caracterizações do sistema coloidal obtido pela síntese inédita dos QDs de ZnO 

assistida pela molécula H1. A segunda seção trata da caracterização e aplicação em LEDs de 

PQDs de MAPbBr3 para três dopagens diferentes de chumbo. 

4.1 CARACTERIZAÇÕES DO SISTEMA OBTIDO PELA SÍNTESE DOS QDs de ZnO NA 

PRESENÇA DA MOLÉCULA H1 

4.1.1 Caracterização Fotofísica 

 

Foram realizadas duas sínteses de QDs sem estabilizante: ZnO puro e ZnO + H1. Após 

o término das sínteses (120 min de reação), foram retiradas alíquotas em diferentes dias e 

caracterizadas por espectrofotometria de UV-Vis e PL.  

A Figura 22 apresenta os espectros de absorbância obtidos ao longo da evolução 

temporal da dispersão coloidal dos QDs de ZnO puro em etanol, e armazenada em 

temperatura ambiente.  

 

Figura 22. Espectros de absorção da evolução temporal das dispersões coloidais dos QDs de 

ZnO (2,0  10
-3

 mol L
-1

) puro durante 40 dias, onde a reação foi interrompida após 120 min e 

o espectro de PL após 120 min de reação. O comprimento de onda de excitação foi de ex = 

335 nm. 
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Observa-se um leve deslocamento do espectro de absorção em direção a maiores 

comprimentos de onda de 120 min a 40 dias, como mostra o inset na Figura 22. Na amostra 

retirada após 120 min, os QDs apresentam um band gap óptico de 𝐸𝑔 = 3,50 eV (Figura 23a). 

Em um trabalho realizado por Zimmermann e colaboradores [103], os resultados 

experimentais usando o procedimento sintético sol-gel foram determinados utilizando 2-

propanol como solvente, onde, sem estabilizante, as nanopartículas de ZnO cresceram até o 

limite do valor energético associado ao ZnO bulk (3,37 eV) após 120 minutos de reação. 

Depois de 40 dias, o band gap foi de 3,45 eV (Figura 23b).  

Através do espectro de absorção é possível avaliar se os nanocristais de ZnO estão no 

estado de confinamento quântico. De acordo com a literatura [112], se o onset da banda de 

absorção do ZnO for 367 nm, a energia do band gap corresponde à fase bulk. Assim, com 

120 min após o término da síntese, o band gap de 3,50 eV corresponde ao regime de 

confinamento quântico e mesmo após 40 dias, os nanocristais ainda apresentam efeitos de 

confinamento quântico.  

O espectro de emissão dos QDs de ZnO obtido em 120 min é mostrado na Figura 22. 

A região de emissão foi observada no intervalo de 400-650 nm, com máximo em 505 nm, o 

que é típico para emissão dos QDs de ZnO. 

A Figura 24 apresenta os espectros de absorção e emissão em solução da molécula H1 

para duas concentrações: 1,0  10
-4

 mol L
-1

 e 1,0  10
-5

 mol L
-1

.  

 

Figura 23. Determinação do band gap óptico dos QDs de ZnO após (a) 120 min de reação e 

(b) após 40 dias de armazenamento, a temperatura ambiente.   
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Figura 24. Espectros de absorção e emissão do composto H1 em etanol nas concentrações de 

(a) e (b) 1,0  10
-4

 mol L
-1

, (c) e (d) 1,0  10
-5

 mol L
-1

, a temperatura ambiente. Os espectros 

de PL em (a) e (c) foram excitados em ex = 335 nm e em (b) e (d) foram excitados em ex = 

467 nm.   
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O espectro de absorção (linha preta) apresenta três bandas características do centro 

perileno na região visível. Estas bandas foram observadas em 415, 440 e 467 nm, com 

máximo de absorção em 467 nm. Os espectros de emissão (linha vermelha), obtidos a partir 

da excitação no comprimento de onda de máxima absorção, em 467 nm, mostram duas bandas 

bem definidas em 491 e 516 nm, com máximo em 491 nm para a concentração de 1,0  10
-4

 

mol L
-1

 e em torno de 488 nm para a concentração de 1,0  10
-5

 mol L
-1

. Ao comparar com os 

QDs de ZnO, o composto H1 oferece uma banda de absorção adicional de 380 a 500 nm, o 

que aumentaria a absorção de luz do sistema composto, sendo atrativos para aplicação em 

dispositivos fotovoltaicos. Por outro lado, a PL de ambos está na mesma região espectral, 

sendo mais amplo para os QDs de ZnO. 

A Figura 25 mostra os espectros de absorção dos QDs de ZnO sintetizados na presença 

da molécula H1 na concentração de 1,0  10
-4

 mol L
-1

 e medidos após a síntese em diferentes 
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dias. Os espectros de absorção dos QDs tiveram onset em 361 nm e não foi observado 

nenhum deslocamento para maiores comprimentos de onda em relação aos QDs puro. 

Observa-se também que os espectros de absorção correspondem à soma dos compostos 

individuais, enquanto a PL possui perfil idêntico ao composto H1 puro (Figura 24), mesmo 

excitando na banda característica dos QDs em 335 nm, onde a absorção de H1 é muito baixa. 

Após 10 dias de armazenamento, os QDs mostram as mesmas características. O onset 

é o mesmo que no caso dos QDs de ZnO puro, indicando que o estado de agregação não é 

afetado pela presença das moléculas de H1 durante a reação. 

 

Figura 25. Espectros de absorção da evolução temporal das dispersões coloidais dos QDs de 

ZnO (2,0  10
-3

 mol L
-1

) + H1 (1,0  10
-4

 mol L
-1

) sem estabilizante durante 10 dias e o 

espectro de PL após 120 min de reação. O comprimento de onda de excitação foi de ex = 335 

nm. 
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A Figura 26 apresenta os espectros de absorção dos QDs de ZnO com a molécula H1 

na concentração de 1,0  10
-5

 mol L
-1

 medidos após 120 min de reação e durante 10 dias. 

