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RESUMO

O desenvolvimento de nanomateriais e nanoestruturas resultam em impactos
importantes na ciéncia e na tecnologia. Na ultima década, as nanoparticulas inorganicas
semicondutoras conhecidas como pontos quanticos (QDs — quantum dots) t€m sido objeto de
pesquisa por causa de suas propriedades Unicas devido ao efeito do confinamento quantico ¢ a
dependéncia das emissdes com o tamanho das nanoparticulas. QDs sdo bons candidatos para
aplicacdo em dispositivos optoeletronicos, especialmente diodos emissores de luz e células
solares, identificador biologico e liberacdo de drogas. Os QDs de 6xido de zinco (ZnO) sdo
considerados amigaveis ao meio ambiente. O band gap do ZnO na sua fase bulk ¢ cerca de
3,37 eV a temperatura ambiente € uma emissdo em torno de 500 nm. No presente trabalho,
QDs de ZnO foram sintetizados na presenca de uma molécula a base de perileno que
apresenta caracteristica liquido cristalina. As propriedades fotofisicas do sistema foram
investigadas por UV-Vis e espectrofotometria de fluorescéncia. Surpreendentemente, o cristal
liquido atuou como estabilizante da dispersdo coloidal de QDs de ZnO. Meétodos
computacionais foram empregados partindo-se da estrutura cristalina wurtzita do ZnO para
determinar o plano de interagdo com o cristal liquido. Experimentos fotocataliticos
demonstraram que o sistema ZnO + cristal liquido ndo foi afetado pela exposi¢do a luz solar,
mas atuou na fotocatalise de descoloracao do azul de metileno. Os resultados da fotocatalise
juntamente com testes de dopagem do cristal liquido com os QDs de ZnO, sugerem que este
sistema de dois semicondutores tipo-zn possui potencial de aplicacdo em células solares. Para
os QDs de perovskita MAPbBr3;, (MA = CH3;NH3), um estudo de acompanhamento temporal
levou ao tempo otimizado de 60 minutos para todas as sinteses. A solugdo precursora €
produzida em um solvente altamente polar, DMF, e, em seguida, um volume preciso desse
precursor ¢ depositado em trés solventes ndo polares diferentes, diclorobenzeno, tolueno e
anisol, iniciando a formacdo dos QDs. As propriedades fotofisicas dos QDs foram
investigadas por UV-Vis, rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY) em solugdo e
em filmes finos. A forma e a estrutura cristalina dos QDs foram analisadas por medidas de
TEM e difracdo de raios-X. A morfologia dos filmes revestidos por spin-coating foi
caracterizada por microscopia de forga atdmica. Os QDs apresentaram boa estabilidade
coloidal durante os dias de armazenamento a temperatura ambiente, com PLQY superior a
90%. Este sistema demonstrou resultados satisfatorios como camada down-conversion em
diodos emissores de luz-UV.

Palavras-chave: Pontos Quanticos. Cristal Liquido. Perovskita. Sistemas Hibridos. Eletronica
Organica.



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 MAPbBr; perovskite QDs
(MA = CH;3NHj;), 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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CAPITULO 1

Neste capitulo, apresenta-se uma abordagem entre os materiais semicondutores
inorganicos, utilizados como base da industria eletronica, € 0s novos e promissores materiais
organicos. Serdo discutidas as técnicas de processamento, aplicagdes, vantagens e
desvantagens que cada um apresenta. Os objetivos gerais e especificos deste trabalho sdo

apresentados no final deste capitulo.

1.1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos a eletronica organica tem se mostrado uma area de pesquisa com um
crescimento significativo e com uma ampla gama de aplicacdes em dispositivos
optoeletronicos, tais como os diodos emissores de luz (OLEDs — Organic Light Emitting
Diodes), as células solares organicas (OSCs — Organic Solar Cells), os transistores organicos
de efeito de campo (OFETs — Organic Field Effect Transistors), sensores, células de memoria
e fotodetectores. Um dos principais fatores para o avanco destes dispositivos ¢ a
disponibilidade de uma grande variedade de moléculas organicas com diferentes propriedades
optoeletronicas [1].

Os semicondutores organicos tém a capacidade de absorver e emitir luz e conduzir
eletricidade, além disso, sua estrutura pode ser modificada por sintese quimica,
proporcionando, por exemplo, materiais com propriedades Opticas distintas. As principais
vantagens destes materiais sdo o baixo custo de produ¢do, grande versatilidade de processos
de sintese, possibilidade de construcao de dispositivos ultrafinos e flexiveis e com baixo
consumo de energia. Isto torna os semicondutores organicos materiais atraentes para
aplicagdes em dispositivos portateis como telas flexiveis e transparentes, monitores, painéis
de iluminagao, entre outros [1, 2].

A mobilidade de portadores de carga ¢ um dos parametros mais importantes na
eletronica organica e revela a eficiéncia do transporte de carga no dispositivo, o qual requer
uma estrutura que facilite a injecdo dos portadores de carga de forma eficiente e balanceada
nos OLEDs e a coleta de carga nas OSCs. Os avangos na eletrdnica organica t€ém se dado com
0o aumento continuo da mobilidade de carga nos semicondutores organicos, os quais ja

. oo 2yl ol . :
superam a mobilidade do silicio amorfo (~1 cm” V' s) aplicado comercialmente em
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monitores de tela plana. Porém, apesar da alta mobilidade j& alcangada, os materiais organicos
apresentam algumas limitagdes na estabilidade e na processabilidade [3].

Existem duas classes de semicondutores organicos, as moléculas pequenas e os
polimeros conjugados. As moléculas pequenas sdo usualmente processadas por evaporagdo
térmica a alto vacuo, enquanto os polimeros sdo depositados a partir de solugdo. As
propriedades destes materiais, como band gap, solubilidade, estabilidade, entre outras, podem
ser ajustadas alterando apenas a composi¢ao quimica.

Embora muitos trabalhos com polimeros conjugados e moléculas pequenas estejam
sendo realizados, recentemente os cristais liquidos (CLs) tém despertado o interesse da
comunidade cientifica para serem aplicados em OLEDs, OFETs, OSCs e sensores [4-6]. Uma
caracteristica intrinseca destes materiais ¢ a auto-organizagdo molecular, a qual leva a
elevadas mobilidades eletronicas. A mobilidade nestes materiais esta intimamente ligada ao
grau de ordenamento molecular, o qual depende, principalmente, do tipo de molécula e das
interacdes intermoleculares. Aliada a essas caracteristicas, os mesmos ainda apresentam a
facilidade de serem processados por solugdo, onde os filmes finos podem ser obtidos por spin-
coating. Além disso, estes materiais podem ser depositados a vacuo.

Com o intuito de melhorar estes dispositivos optoeletronicos, os materiais hibridos
(organico-inorginico) surgem como alternativas promissoras para a eletronica devido a uma
série de propriedades vantajosas, tais como, flexibilidade, leveza e baixo custo oriundo dos
materiais organicos, enquanto que os materiais inorganicos possuem boa estabilidade fisica e
quimica e alta mobilidade de portadores de carga [7, 8].

Materiais hibridos sdo constituidos pela combinagdo dos componentes organicos e
inorganicos que, normalmente, apresentam propriedades complementares, dando origem a um
unico material com propriedades diferenciadas. Esses materiais sdo homogéneos devido a
mistura dos componentes em nivel molecular, usualmente em escala de nandmetro a sub-
micrometro [9]. Dentre os materiais inorganicos possiveis para aplicagdo em dispositivos, 0s
pontos quanticos (Quantum dots - QDs) tém atraido muito interesse em fungdo,
principalmente, de suas propriedades Opticas dependentes do tamanho das nanoparticulas.

Os QDs sao particulas nanocristalinas de material semicondutor de dimensdo variando
de 2 a 10 nm. Estes nanomateriais sdo representados por elementos do grupo II-VI (CdSe,
CdTe, CdS, ZnTe, ZnSe, ZnS), 11I-V (InP, InAs), IV-VI (PbS, PbSe, PbTe), 113-V, (CdsAs,)

com propriedades distintas, como de elevada absorcdo, fotoestabilidade, larga regido do
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espectro de excitacdo e estreitas bandas de emissdo [10]. Com esse conjunto de
caracteristicas, os nanocristais semicondutores apresentam inumeras aplicagdes, 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 varias areas
do conhecimento, destacando a Quimica, a Fisica, a Biologia e¢ a Ciéncia dos Materiais [16].
Surgem, entdo, inimeras possibilidades para estudo, ja que estes nanocristais podem ser
obtidos por varios métodos e a partir de diversos elementos. Nesse aspecto, os métodos
sintéticos bem como as técnicas de caracterizacao tornam-se fundamentais [17].

Os primeiros sistemas coloidais bem sucedidos de QDs com aplicagdo 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 toxicos e, portanto, ecologicamente e ambientalmente toleraveis. Dentre as diversas
opgoes, pode-se citar: carbono, PbS, Si0,, Ag,S, TiO,, ZnS, ZnO, etc. Entre estes, o 6xido de
zinco (ZnO) demonstrou ser um candidato em potencial para uso em dispositivos eletronicos
por causa de seu alto band gap, bom transporte de elétrons e baixo custo de produgao.

Os QDs de ZnO possui uma energia de ligagdo do éxciton de 60 meV a temperatura
ambiente e apresentam baixa toxicidade [18]. Na fase bulk, O ZnO possui um band gap de
3,37 eV (a temperatura ambiente), absor¢do méaxima em 360 nm com emissdo em torno de
520 nm, além de 6tima estabilidade térmica e mecanica. Uma propriedade muito interessante
dos QDs de ZnO ¢ a capacidade de emitir fluorescéncia na faixa do azul ao amarelo,
dependendo do didmetro das particulas diante da excitacdo com luz ultravioleta (UV) [19]. A
fotoluminescéncia dos QDs de ZnO a temperatura ambiente, consiste, basicamente, de duas
emissOes competitivas: uma na regido do UV e a outra na regido do visivel, na faixa do verde
ao amarelo. A emissdao no UV ¢ resultado de um efeito excitonico da recombina¢ao de um
elétron e um buraco na regido de interface das bandas de valéncia e condugdo ou pela
presenca de estados ionizados na superficie. J& a emissdo no visivel, com uma banda mais
larga, ocorre devido aos defeitos estruturais, tais como as vacancias de oxigénio e de zinco
intersticiais, ou devido as impurezas superficiais [18].

Nanoestruturas de ZnO tém demonstrado ser um dos semicondutores mais adequados
para o processo fotocatalitico devido a capacidade das particulas em absorver a energia UV e

transformar em energia quimica. Dentre as reagdes fotocataliticas, estdo aquelas capazes de
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promover a degradagdo de compostos potencialmente toxicos, gerando uma tecnologia que
pode ser aplicavel em processos de tratamentos de efluentes, oxidagdo seletiva,
descontaminacdo do ar e destrui¢do de poluentes de maneira geral [20, 21].

A dispersdao de QDs em compostos liquido cristalinos vem sendo investigada na
comunidade cientifica com o intuito de melhorar as propriedades eletro-6pticas dos CLs [22,
23], visando a aplicagcdo em dispositivos [24]. Por outro lado, o uso de CLs como “dopante”
em sistemas coloidais ainda ndo foram explorados.

Neste trabalho foi usado um CL na sintese dos QDs de ZnO e avaliada suas
propriedades Opticas, bem como suas propriedades fotocataliticas. Com a continuidade no
estudo de QDs, foram sintetizados QDs de perovskita e analisadas suas propriedades eletro-

opticas.