 

Figura 26. Espectros de absorção da evolução temporal das dispersões coloidais dos QDs de 

ZnO (2,0  10
-3

 mol L
-1

) + H1 (1,0  10
-5

 mol L
-1

) sem estabilizante durante 10 dias e o 

espectro de PL após 120 min de reação. O comprimento de onda de excitação foi de ex = 335 

nm. 
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Após 10 dias de armazenamento a temperatura ambiente, observa-se que o espectro de 

absorção não apresenta mudança significativa comparado com o espectro em 120 min, onde o 

onset não muda com a evolução do tempo, indicando novamente que o estado de agregação 

dos QDs não é afetado pela presença do H1. O espectro de emissão obtido excitando em 335 

nm indica a emissão do composto H1 e foi similar ao obtido para a concentração de 1,0  10
-4

 

mol L
-1

. 

A Figura 27 mostra uma imagem das dispersões coloidais dos QDs de ZnO puro e dos 

dois sistemas de ZnO + H1 sob luz ambiente (em cima) e sob excitação de luz UV a 365 nm 

(em baixo). Após uma semana, a dispersão sem H1 precipita no fundo do recipiente, sendo 

mais evidente sob iluminação UV, onde apresenta uma fluorescência amarela (Figura 27C). 

Por outro lado, as Figuras 27A e 27B mostram que, com concentrações de H1 de 1,0  10
-4 

mol L
-1 

e 1,0  10
-5

 mol L
-1

, respectivamente, a dispersão é estável. Surpreendentemente, as 

moléculas de H1 atuam como estabilizadoras das dispersões coloidais dos QDs de ZnO, como 

foi mostrado de forma semelhante por Vashchenko e colaboradores [113], onde os QDs de 

CdSe/ZnS foram dispersos em um CL nemático, resultando na formação de colóides 

termodinamicamente estáveis.   
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Figura 27. Fotografias das dispersões coloidais de QDs de ZnO com adição do composto H1 

no início da reação nas duas concentrações (1,0  10
-4

 e 1,0  10
-5 

mol L
-1

 em (A) e (B), 

respectivamente; e com QDs de ZnO puro (C e D). As dispersões em cima estão sob luz 

ambiente e em baixo sob luz UV (ex = 365 nm). A concentração de 2,0  10
-3

 mol L
-1

 dos 

QDs de ZnO é a mesma em todas as dispersões. (D) representa (C) após a agitação da solução 

durante 5 min.  

 

 

As soluções da Figura 27 são exatamente a síntese das Figuras 22, 25 e 26 após 1 ano 

de armazenamento à temperatura ambiente. A Figura 27D mostra a dispersão da solução da 

Figura 27C após a agitação durante 5 min, onde a emissão amarela dos QDs de ZnO pode ser 

vista homogeneamente na solução. 

As medidas de rendimento quântico absoluto de fotoluminescência (PLQY) foram 

realizadas em solução, conforme relatado na seção 3.2.4.2. Os valores obtidos da PLQY 

excitados em ex = 467 nm do composto H1 foi 84% e dos QDs de ZnO puro foi 15% (ex = 

350 nm, limite inferior do equipamento). 

 

4.1.2 Caracterização Mesomórfica 

 

A alteração nas texturas da mesofase do composto H1 dopado com QDs foi estudada 

através das micrografias de MOLP. As texturas ópticas foram capturadas durante o processo 

de resfriamento do CL a partir da fase isotrópica até a temperatura ambiente. A Figura 28 

mostra as imagens gravadas do composto H1 puro e do H1 dopado com a concentração de 

5,4% em massa de QDs de ZnO nas temperaturas de (a, d) 155 ºC, (b, e) 135 ºC e (c, f) 25 ºC, 

respectivamente, para uma taxa de resfriamento de 5 ºC min
-1

. 
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As imagens obtidas em 155 ºC mostram que o CL puro já entrou na mesofase Colh, 

enquanto que o CL dopado com QDs ainda está na fase isotrópica, indicando que os QDs 

perturbam a ordem molecular do CL, diminuindo a temperatura de transição isotrópico-Colh. 

Para a amostra dopada foi possível observar que a transição para a mesofase Colh ocorre 

apenas em torno de 140 ºC (Figura 28e) indicando a incorporação dos QDs na rede do CL. A 

formação de domínios menores para a amostra dopada concorda com o fato de que os QDs 

perturbam a ordem molecular do CL, sem, entretanto, destruir a organização Colh. 

Comparando as imagens obtidas do CL puro em 155 ºC (Figura 28a) e a temperatura 

ambiente (Figura 27c), é possível observar que a textura típica da mesofase Colh é preservada. 

As regiões observadas apresentam domínios planares e textura focal cônica típica da mesofase 

Colh. A textura obtida à temperatura ambiente para o CL dopado com QDs (Figura 28f) é 

conhecida como mosaico e também indica uma organização colunar com arranjo hexagonal 

[114]. 

 

Figura 28. Imagens de MOLP do composto H1 (a, b, c) e do H1 dopado com 5,4% de QDs de 

ZnO (d, e, f) observadas em (a, d) 155 ºC (b, e) 135 ºC e (c, f) temperatura ambiente, 

respectivamente. As imagens foram capturadas com a amostra confinada entre duas lamínulas 

de vidro e colocada entre os polarizadores cruzados do MOLP. A ampliação das imagens é de 

100×. A barra de escala corresponde a 50 m. 
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4.1.3 Caracterização Estrutural 

 

A estrutura cristalina dos QDs de ZnO foi caracterizada por microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM). Foram utilizadas várias imagens de TEM para o cálculo da distribuição 

de tamanhos dos QDs. Usando a barra de escala como referência, foi calculado o valor médio 

e o desvio padrão dos diâmetros dos QDs. A Figura 29a mostra uma imagem de TEM dos 

QDs de ZnO puro, onde o diâmetro dos QDs medido foi de 4,1  0,5 nm, com uma dispersão 

de tamanhos em torno de 13%. O histograma dos resultados está inserido na Figura 29a. 