1.2 OBJETIVOS GERAIS

Os objetivos desta tese sao:

» Caracterizar o sistema obtido pela sintese inédita de QDs de ZnO na presenca do CL
colunar, contendo centro aromatico perileno e avaliar a estabilidade e propriedades fotofisicas
dos QDs com diferentes concentragdes do CL, bem como a interagdo entre estes dois
nanomateriais.

* Caracterizar os QDs de perovskita MAPbBr; sintetizados com trés diferentes dopagens

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

1.2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos foram divididos em duas partes:

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

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

» Estudar das propriedades fotofisicas através de espectrofotometria de UV-Vis e

espectrofotometria de fotoluminescéncia;

» Caracterizar as propriedades mesomorficas do sistema obtido pela mistura dos QDs
com o composto liquido-cristalino através da técnica de microscopia de luz polarizada

(MOLP);
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» Determinar a morfologia, dispersdo e os parametros da rede cristalina dos QDs de
Zn0O e ZnO + CL através da microscopia eletronica de transmissao (TEM). Através das

imagens de TEM, estimar a distribui¢do média dos didmetros dos QDs;
» Estimar a energia de ligagdo do QD com o composto H1 a partir de estudos tedricos;

» Avaliar a atividade catalitica dos QDs + CL em meio reacional através da degradagdo

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

II. Caracterizar os QDs de perovskita MAPbBr; sintetizados com trés diferentes

dopagens de Pb

» Analisar a cinética de nucleagdo e crescimento dos QDs dopado com 10% de Pb

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

(0% e 5%);

» Usar o anisol e o tolueno como ndo-solventes na sintese dos QDs e analisar os

aspectos da cinética de reacgao;

» Estudar as propriedades fotofisicas através de espectrofotometria de UV-Vis e

espectrofotometria de fotoluminescéncia realizada em solug@o e em filme finos;

» Caracterizar as propriedades estruturais dos QDs por meio da difragdo de raios X

(DRX);
» Avaliar a estabilidade temporal da solug@o precursora e das dispersoes coloidais;

» Determinar a morfologia, dispersdo e os pardmetros da rede cristalina dos QDs
através da microscopia eletronica de transmissdo (TEM). A partir das imagens de TEM,

estimar a distribui¢ao média dos didmetros dos QDs;

> Investigar as configuragdes adequadas para a obtengdo de filmes finos homogéneos,
com baixa rugosidade, depositados por spin-coating, ¢ em seguida realizar estudos
morfoldgicos dos filmes obtidos por meio da microscopia de for¢a atomica (AFM - Atomic

Force Microscope);

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

oOpticas, estimando os valores de eficiéncia dos LEDs produzidos.
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Dessa forma, esta tese foi dividida em cinco capitulos. O primeiro capitulo apresentou
a motivacdo e os objetivos gerais e especificos deste trabalho. O segundo possui carater
tedrico e apresenta algumas nogdes fundamentais sobre semicondutores inorganicos, quantum
dots, propriedades do ZnO, perovskitas, semicondutores organicos, cristais liquidos e os
mecanismos de funcionamento dos dispositivos LEDs e CSs. O terceiro capitulo ¢ destinado
aos materiais utilizados, os métodos experimentais de produgdo das amostras e as técnicas de
caracterizagdo. O quarto capitulo aborda a discussdo dos resultados, o qual esta dividido em
duas partes: caracterizagdo do sistema formado pela sintese inédita de QDs de ZnO na
presenca de um CL e caracterizacdo dos QDs de perovskita e aplicagdo em LEDs. O quinto

capitulo apresenta as conclusdes e as perspectivas.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo inicia-se com apresentacdo de algumas nog¢des de semicondutores
inorganicos e uma breve introdug@o sobre os QDs. Em seguida, sdo apresentadas as principais
caracteristicas dos QDs de ZnO e de perovskita. Logo apos sdo abordadas as principais
caracteristicas dos semicondutores organicos, destacando as propriedades e as principais
classes de cristais liquidos. Por fim, sdo abordados os mecanismos bésicos de operagdo dos

dispositivos, tais como os LEDs e as CSs.

2.1 MATERIAIS SEMICONDUTORES

Os semicondutores sdo a esséncia da eletronica moderna. Os transistores, os diodos
emissores de luz, as CSs e os sensores sdao dispositivos construidos a partir de materiais
semicondutores e podem ser empregados como elementos isolados de um circuito ou
compondo os denominados circuitos integrados.

A classificacdo dos materiais pode ser realizada através da condutividade. Materiais
condutores possuem condutividade elétrica entre 10% e 10® (Q-cm)™, semicondutores entre 10”
e 107 (Q-cm)™ ¢ isolantes entre 107 ¢ 10™'* (Q-cm)™' [25]. Dessa forma, os semicondutores sio
materiais que se situam entre os condutores e os isolantes.

Os semicondutores sdo caracterizados por uma banda de valéncia (BV) preenchida e
uma banda de condugdo (BC) vazia ou parcialmente preenchida, separadas por uma banda de
energia proibida ou band gap Eg4, a qual corresponde a energia necessdria para promover um
elétron da banda de valéncia para a banda de condug¢do. Em geral, para materiais
semicondutores o band gap ¢ inferior a 3,5 eV, enquanto que os materiais condutores nao
apresentam band gap (devido a sobreposi¢do das bandas de valéncia e condu¢do), e para os
materiais isolantes esta energia ¢ superior a 3,5 eV [26], como mostra a Figura 1.

Os semicondutores podem ser divididos em dois grupos: os intrinsecos e o0s
extrinsecos. O semicondutor ¢ dito intrinseco quando é puro, ou seja, ndo foi submetido a
processos de dopagem para aumentar sua condutividade elétrica. Por sua vez, um
semicondutor ¢ dito extrinseco quando dopado por impurezas, de modo que podem ser
classificados em tipo-p ou tipo-n, dependendo da valéncia do 4tomo utilizado na dopagem.

Esta caracteristica relaciona-se aos portadores de carga majoritarios existentes no cristal,
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elétrons para o tipo-n e buracos para o tipo-p. A dopagem de um semicondutor condiciona a
localizagao de regides do tipo-p e tipo-n, que sdao as jungoes p-n, responsaveis pelo

desempenho destes materiais em dispositivos eletronicos [27].

Figura 1. Diferencas entre os niveis de energia das bandas de valéncia e de condugao, para
condutores, semicondutores e isolantes. A linha tracejada representa o nivel de Fermi a partir
do qual ndo existem estados ocupados a uma temperatura T = 0 K.
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Fonte: Ilustracdo elaborada pelo autor.

2.1.1 Quantum Dots

No inicio da década de 1980 apareceram os primeiros estudos para uma nova classe de
nanocristais com capacidade de exibir propriedades espectroscopicas dependentes do tamanho
[28], advindas do efeito de confinamento quantico. O confinamento quantico ¢ resultado da
mudanga da densidade de estados eletronicos, que por sua vez, esta relacionada com a posi¢ao
e momento para particulas livres e confinadas. De acordo com o principio da incerteza de
Heisenberg, quando a energia e o momento sdo definidos, a posi¢do destas particulas nao
pode ser definida com precisdo. Se considerada a relacdo entre energia e momento para a fase
solida massiva, ¢ como pensar que uma série de vibracdes que ocorrem com pequenas
diferengas de energia nesta fase serdo comprimidas, gerando uma transi¢do intensa e Unica 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 dimensoes (b)-

(d) [30].
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Figura 2. Densidade de estados em uma banda de um semicondutor em fun¢do do tamanho e
da dimensdo: (a) um semicondutor bulk (3D) apresenta uma densidade de estados continua,
pois nao ha limitagdo ao movimento dos portadores de carga; (b) pogo quantico (2D), refere-
se a materiais onde os portadores de carga apresentam uma limitagdo ao movimento,
movimentando-se em um plano bidimensional; (¢) fio quantico (1D), diz respeito a materiais
onde o grau de liberdade ¢ unidimensional e (d) QD (0D), sdo sistemas que ndo apresentam
grau de liberdade para o movimentos dos portadores de carga.
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Fonte: Sandri, C., et al. [30].

Um QD ¢ definido como um sistema no qual o confinamento dos portadores de carga
acontece nas trés dimensdes espaciais, resultando num espectro discreto de energia. Pelo fato
dos QDs apresentarem o efeito de confinamento quantico, pode-se caracterizd-los como
materiais intermedidrios entre atomos, moléculas e um solido cristalino, como representado na
Figura 3a. De acordo com a teoria dos orbitais moleculares, n orbitais atobmicos geram n
orbitais moleculares, e, assim, em um corpo massivo, o valor de n ¢ tdo grande que ocorre a
aproximacdo dos niveis de energia, tornando-os um quasi-continuo [9]. Entretanto, para os
QDs, sdo observados niveis discretos de energia e o band gap maior, o que ¢ justificado pelo
numero reduzido de atomos e moléculas contidas nesse material [29].

A medida que o tamanho dos QDs diminui, o confinamento quintico aumenta,
influenciando diretamente nas propriedades Opticas do nanocristal. A principal consequéncia ¢
que seus niveis de energia se tornam cada vez mais espagados, fazendo com que os QDs
apresentem niveis de energia semelhantes a a&tomos, muitas vezes chamados por esse motivo
de atomos artificiais [9]. De acordo com a Figura 3b, ¢ possivel perceber a relagdao entre o
tamanho e a fluorescéncia nos QDs, visto que, quando ocorre um aumento no tamanho da

particula, a luminescéncia do material se desloca para comprimentos de onda maiores do
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espectro eletromagnético. Este fato atribui aos QDs uma vantagem, do ponto de vista
experimental, de criar particulas que possuem os espectros de absor¢ao e emissdo Optica
sintonizdveis, o que aumenta consideravelmente as possibilidades de aplicacdes em

dispositivos optoeletronicos.

Figura 3. (a) Niveis eletronicos presentes em atomos, moléculas, corpos massivos € em QDs
e (b) variacao da fotoluminescéncia e da energia de banda proibida de acordo com os
diametros dos nanocristais.
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Fonte: Adaptado da ref. [31].

Os QDs podem confinar portadores de cargas e manter uma coeréncia de spin destes
transportadores em um periodo de tempo maior que os correspondentes materiais massivos;
caracteristica essa, fundamental para o desenvolvimento de tecnologia baseada em sistemas
quanticos e da manifestacdo de efeitos excitonicos expressivos, os quais dependem da forma e
tamanho da estrutura de confinamento [32]. A incidéncia de radiacdo eletromagnética, com
comprimento de onda coincidente com o espectro de absor¢cao do QD, pode promover um
elétron para a banda de condu¢do, gerando um buraco (teoricamente uma particula que
apresenta carga de sinal oposto ao do elétron) na banda de valéncia. Nessas circunstancias, ¢
possivel formar um par elétron-buraco chamado de éxciton que se mantém ligado pela atracao
coulombiana, sendo considerado uma ‘“quase-particula” neutra em um estado excitado. A
recombinag¢do do éxciton pode ser acompanhada de emissdao 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 (ag = h?k/ue?, onde h é a constante de Planck, k corresponde a

constante dielétrica do nanocristal, u ¢ a massa efetiva do par elétron-buraco e e representa a
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carga do elétron), o qual seus niveis discretos de energia podem ser analiticamente
aproximados como uma particula em um potencial esférico [32].