A Figura 29c mostra uma imagem de TEM da amostra de QDs de ZnO com a adição 

do composto H1. O diâmetro dos QDs medidos foi de 4,0  0,4 nm, com uma dispersão de 

tamanhos em torno de 10%, como pode ser visto no histograma dos resultados inserido na 

Figura 29c. 

 

Figura 29. Imagens de TEM e os histogramas de distribuição de tamanhos das amostras 

preparadas dos (a) QDs de ZnO puro na concentração de 2,0  10
-3

 mol L
-1 

e dos (c) QDs com 

o composto H1 (1,0  10
-5

 mol L
-1

). Imagens de HRTEM de alta resolução dos (b) QDs de 

ZnO puro e (d) dos QDs com o composto H1. As magnificações das imagens de HRTEM são 

de 1200000 e 1000000, respectivamente.      
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As Figuras 29b e 29d mostram as imagens de TEM de alta resolução (HRTEM - High-

Resolution Transmission Electron Microscopy) das amostras dos QDs de ZnO puro e dos 

QDs com o composto H1, respectivamente. 

Foram obtidos a partir destas imagens os mesmos espaçamentos interplanares de 0,28 

nm e 0,26 nm, correspondentes aos planos (100) e (002), respectivamente. Essa estrutura 

cristalina é compatível com a fase hexagonal wurtzita do ZnO, de acordo com o respectivo 

cartão cristalográfico ICSD 34477 [115]. Estes resultados mostram que não há influência da 

presença do composto H1 durante a síntese dos QDs de ZnO. 

4.1.4 Estudo da Interação de QDs de ZnO com o composto H1 

 

A Figura 30 mostra as mudanças espectrais na região UV-vis que ocorrem com os 

QDs de ZnO com as adições de solução do composto H1. Observa-se que com a primeira 

adição da solução de H1, concentração de 9,90  10
-7 

mol L
-1

, ocorre uma diminuição da 

absorbância referente ao ZnO em 345 nm, a qual está associada às primeiras interações entre 

os QDs e o composto H1 [116]. Posteriormente, à medida que a concentração de H1 aumenta, 

a absorbância em 345 nm diminui até um ponto mínimo e depois começa a aumentar, como 

mostra o inset na Figura 31a correspondente à seleção retangular na Figura 30. Por outro lado, 

as bandas de absorção do H1 em 440 e 468 nm continuam crescendo. Através desses dados 

apresentados na Figura 30, foi calculada a razão da concentração em quantidade de matéria 

[117, 118] entre ZnO e H1, resultando nos dados apresentados nas Figuras 31a e 31b. 

 

Figura 30. (a) Espectros de absorção UV-vis da dispersão coloidal de QDs de ZnO (2,0  10
-3

 

mol L
-1

) com adições sucessivas da solução de H1 na concentração de 1,0  10
-4

 mol L
-1

. 
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Figura 31. (a) Valores de absorbância a 345 nm em função da razão da concentração em 

quantidade de matéria entre o H1 e ZnO por adições crescentes do  composto H1. O inset 

corresponde à ampliação da banda de absorção dos QDs de ZnO. (b) Determinação da razão 

[H1]/[ZnO] a partir da titulação de absorção na banda do composto H1 a 468 nm. 
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A interseção das duas linhas de tendência extraídas dos espectros de absorção em 345 

nm (Figura 31a) revela o tipo de interação entre os QDs de ZnO e o composto H1. Esse ponto 

ocorre em 2,16 no eixo da razão molar, indicando uma interação estequiométrica do tipo 2:1 

[119], o que significa que duas moléculas de H1 interagem com um QD de ZnO. 

Concordantemente, a mesma razão estequiométrica é obtida a partir da banda de absorção em 

468 nm (Figura 31b). 

O número de unidades elementares (unidade-fórmula) de ZnO interagindo para formar 

um QD também foi determinado a partir dos dados obtidos pelo método da razão da 

concentração em quantidade de matéria [119]. Para isso, a concentração de H1 sendo 

adicionada na dispersão coloidal (2,0  10
-6

 mol L
-1

) foi dividida pela concentração de QDs 

de ZnO. Com isso, é possível prever uma quantidade de aproximadamente 1000 unidades 

elementares de ZnO interagindo para formar um único QD, com um diâmetro médio de 4 nm. 

 

4.1.5 Estudo Teórico da Interação dos QDs de ZnO com o Composto H1 

 

Em consonância com os resultados experimentais sobre a caracterização dos materiais 

preparados neste trabalho, os cálculos teóricos foram realizados por meio de DFT. A estrutura 

foi otimizada com o funcional híbrido HSEH1PBE e, como conjunto de bases, foi empregado 

o pseudo potencial LanL2DZ com base na mecânica quântica (MQ) e o campo de força 
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universal (UFF, Universal Force Field) foi empregado com base na teoria da mecânica 

molecular (MM). O funcional HSEH1PBE tem sido amplamente utilizado na literatura para o 

estudo da superfície cristalina de alguns óxidos metálicos [120, 121]. Em um primeiro 

momento, a estrutura wurtzita da célula unitária de ZnO foi otimizada usando o software 

Crystal 17 e a expansão da célula foi realizada até a obtenção de uma estrutura simétrica de 

972 unidades de ZnO e, como resultado foi obtida uma partícula de diâmetro de 4,69 nm 

(Figura 32), que está de acordo com os resultados experimentais ( 4 nm). 