Com a descoberta das promissoras propriedades dos QDs, a comunidade cientifica
vem desenvolvendo e aperfeigoando varios métodos de sintese. A escolha da rota sintética
para produzir QDs, depende de quais caracteristicas pretendem ser obtidas e para qual
aplicacdo. Um desafio na produgdao de QDs ¢, através da sintese, controlar o tamanho e
estabilidade das particulas, além de obter uniformidade e pureza nas dispersdes [29]. A
manipulagdo destas varidveis ¢ de extrema importancia, pois permite a obtencdo das
propriedades Opticas e elétricas desejaveis dos QDs, como alta luminescéncia e pureza nas
cores de emissao [17].

As sinteses de nanomateriais sdo subdivididas em duas categorias gerais de métodos,
conhecidos como “bottom-up” e “top-down”. Este ultimo método, “de cima para baixo”,
consiste em tentar construir os nanocristais a partir de materiais bulk [33], realizando técnicas
fisicas, como a litografia por feixes de ions ou /lasers [34], corrosdo por ions reativos [35],
corrosdo quimica em solugdo [36], e eletrodeposicao [37]. Esses métodos trazem vantagens na
obtencdo de QDs com elevado grau de pureza e sdo facilmente aplicaveis para produgdo em
larga escala. Em contrapartida, € dificil controlar o tamanho das particulas e obter uma
dispersdo 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 dispersdo. As técnicas de
sintese da quimica coloidal trazem ainda mais vantagens em relagdo aos métodos “fop down”,
pois além de controlar com maior precisdao e uniformidade o tamanho dos nanocristais,
permitem modificar a superficie dos QDs no mesmo meio reacional [38].

Atualmente, as vias quimicas de sintese sdo as mais utilizadas e estudadas para
producao de QDs por envolverem métodos simples, uso de materiais de baixo custo € com
maior acessibilidade. Entre as diversas sinteses reportadas na literatura, algumas se destacam
por serem reproduzidas com os precursores em solugdo, tendo os QDs como a fase coloidal, o
que permite controlar a cristalizagdo através dos processos de nucleagdo e crescimento [39].

Estes dois processos consistem em trés estagios, como pode ser visto no diagrama de LaMer
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na Figura 4. Na primeira etapa (I) chamada de pré-nucleacio, as moléculas monoméricas' sdo
inicialmente acumuladas em solugdo. Assim, ndo ocorre nucleacdo apreciavel, embora a
concentragdo de mondmero exceda o nivel de solubilidade (Cs) do solido bulk [40]. Na etapa
IT (supersaturagdo minima ou critica), a concentracdo de mondmeros atinge um nivel critico
(C:;in) para a nucleagdo e subsequentemente a nucleacdo ocorre embora a uma taxa muito

lenta. No passo III (supersaturagdo maxima), a nucleacdo ¢ dramaticamente acelerada a

medida que a concentragdo de mondmero atinge o nivel maximo (C;éx). Nesta fase, a
acumulagdo dos monomeros e seu consumo ¢ equilibrada tanto pela nucleagdo quanto pelo
crescimento. Quando a concentragdo dos mondmeros ¢ menor que o nivel critico de
supersaturagdo, ndo ocorre mais nucleagdo devido a baixa concentragdo dos monomeros,
dando inicio a etapa de crescimento. Posteriormente, o crescimento dos nanocristais €
encerrado quando a concentragdo de mondmeros se aproxima do nivel de solubilidade (Cs) do

material sélido bulk [40].

Figura 4. Diagrama de LaMer para formagdao de QDs (nucleagdo homogénea). C;
corresponde a solubilidade, C'min ¢ a concentragdo minima para nucleacdo, isto &, o nivel
minimo de supersaturacdo para nucleagdo homogénea e C*méx ¢ a concentragdo maxima para
nucleagdo. As regides I, I e III representam pré-nucleagdo, nucleacdo e estagio de
crescimento, respectivamente.
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Fonte: Adaptado da ref. [40].

' Um monoémero ¢ uma unidade minima estrutural que se repete e constitui um polimero.
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Como exemplos da utilizagdo destes métodos estdo as sinteses de reducao [41],
decomposi¢do térmica e sol-gel [19, 42]. Neste trabalho foi utilizado o método sol-gel para a
producdo de QDs de ZnO.

A preparagdo dos QDs de perovskita (PQDs - Perovskite Quantum Dots) pode ser
realizada por varios métodos de sintese. No entanto, dois tipos de métodos sdo mais
utilizados. O primeiro ¢ a técnica de injecdo a quente (HI - Hot-injection), comumente
utilizada para a sintese de PQDs totalmente inorganicos. Nesta técnica, os PQDs sdo
geralmente preparados em solventes apolares sob temperaturas variando de 100 a 180 °C. Para
a sintese de PQDs hibridos (por exemplo, MAPbBr;) o método de reprecipitacio a
temperatura ambiente ¢ frequentemente mais utilizado. Este método foi introduzido pela
primeira vez por Zhang e colaboradores [43] como a reprecipitagdo assistida por ligantes
(LARP - Ligand-assisted reprecipitation) e, apds modificacdes, tem sido aplicada
rotineiramente na sintese de diferentes PQDs hibridos [44]. A base deste método foi
originalmente desenvolvida para nanomateriais organicos de baixa dimensionalidade e
consiste na mistura rdpida de uma pequena quantidade de solugdo estoque concentrada do
material alvo (ou seu precursor molecular) com um grande excesso de anti-solvente, que ¢ a
um solvente que reduz a solubilidade do precursor [45]. O microambiente criado pela mistura
de solventes aumenta o grau de supersaturag¢do e aciona as etapas de nucleagdo e crescimento,
simultaneamente. Quando o grau de supersaturacdo diminui abaixo de um limite durante a
nucleagdo, a reagcdo se torna dominada pela etapa de crescimento dos nanocristais [40].
Especificamente, para PQDs existem varios fatores que afetam o crescimento do cristal por
reprecipitacdo, incluindo a relagdo solvente/anti-solvente, quantidade e composi¢ao de
ligantes, concentracdo do precursor e sequéncia de mistura de solventes. Neste trabalho, foi

utilizado a técnica de LARP para a producao dos PQDs de MAPDbBrs;.