 

Figura 32. Estrutura otimizada de uma partícula de 972 unidades de ZnO. 

 

Com relação à interação de H1 com a superfície da partícula, foram considerados os 

três planos de interação possíveis para a estimativa da energia de ligação: o plano (100) com 

os átomos de oxigênio expostos (O-ZnO-100), o plano (100) com os átomos de Zn expostos 

(Zn-ZnO-100) e o plano Zn-O (Figura 33). O plano (100) foi selecionado porque foi bem 

caracterizado pela análise de TEM (Figura 29) e também está de acordo com a literatura 

[122]. 

Figura 33. Possíveis planos para a interação do composto H1 com as superfícies de ZnO. 
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Para o cálculo da energia de interação do composto H1 com a superfície, foi realizado 

um cálculo de MQ/MM para cada plano separadamente e o H1 foi considerado com base no 

nível da MQ, enquanto a superfície foi considerada com base no nível MM. A posição dos 

átomos da partícula de ZnO foi fixada para manter a estrutura otimizada anterior. Então, a 

energia de ligação (BE, Binding energy) pode ser estimada pela Equação 4: 

 

                      BE = 𝐸𝐻1−𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒 − (𝐸𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒 + 𝐸𝐻1),                                         (4) 
 

onde 𝐸 corresponde a energia eletrônica avaliada em três 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒𝑠 (O-ZnO-100, Zn-ZnO-

100 e Zn-O). 

A Figura 34 apresenta a interação para cada plano e a BE correspondente. Como pode 

ser visto nesta figura, foi encontrada uma BE favorável para os três casos, sendo a interação 

mais favorável com o plano Zn-ZnO-100, com o valor de BE igual a 1,59 eV. Isso indica uma 

interação relativamente forte entre ZnO e H1, que pode evitar a agregação de QDs de ZnO e 

ser responsável pela estabilização coloidal do sistema ZnO + H1 ao longo do tempo. 

 

Figura 34. Representações gráficas da energia de ligação para os três possíveis planos da 

partícula de ZnO interagindo com H1. 
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4.1.6 Estudo de Fotocatálise do Corante Azul de Metileno com os QDs de ZnO e ZnO + 

H1 

 

A Figura 35 apresenta os resultados obtidos para a fotodegradação do azul de metileno 

(AM) em exposição à luz solar utilizando (a) QDs de ZnO e (b) QDs de ZnO contendo H1 na 

concentração de 2,0  10
-5

 mol L
-1

. 

Os resultados obtidos com a fotocatálise do AM utilizando os QDs de ZnO e ZnO + 

H1 foram semelhantes. Nos dois casos, as bandas de absorção do AM (em 600 e 655 nm) 

desapareceram após 2 horas de irradiação com a descoloração das soluções. As constantes de 

velocidade (kobs) calculadas através da Eq. (2) foram muito semelhantes, obtendo-se kobs = 

0,19  0,025 min
-1

 para o ZnO puro (gráfico inserido na Figura 35a) e kobs = 0,18  0,019 min
-

1
 para o ZnO + H1 (gráfico inserido na Figura 35b), ambas reações de pseudo-primeira 

ordem.  

Isso indica que a presença de H1 não influencia no efeito fotocatalítico induzido pelo 

ZnO no AM. Por outro lado, a Figura 35b mostra a seletividade dos QDs de ZnO na 

promoção da fotocatálise do AM, uma vez que apenas as bandas de absorção do AM 

diminuem, enquanto as bandas de absorção do H1 não sofrem nenhuma redução em sua 

intensidade. 

 

Figura 35. Espectros de absorção UV-vis e determinação das constantes de velocidade da 

fotocatálise do AM com os (a) QDs de ZnO e os (b) QDs de ZnO + H1 em etanol, antes e 

após a exposição da luz solar durante 2 horas. As concentrações dos compostos AM, ZnO e 

H1, são respectivamente, 2,0  10
-5

 mol L
-1

, 2,0  10
-3

 mol L
-1

 e 2,0  10
-5

 mol L
-1

. 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS PQDs MAPbBr3 SINTETIZADOS COM TRÊS 

DIFERENTES DOPAGENS DE Pb 

4.2.1 Caracterização Fotofísica: Estudo do Tempo de Reação da Síntese 

A Figura 36 mostra os espectros de emissão e as variações de PLQY e do FWHM dos 

PQDs de MAPbBr3 obtidos nos anti-solventes DCB, tolueno e anisol em vários tempos de 

crescimento (de 1 min a 150 min), excitando no comprimento de onda de 390 nm, preparado 

com o precursor de razão estequiométrica MABr:PbBr2 = 1:1,10 (10% de excesso de Pb). 

 

Figura 36. Parâmetros dependentes do tempo monitorados durante a síntese dos PQDs de 

MAPbBr3 utilizando o precursor com 10% de excesso de chumbo (MABr:PbBr2 = 1:1,10) 

com (a) diclorobenzeno, (b) tolueno e (c) anisol como anti-solventes. 
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Nos primeiros 5 minutos da reação, é possível observar duas bandas de emissão dos 

PQDs em DCB (485 e 527 nm), conforme mostrado na Figura 36a, e à medida que a reação 

avança, as bandas aparecerão novamente nas amostras de 30 , 120 e 150 minutos. Todas as 

outras amostras (10, 15, 20, 60 e 90 min) exibem apenas uma banda de emissão. A banda em 

485 nm é devido à emissão excitônica [123]. A banda de emissão em 527 nm está relacionada 

à emissão de defeitos na superfície. Nesse caso, estados criados no meio do band gap por 

imperfeições na superfície do cristal, como deslocamentos e vacâncias, atuam como centros 

de recombinação de elétrons [123]. 