2.1.1.1 Propriedades e Estrutura Cristalina do ZnO

Zn0O ¢ um material semicondutor composto por elementos do grupo II-VI da Tabela
Periddica, podendo apresentar estruturas cristalinas na forma cubica 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 ¢ termodinamicamente mais estdvel em

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

pressoes relativamente altas, aproximadamente 10 GPa [46].

Figura 5. Células unitarias de um cristal de ZnO do tipo: (a) sal de rocha (cubica), (b) blenda
de zinco (cubica) e wurtzita (hexagonal). As esferas cinzas e pretas representam os atomos de
Zn e O, respectivamente.

(c)

Fonte: Ozgiir, U, et al. [47].

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

parametros de rede a e ¢ na razdo c/a = \/8—/3 = 1,633, mas em um cristal de ZnO real, a
razdo c/a ¢ geralmente menor do que a ideal. Os parametros de rede da estrutura de wurtzita
real sio a = 3,26 A e c = 5,21 A, com razdo c/a ~ 1,6, que é muito proxima do valor ideal
de uma célula unitaria [47].

O ZnO na sua forma pura ¢ um semicondutor do tipo-z, devido a presenca de defeitos
intrinsecos e extrinsecos do material, atribuidos as vacancias de oxigénio e zinco intersticial
na estrutura cristalina da particula. Semicondutores do tipo-n possuem maior mobilidade de
elétrons do que de buracos, e sdo bons aceitadores de elétrons em dispositivos
optoeletronicos. Além da alta mobilidade eletronica, filmes finos de ZnO tem boa
transparéncia no visivel e baixa resistividade em filmes finos de multicamadas [48], condigdes

necessarias para aplicagdes em dispositivos como CSs, transistores e LEDs.

2.1.1.2 Aplicagoes Fotocataliticas do ZnO

A fotocatélise ¢ definida como a aceleragdo de uma fotorreagdo na presenca de um

catalisador [49]. A reagdo fotoquimica ¢ qualquer tipo de reagdo quimica que foi provocada
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pela acao da radiacao UV, visivel ou infravermelho. J& a catalise ¢ o ato de adicionar uma
substancia que tenha funcdo de aumentar a velocidade da reacdo quimica, chamada de

catalisador. A fotocatélise heterogénea ¢ um método que envolve fotorreagdes que ocorrem na
superficie de um catalisador para a produgio dos radicais hidroxila (OH") e superdxido (O,"),

que sdo poderosos agentes oxidantes, fundamental na degradagdo dos poluentes.

A reagdo de fotocatalise se inicia quando um fotocatalisador, como por exemplo, o
Zn0O, absorve fotons com uma energia solar incidente maior ou igual ao seu band gap
(Figura 6). A absor¢do da radiacdo promove elétrons da BV preenchida para a BC vazia,
deixando buracos na BV. Geralmente, as reacdes fotocataliticas envolvem quatro etapas: (1)
absor¢do de luz, (2) geracdo do par elétron-buraco (éxciton), (3) separacdo e migragdo de

portadores de carga para a superficie do fotocatalisador e (4) a participacdo dos elétrons ou
buracos para redugdo ou oxida¢do, produzindo os radicais superdxido (O,*) e hidroxila

(OH").

Figura 6. Mecanismo geral da fotocatalise. No processo fotocatalitico ideal, os poluentes
organicos sdo mineralizados em didxido de carbono (CO,), dgua (H,0O) e acidos minerais na
presencga de particulas de ZnO e espécies oxidantes reativas, como oxigénio ou ar, formando

os radicais superoxido (O,"") e hidroxila (OH").
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Fonte: Adaptada da ref. [50].

Nas ultimas décadas, a comunidade cientifica tém se dedicado em explorar
fotocatalisadores com um amplo espectro de absor¢ao de luz, com o objetivo de aproveitar ao

maximo a energia solar [49, 51].
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Neste trabalho foi utilizado QDs de ZnO na presenca do composto H1 para avaliar sua
potencial atividade fotocatalitica na fotodegradacdo do corante azul de metileno, molécula
modelo para poluentes em 4agua. Esse corante possui a formula estrutural C;¢H;3CIN3S.
Classifica-se como um corante organico, catiénico, solavel em agua ou alcool. E um dos
corantes mais utilizados nas industrias téxteis, de papel, plasticos e também em materiais

biologicos [52].
2.1.2 Perovskitas

O termo “perovskita” refere-se a classe de compostos que possuem o mesmo tipo de
estrutura cristalina que o mineral titanato de célcio (CaTiOs3). A formula geral dos compostos
de perovskita ¢ ABX3, onde A e B sdo dois cations de diferentes tamanhos (com A maior que
B) e X ¢ um anion. A Figura 7 mostra a estrutura cristalina da perovskita ABX3; com simetria
cubica. No caso de perovskitas de haletos metalicos, o termo A representa um cation
monovalente organico (por exemplo, a molécula de metilamonio CH3;NH;" ilustrado na

. . A e =+ B 71
Figura 6), ou inorgénico (por exemplo, Cs'); o elemento B corresponde a um céation metéalico

bivalente (por exemplo, Pb**) e X é um anion halogénio (CI', I" ou Br").

Figura 7. Estrutura cristalina da perovskita cubica ABX;. A esfera verde representa o cation
monovalente. Caso a perovskita for hibrida, o cation A pode ser a molécula metilamonio
CH;NH;" (MA); as esferas cinzas e lilas representam os cations bivalente e atomos de X (Cl,
I, Br), respectivamente.
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Fonte: Adaptada da ref. [53].