Em geral, espera-se que a reação ocorra mais rapidamente em um meio polar [124]. O 

reagente diclorobenzeno é o solvente com maior polaridade e maior constante dielétrica (ε = 

9,93) que o anisol (ε = 4,33) e o tolueno (ε = 2,38). Assim, a emissão induzida por defeitos de 

superfície é devida às rápidas reações químicas no processo de formação de PQDs, que além 

de formar partículas de diferentes formas e tamanhos, criam defeitos de superfície. Os PQDs 

de alta qualidade foram obtidos em um tempo de crescimento de 60 minutos, resultando em 

PLQY>97% com um FWHM de 37 nm (Tabela 1), o que é consistente com os resultados 

obtidos na literatura, onde um solvente com uma constante dielétrica de ε = 7,23 levou a um 

alto PLQY em solução (82%) de PQDs de CsPbBr3 [125]. 

Somente uma banda de emissão foi observado durante toda a escala temporal da 

reação dos PQDs preparados a partir dos anti-solventes tolueno e anisol (Figura 36b e 36c, 

respectivamente), confirmando que os PQDs preparados com anti-solventes de baixas 

constantes dielétricas produzem desde o início da reação nanocristais de perovskita com baixo 

índice de defeitos de superfície. Em comparação aos PQDs preparados em diclorobenzeno, 

espera-se que os anti-solventes tolueno e anisol apresentem reações mais lentas, resultando 

em uma superfície mais homogênea. 

 

Tabela 1. Efeito do anti-solvente e da temperatura na síntese de PQDs de MAPbBr3. O 

diâmetro médio é determinado por medidas de TEM. Os valores para todos os PQDs foram 

adquiridos após 60 minutos de reação e após a purificação. 

Anti-solvente 
Temperatura 

(ºC) 

PLQY 

(%) 

FWHM 

(nm) 

Emissão 

máx (nm) 

Diâmetro 

(nm) 

DCB 25 97,7 37,0 506 3,6  0,5 
 60 87,2 24,9 520  

Tolueno 25 67,0 31,6 505 4,5  0,5 
 60 90,5 24,2 516  

Anisol 25 64,8 36,7 523 6,7  0,9 
 60 31,6 27,0 522  
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Os valores de PLQY dos PQDs preparados em temperatura ambiente utilizando 

tolueno e anisol são 67% e 64,8%, respectivamente, e os valores de FWHM, são 

respectivamente, 31,6 e 36,7 nm (Tabela 1), onde o valor de PLQY em tolueno está 

ligeiramente abaixo do valor da literatura [126]. Os valores de PLQY e FWHM dos PQDs 

preparados na temperatura de 60 ºC estão listados na Tabela 1. 

Os espectros de absorção UV-Vis e fotoluminescência (PL) dos PQDs de MAPbBr3 

produzidos nos três anti-solventes são mostrados nas Figuras 37a e 37b, respectivamente. As 

bandas de absorção apresentam máximos em 300, 290 e 306 nm para os PQDs obtidos em 

DCB, tolueno e anisol, respectivamente. A fotografia das dispersões dos PQDs de MAPbBr3 

sintetizadas nos três solventes sob luz ambiente é inserida na Figura 37a. As bandas de 

emissão dos PQDs obtidos em DCB, tolueno e anisol são observados em 506, 505 e 523 nm, 

respectivamente. A fotografia inserida na Figura 37b são as dispersões coloidais dos PQDs 

sob excitação UV a 365 nm. 

 

Figura 37. Efeito do anti-solvente nos espectros de (a) absorção UV-vis e da (b) 

fotoluminescência dos PQDs de MAPbBr3 em solução, utilizando o precursor com 10% de 

excesso de chumbo (MABr:PbBr2 = 1:1,10), a temperatura ambiente. O comprimento de onda 

de excitação foi de ex = 390 nm. As fotografias das soluções coloidais em anisol, DCB e 

tolueno sob luz ambiente e sob luz UV (ex = 365 nm) estão inseridas em (a) e (b), 

respectivamente. 
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Com o objetivo de analisar a influência da temperatura na síntese de PQDs, foram 

fabricados PQDs a 60 ºC. Os espectros de emissão dos PQDs produzidos nos três anti-

solventes utilizando esta temperatura, são mostrados na Figura 38. As bandas de emissão 

apresentam máximos em 522, 516 e 520 nm para os PQDs obtidos em anisol, tolueno e DCB, 

respectivamente (Tabela 1). Em comparação com os PQDs sintetizados em temperatura 
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ambiente, observa-se um pequeno deslocamento para maiores comprimento de onda nos 

PQDs em tolueno e DCB, em 60 ºC, que se refere a um pequeno aumento nos PQDs. Em 

contrapartida, o FWHM dos PQDs sintetizados nos três anti-solventes diminuiu (Tabela 1), o 

qual está associado a uma maior pureza de cor. 

 

Figura 38. Efeito do anti-solvente nos espectros de emissão dos PQDs de MAPbBr3 em 

solução, utilizando o precursor com 10% de excesso de Pb (MABr:PbBr2 = 1:1,10), 

sintetizado em temperatura de 60 ºC. O comprimento de onda de excitação foi de ex = 390 

nm.  
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As Figuras 39a e 39b mostram os espectros de absorção na região do UV-vis e 

emissão para os PQDs no estado sólido, excitando em 390 nm. 

 

Figura 39. Efeito do anti-solvente nos espectros de (a) absorção e (b) fotoluminescência dos 

PQDs de MAPbBr3 em filmes, a temperatura ambiente. O comprimento de onda de excitação 

foi de ex = 390 nm. A dispersão coloidal utilizada foi preparada usando o precursor com 10% 

de excesso de chumbo (MABr:PbBr2 = 1:1,10), a temperatura ambiente.  
 

200 250 300 350 400 450 500
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

 

A
b

so
rb

â
n

ci
a

 N
o

rm
a

li
za

d
a

Comprimento de Onda / nm

 Anisol

 Tolueno

 DCB

(a)

     

400 450 500 550 600 650 700
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

 

E
m

is
sã

o
 N

o
rm

a
li

za
d

a

Comprimento de Onda / nm

 Anisol

 Tolueno

 DCB

(b)

 



83 

  

 

Os espectros de absorção em filme apresentam bandas largas nos intervalos de 210-

450, 230-400 e 270-485 nm para os PQDs sintetizados em anisol, tolueno e DCB, 

respectivamente, compreendendo a região do ultravioleta e visível. Os espectros de emissão 

apresentaram bandas estreitas com máximos em 502, 509 e 520 nm para as perovskitas 

produzidas em tolueno, DCB e anisol, respectivamente (Tabela 2). Estes deslocamentos são 

provavelmente devido à formação de agregados em filme. 

As medidas de rendimento quântico (PLQY) foram realizadas em filmes e os dados 

estão dispostos na Tabela 2, juntamente com os demais resultados fotofísicos. Todos os 

valores de PLQY foram altos, mas em destaque o valor de 69,1% para os PQDs em anisol 

representa um dos maiores em comparação com a literatura [125, 127]. 

 

Tabela 2. Propriedades ópticas dos filmes dos PQDs de MAPbBr3. Todos os PQDs foram 

purificados como descrito na seção experimental, redispersos em tolueno e filtrados antes da 

deposição por spin-coating a partir de uma concentração de 22 mg L
-1

. Todas as amostras 

foram excitadas em ex = 390 nm. 

 Anti-solvente 
PLQY 

(%) 
FWHM 

(nm) 
Emissão  
máx (nm) 

Anisol 69,1 34,4 520 
Tolueno 43,8 35,2 502 

DCB 53,3 32,9 509 

 

4.2.2 Caracterização Estrutural dos PQDs de MAPbBr3 

 

A estrutura cristalina dos PQDs de MAPbBr3 foi caracterizada por difração de raios X 

(DRX) e TEM. A partir das imagens de TEM (Figuras 40a, 40c e 40e) e das análises 

estatísticas (imagens inseridas nas Figuras 40a, 40c e 40e), observa-se que os PQDs obtidos 

nos anti-solventes anisol (Figura 40a), tolueno (Figura 40c) e DCB (Figura 40e) possuem 

diâmetros médios e uma dispersão de tamanhos de 6,7 ± 0,9 nm, 4,5 ± 0,4 nm e 3,6 ± 0,5 nm, 

respectivamente. 

As Figuras 40(b, d, f) mostram as imagens de TEM de alta resolução (HRTEM) dos 

PQDs. Foram obtidos os espaçamentos interplanares de 0,60 nm (imagem inserida na Figura 

40f), 0,30 nm e 0,27 nm, que correspondem aos planos (100), (200) e (210), respectivamente. 

 

 



84 

  

 

Figura 40. Imagens de TEM de baixa e alta resolução para PQDs de MAPbBr3 preparadas a 

partir de (a, b) anisol, (c, d) tolueno e (e, f) DCB como anti-solventes usando o precursor 

contendo 10% de excesso de Pb. 

 

   

   

     

 

O padrão de DRX dos PQDs de MAPbBr3 (Figura 41) apresenta uma estrutura cúbica 

(grupo espacial Pm-3m), de acordo com o padrão obtido na literatura para um único cristal de 

MAPbBr3 em pó [128]. Os picos localizados em 14,51, 20,56, 29,51, 33,00, 36,10, 
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42,10, 44,87 e 48,0 correspondem aos planos de cristal (100), (110), (200), (210), (211), 

(220), (300) e (310), respectivamente. 

 

Figura 41. DRX dos PQDs MAPbBr3 (MABr:PbBr2 = 1:1,10) em filme casting e de um 

único cristal MAPbBr3 obtido em pó, a temperatura ambiente.   
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4.2.3 Efeito do Excesso de Pb e Estabilidade dos PQDs 

 

Com o objetivo de analisar o efeito do excesso de Pb nas dispersões coloidais, foram 

feitas medidas de PLQY dos PQDs durante 5 dias de armazenamento em temperatura 

ambiente. As Figuras 42a e 42b mostram, respectivamente, a PLQY e o FWHM dos PQDs em 

diclorobenzeno. 

Figura 42. Medidas de PLQY e FWHM das dispersões coloidais de MAPbBr3 usando o 

diclorobenzeno como o anti-solvente, a temperatura ambiente. 
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No dia zero (dia da síntese), a amostra contendo 10% de excesso de Pb (razão 

estequiométrica 1:1,10) apresentou PLQY mais alto, como mencionado anteriormente. À 

medida que o tempo avança, todas as três dispersões estoque mostraram uma diminuição no 

PLQY, como mostra a Figura 42a. A amostra de razão estequiométrica de 1:1,10 caiu de 

97,7% do seu valor inicial para 46,2% após 3 dias de armazenamento. A FWHM dessa 

amostra apresenta valores mais baixos em comparação com as amostras contendo 5% (1:1,05) 

e 0% (1:1) de excesso de Pb, cerca de 34 nm (Figura 42b), devido aos pequenos PQDs (3,6 

nm). 

 

4.2.4 Estabilidade do Precursor 

 

Utilizando o tempo otimizado de 60 minutos de reação, foram analisados o 

envelhecimento das soluções precursoras. Foram sintetizados os PQDs de MAPbBr3 com 

razões estequiométricas de 1:1 e 1:1,05 para comparar com a razão 1:1,10. As Figuras 43a e 

43b mostram, respectivamente, as medidas da PLQY e FWHM dos PQDs produzidas pelas 

três soluções precursoras ao longo de 5 dias de armazenamento em temperatura ambiente. 