O interesse pelo estudo das perovskitas baseadas em haletos organometalicos ¢ devido

a uma combinacdo de caracteristicas, tais como: (1) sdo semicondutores de band gap direto
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(devido ao alinhamento das bandas de valéncia e conducdo) e a largura de banda pode ser
facilmente ajustada pela engenharia de composi¢do. Como resultado, a emissdo das
perovskitas ¢ capaz de cobrir toda a regido da luz visivel e até mesmo parte da regido
infravermelha [54]; (2) podem ser processados em solucdo a baixa temperatura [55]; (3)
podem tolerar defeitos e alcangar facilmente um alto rendimento quantico de
fotoluminescéncia [56] e (4) possuem altos valores de mobilidade de carga [57], entre outros.
Na fase bulk, a perovskita MAPbBr3; apresenta uma estrutura ctiibica em temperatura
ambiente. E um semicondutor do tipo-p com band gap em torno de 2,3 eV [58]. Em solugio,
esse material apresenta bandas de absorcao e emissao em 545 e 561 nm, respectivamente [59].
Ja os QDs de MAPbBr3; em solugdo, possuem band gap de 2,45 eV, um espectro de absor¢ao
na regido visivel na faixa de 300-510 nm, com uma banda em 437 nm e exibe uma emissao
verde em 510 nm [60]. A energia de ligacdo do éxciton do QD de MAPDbBr; ¢ de 76 meV
(ag = 20 A) [61] e esse valor aumenta significamente 4 medida que o QD diminui, chegando
a valores de ~300 a 400 meV [62]. Assim, a emissdao desses QDs ocorre principalmente da
recombinagdo de éxcitons, sendo este material promissor para ser usado na camada ativa de

um LED.
2.1.3 Semicondutores Organicos

Os semicondutores orgdnicos sdo materiais constituidos principalmente de atomos de
carbono e apresentam propriedades tipicas dos semicondutores inorganicos, como a absor¢ao
e emissdo de luz no espectro visivel e condutividade elétrica suficiente para o funcionamento
de dispositivos eletronicos. Devido ao grande band gap nos semicondutores organicos, cerca
de 1,5 a 3,0 eV, a geracdo de portadores de carga intrinsecos dificilmente ocorre [63]. A
geragdo de pares elétron-buraco nos semicondutores organicos ocorre em uma pequena faixa
do espectro visivel (400-600 nm), sendo este um fator limitante para aplicagdes
optoeletronicas. Outro contraste ¢ a constante dielétrica, que nos inorganicos ¢ alta (e =11), e
assim, os efeitos couldmbicos entre o elétron e buraco ndo sdo significativos, devido a
blindagem dielétrica, enquanto que nos semicondutores organicos ela ¢ baixa (¢ = 4), e as
interagdes coulombianas sdo significativas, de modo que qualquer par elétron-buraco criado
por excitagao Optica € ligado por energia coulombica de 0,5-1,0 eV [1].

Os semicondutores organicos possuem um sistema n-eletronico conjugado, com

grande deslocalizagdo da nuvem eletronica, pois o comportamento dos seus orbitais
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moleculares deve ser parecido com o comportamento das bandas eletronicas de um
semicondutor inorganico. Como ja foi mencionado, nas moléculas organicas o atomo de
carbono ¢ o elemento principal. No estado fundamental, o carbono possui quatro elétrons de
valéncia, com distribuicdo eletronica 1s* 2s* 2p”. Os orbitais de valéncia se hibridizam em trés
orbitais hibridos: sp, sp® ou sp’, onde o sobrescrito refere-se ao numero de orbitais p
envolvidos na hibridizagao.

Os materiais conjugados sdo caracterizados pela alternancia de ligagdes simples e
duplas entre os atomos de carbono da cadeia principal, como pode ser visto na Figura 8a.
Assim, a liga¢io dupla entre dois 4tomos de carbono adjacentes com hibridizagio sp, resulta
na sobreposicio de dois orbitais sp” dando origem a ligagdo o e a sobreposi¢io dos orbitais p,
em um plano perpendicular ao plano que contém as ligacdoes o, formando as ligagdes
(Figura 8b). Os elétrons desemparelhados e deslocalizados das ligagdes m ao longo da cadeia
principal dao origem a uma distribuicdo aproximadamente continua de estados energéticos
que constituem bandas de energia. Cada ligacao dupla de carbono apresenta uma ligagao o,

que ¢ uma ligagdo forte devido a formacgao de ligacdes covalentes entre atomos de carbono.

Figura 8. Ilustracdo do (a) sistema m-conjugado representado pelo trans-poliacetileno,
mostrando a alternancia de ligagdes simples e duplas entre os atomos de carbono da cadeia
principal; (b) da hibridizagio sp® para a molécula de eteno com suas respectivas ligagdes e
e (c) niveis de energia dos orbitais moleculares ¢ e m, onde a menor excitacdo eletronica ¢
entre o orbital ligante m e o orbital antiligante n*.
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Fonte: Adaptada da ref. [64].
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No entanto, na mesma ligacdo dupla temos uma ligacdo w, esta por sua vez ¢ bem mais fraca
que a ligacdo o, ou seja, menos localizada, o que faz com que os elétrons das ligagdes ©
apresentem-se deslocalizados ao longo da cadeia principal. Alguns destes elétrons m, por
apresentarem energia de ligacdo muito menor que a dos elétrons o, podem ser excitados
originando uma pequena condutividade, o que torna os materiais organicos que apresentam
sistema conjugado ndo mais isolantes e sim semicondutores [64].