 

Figura 43. Efeito de envelhecimento do precursor em (a) PLQY e (b) FWHM dos PQDs de 

MAPbBr3 preparados a partir de diclorobenzeno como anti-solvente, a temperatura ambiente. 
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No dia da síntese, todos os três precursores produziram PQDs com valores de PLQY 

acima de 80%, como mostrado na Figura 43a, mas o precursor contendo 10% de excesso de 

Pb (1:1,10) apresentou um maior valor de PLQY, 97,7%, mas a partir do primeiro dia o valor 

da PLQY diminui gradualmente. Os PQDs sintetizados com o precursor de razão 
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estequiométrica 1:1,10 também apresentam valores de FWHM abaixo de 37 nm (Figura 43b), 

exibindo, após 5 dias, um valor de 30,2 nm. 

4.2.5 Caracterização Morfológica 

 

A morfologia dos filmes foi realizada através de microscopia de força atômica (AFM). 

Os filmes dos PQDs de MAPbBr3 foram produzidos pela técnica de spin coating (2000 rpm 

por 30s) sobre um filme fino de poly-TPD, conforme a seção 3.3.3. Os PQDs foram 

sintetizados em anisol, tolueno e DCB e redispersos em tolueno. A concentração final de 

todas as soluções foi de 22 mg mL
-1

. 

A Figura 44 mostra as imagens de AFM dos filmes produzidos a partir da síntese em 

anisol, tolueno e DCB, com espessuras de 40, 35 e 30 nm. Os valores obtidos da rugosidade 

média de superfície (RMS) são 8,5, 15,7 e 5,2 nm e estão dispostos na Tabela 3. Pode-se 

perceber que há uma tendência no aumento do valor da rugosidade com o aumento no 

tamanho dos PQDs (Tabela 1). 

 

Figura 44. Imagens de AFM (5 m × 5 m) das superfícies dos filmes finos dos PQDs de 

MAPbBr3 preparados com os precursores contendo 10% de excesso de Pb e sintetizados em 

(a) anisol, (b) tolueno e (c) diclorobenzeno como anti-solventes, e redispersos em tolueno.  
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Tabela 3. Valores da rugosidade média da superfície (RMS) e da espessura dos filmes de 

PQDs de MAPbBr3. 

Anti-solvente Rugosidade RMS (nm)  Espessura (nm) 

Anisol 8,5 40 

Tolueno 15,7 35 

DCB 5,2 30 

 

4.2.6 Propriedades Elétricas dos PQDs de MAPbBr3 

 

A Figura 45 mostra as curvas de densidade de corrente e luminância para potenciais 

positivos, e eficiência de corrente e eficiência quântica externa (EQE) em função da 

densidade de corrente dos dispositivos LEDs UV, verde comercial e PQDs de MAPbBr3. 

 

Figura 45. Caracterização elétrica dos LEDs UV, verde comercial e de PQDs como camada 

down-conversion. (a) Densidade de corrente e luminância para potenciais positivos. Em (b) a 

eficiência de corrente e EQE em função da densidade de corrente dos dispositivos LEDs. 
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A luminância máxima registrada dos LEDs UV, verde comercial e dos PQDs de 

MAPbBr3 são de 580,60, 1059,00 e 605,00 cd m
-2

, respectivamente. O LED de PQDs 

apresentou uma eficiência de corrente de 1,21 cd A
-1

 e EQE de 0,3%, enquanto para os LEDs 

UV e verde foram registrados 0,3 e 15,1 cd A
-1

 e 2,0 e 4,5%, respectivamente. A eficiência de 

corrente do LED de MAPbBr3 é superior em relação ao LED UV devido a maior intersecção 

entre o seu espectro de emissão e a função que descreve a resposta fotóptica [129]. A Tabela 4 

apresenta as propriedades elétricas, fotométricas e eficiências dos LEDs. 
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Tabela 4. Valores de luminância (L), eficiência de corrente (L), eficiência de potência (P), 

EQE, coordenadas de cromaticidade CIE e os comprimentos de onda de emissão dos 

dispositivos LEDs UV, verde comercial e dos PQDs de MAPbBr3. 

LED 
Lmáx 

(cd m
-2

) 
Lmáx 

(cd A
-1

) 

Pmáx 

(lm W
-1

) 

EQEmáx 

(%) 
CIE(x,y) 

Emissão 

máx (nm) 

UV 580,6 0,3 0,1 2,0 0.21;0.15 394 

Verde 1059,0 15,1 5,8 4,5 0.33;0.35 522 

PQDs 605,0 1,21 0,4 0,3 0.30;0.66 533 

 

A Figura 46a mostra uma imagem de um dispositivo LED UV com  = 400 nm usado 

nesta tese. Na Figura 46b mostra uma fotografia do LED de PQD de MAPbBr3 sob a tensão 

aplicada de 9 V. A Figura 46c apresenta os espectros de eletroluminescência adquiridos para 

voltagem de 8,6 V dos LEDs UV e PQDs e 8,0 V do LED verde. 

 

Figura 46. (a) Fotografia de um dispositivo LED UV de lambda a 400 nm. (b) O dispositivo 

fabricado de PQDs de MAPbBr3 sobre o LED UV sob a tensão aplicada de 9 V. (c) Espectros 

de eletroluminescência dos LEDs UV, verde comercial e o PQDs de MAPbBr3. 
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Uma banda estreita de emissão centrada em 533 nm pode ser observada para o LED de 

PQDs, destacando a pureza de cor verde em comparação ao LED comercial, o qual apresenta 

uma larga banda de emissão com máximo em 522 nm. 
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

A caracterização da síntese dos QDs de ZnO na presença do CL H1 foi realizada a fim 

de investigar o potencial de aplicações fotofísicas. As medidas de absorção UV-vis, realizadas 

em solução, mostraram que não houve uma diferença relevante no onset dos QDs de ZnO 

puro e ZnO + H1, indicando que o H1 não interfere no crescimento das partículas. Por outro 

lado, a solução coloidal de QDs de ZnO puro apresentou precipitados após algumas semanas 

de estoque em temperatura ambiente, enquanto que as dispersões contendo o composto H1 

apresentaram ótima estabilidade coloidal (após 1 ano) e indicam que essas dispersões são 

muito mais estáveis que as dispersões do ZnO puro. As medidas de TEM mostraram que o 

diâmetro dos QDs de ZnO praticamente não muda nos dois sistemas (ZnO puro e ZnO + H1), 

concordando com o resultado observado para a absorção UV-vis do ZnO puro e dos sistemas 

ZnO + H1. As imagens de HRTEM permitiram identificar os espaçamentos interplanares, o 

qual é compatível com a estrutura cristalina do ZnO na fase wurtzita. O estudo da interação 

dos QDs de ZnO com o composto H1 foram realizados através da técnica de UV-vis, o qual 

revelou uma interação de duas moléculas de H1 com um QD. Pelo método da razão das 

concentrações em quantidade de matéria entre H1 e QDs de ZnO, foi determinado que 1000 

unidades elementares de ZnO interagem para formar um QD com diâmetro médio de 4 nm, o 

qual foi confirmado nos estudos teóricos. Os estudos fotocatalíticos na degradação do corante 

azul de metileno mostraram a seletividade dos QDs de ZnO no processo de fotocatálise de 

descoloração, uma vez que neste processo ocorre a diminuição da banda em 655 nm do 

corante, enquanto que as bandas de absorção do H1 se mostraram estáveis. O estudo da 

dopagem do H1 com os QDs de ZnO foi eficiente para mostrar que os QDs perturbam a 

ordem molecular do CL sem destruir a organização da mesofase Colh. Portanto, deste estudo 

vale enfatizar que pela primeira vez uma molécula líquido-cristalina foi utilizada na síntese de 

QDs e surpreendentemente a suspensão coloidal deste sistema composto foi estável por mais 

de um ano, sendo que o ZnO puro precipitou após semanas. A concordância entre os estudos 

computacionais e resultados experimentais são impressionantes e auxiliaram na compreensão 

da interação entre as nanopartículas de ZnO e H1. Por fim, os estudos fotocatalíticos 

juntamente com a dopagem do H1 com os QDs de ZnO sugerem que este sistema tem 

potencial de aplicação em dispositivos fotovoltaicos. Um artigo científico com estes 
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resultados está em fase final de escrita para submissão. Um artigo de revisão baseado em 

aplicações de QDs de ZnO em dispositivos está em anexo no Apêndice A.   

A síntese dos QDs de perovskita MAPbBr3 foi realizada a fim de verificar os 

mecanismos da cinética reacional e a estabilidade em função do tempo. As medidas de 

fluorescência obtidas durante a evolução temporal da síntese permitiu determinar o tempo 

ótimo de 60 min para a obtenção de altos valores de PLQY. Os QDs em diclorobenzeno, à 

temperatura ambiente, apresentaram um maior rendimento quântico, 98%, enquanto que em 

tolueno e anisol, os valores foram mais baixos, cerca de 67% e 65%, respectivamente. Esse 

alto PLQY em diclorobenzeno foi atribuído ao valor intermediário de sua constante dielétrica 

(ε = 9,93), o qual favorece a formação de defeitos na superfície, atuando como centro de 

recombinação. As medidas de PLQY em filmes finos apresentaram valores relativamente 

altos, com destaque para os QDs em anisol, com 69,1%, o qual representa um dos maiores 

valores de PLQY em comparação com a literatura, e indicam que os QDs apresentam 

características necessárias para aplicação em camada ativa de LEDs processados por solução. 

As medidas de TEM mostraram que o diâmetro dos QDs de MAPbBr3 obtidos nos três anti-

solventes foram menores que 7 nm, com uma dispersão de tamanhos de cerca de 0,5 nm. As 

imagens de TEM de alta resolução permitiram identificar os espaçamentos interplanares, os 

quais através das medidas de DRX confirmaram que os QDs apresentam uma estrutura 

cristalina cúbica. Os QDs e os precursores apresentaram boa estabilidade após 1 dia de 

estoque a temperatura ambiente, mas a medida que o tempo passa, há uma diminuição do 

valor da PLQY, o que pode estar associado à degradação do cátion metilamônio quando 

exposto à oxigênio e umidade. Os QDs foram dispersos em um dispositivo LED down-

conversion obtendo valores de luminância e eficiência satisfatórios em relação aos resultados 

descritos na literatura. Um artigo científico com estes resultados está em fase final de escrita 

para submissão. 

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem como perspectivas futuras: 

- Medidas de tempo de vida do estado excitado do sistema ZnO + H1 e  dos QDs de 

MAPbBr3; 

- Medidas de emissão resolvida no tempo para o sistema ZnO + H1 a fim de obter um 

entendimento dos processos de transferência de energia; 

- Investigar a atividade fotocatalítica do sistema ZnO + H1 na degradação de outros 

corantes orgânicos; 
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- Sintetizar QDs de ZnO + H1 com uma concentração maior a fim de facilitar a 

formação de filmes finos; 

- A produção e caracterização elétrica de dispositivos na estrutura de CSs e LEDs 

processados por solução para os QDs de ZnO + H1 e MAPbBr3, respectivamente. 
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