Nos semicondutores organicos a BC ¢ conhecida como LUMO (Orbital Molecular
mais baixo desocupado, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital), e a BV denomina-
se HOMO (Orbital Molecular mais alto ocupado, do inglés Highest Occupied Molecular
Orbital). Estes orbitais também recebem a denominagdo de orbitais de fronteira. Eles sdo
responsaveis pelos processos Opticos e elétricos da molécula. Devido a uma forte interacao de
ressonancia, os orbitais ligantes ¢ e antiligantes ¢* apresentam band gap alto (~8 eV), o que
torna extremamente dificil ocorrer a inje¢cdo de carga a partir dos eletrodos em solidos
moleculares. Consequentemente, quando os orbitais de fronteira sdo os orbitais o, as
transi¢des o-c* estdo no intervalo espectral ultravioleta. Entretanto, se as transi¢des ocorrem
entre os orbitais m e ¥, cujo band gap ¢é proximo de 2,5 = 0,5 eV, os niveis de energia sdo
favoraveis para a injecdo de carga a partir de eletrodos com materiais adequados, e com isso,
esta estrutura ¢ propicia para aplicagdes em semicondutores organicos [1]. Estes orbitais sdo
responsaveis pelos processos Opticos de absor¢ao e emissdo de luz visivel (Figura 8c).

No que diz respeito a mobilidade dos portadores de carga, os materiais organicos se
baseiam em interagdes fracas, principalmente de van der Waals e interagdes dipolo-dipolo
entre as moléculas vizinhas. Nos semicondutores organicos, as bandas de energia HOMO e
LUMO apresentam certa desordem posicional e energética, diferentemente dos
semicondutores inorgédnicos, os quais possuem duas bandas de energia deslocalizadas
separadas por um band gap. A densidade de estados nos semicondutores organicos ¢ ampliada
devido a desordem e pode ser modelada por uma distribui¢do gaussiana de energia, resultando
em estados localizados. Dessa forma, o mecanismo de condugdo de portadores de carga ¢
realizado por salto (conhecido comumente por hopping), ou seja, os portadores de carga
saltam de sitio em sitio, ocorrendo para materiais poliméricos e amorfos. Em temperaturas
elevadas o transporte de carga é beneficiado, uma vez que os portadores de carga recebem

energia necessaria para superarem as barreiras, e saltarem entre os estados vizinhos [65].
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2.1.3.1 Cristais Liquidos e sua Classificagdo

Os cristais liquidos (CLs) apresentam um grau de ordem molecular intermediario entre
a ordem posicional e orientacional de longo alcance do solido cristalino, e a desordem
posicional de longo alcance do liquido isotropico, de forma que, com o aumento da
temperatura hd um aumento no grau de desordem, conforme ilustrado na Figura 9. Os CLs
possuem propriedades anisotropicas como os solidos cristalinos e propriedades fluidas como
os liquidos isotrdpicos. Entretanto, assim como nos solidos, liquidos e gases, as fases liquido-
cristalinas sdo estados termodinamicamente estaveis da matéria. A forma molecular do cristal
liquido, as interagdes moleculares especificas e a auto-organizagao sao fatores importantes, os
quais conduzem a formagdo de diversas fases liquido-cristalinas. Estas mesofases sdo
frequentemente sensiveis a pequenas perturbagdes, como campo elétrico e magnético e efeitos

de superficie [66].

Figura 9. Esquema ilustrativo da relacdo da mesofase liquido-cristalina com a fase liquida e
com a fase solida.

Solido Cristalino «———=> Fase Liquido-cristalina e<———> Liquido

]
w

v

Resfriamento Aquecimento

Fonte: Adaptada da ref. [67].

As moléculas que apresentam propriedades liquido-cristalinas sdo por definicdao
denominadas mesogenos, enquanto que as fases que existem entre a sélida e a liquida sdo
chamadas de mesofases. As mesofases liquido-cristalinas sdo geralmente divididas em duas
categorias: os liotropicos e os termotropicos. As mesofases liotropicas sdo atingidas por
dissolucdo do material anfifilico (constituido de uma parte polar e hidrofilica e uma parte
apolar e hidrofobica) em solventes adequados, sendo que neste caso, a concentracdo ¢ o
parametro mais importante para as transi¢oes de fase. As mesofases termotropicas sao

alcancadas por efeito da temperatura sobre o material puro ou sobre uma mistura dos
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materiais durante o processo de aquecimento do sélido cristalino ou resfriamento do liquido
isotropico. Para que os cristais liquidos termotropicos exibam mesofase, o mesdgeno, isto €, a
molécula responsavel pela formacao da fase liquido-cristalina, deve apresentar caracteristica
anisométrica, isto ¢, apresentar formas alongadas, achatadas, etc. A direcdo de orientagdo
média das moléculas é fornecida por um vetor unitario chamado diretor (77).

Em geral, os cristais liquidos termotropicos normalmente sdo divididos em dois
grupos, os calamiticos e os discoticos. Os cristais liquidos calamiticos s@o moléculas que
apresentam formato de bastdo, como mostra a Figura 10a. Elas representam a maioria das
fases liquido-cristalinas tradicionais e formam as fases classificadas em nematica, colestérica
e esmética. Os cristais liquidos discoticos apresentam forma molecular de disco (Figura 10b),
onde a caracteristica estrutural ¢ a ligacdo de seis grupos terminais flexiveis a um nucleo
rigido. Na fase colunar, as moléculas se auto-organizam em colunas e estas colunas podem se
arranjar de formas diferentes, levando as mesofases colunares: hexagonal, retangular, etc.

Além disso, as moléculas discoticas também podem exibir a mesofase nematica discdtica.

Figura 10. Ilustragdo dos cristais liquidos termotrdopicos na (a) mesofase calamitica e na (b)
mesofase discotica, onde 7 representa o vetor diretor.

Fonte: Adaptada da ref. [68].

A caracterizacdo da mesofase pode ser feita por diversas técnicas experimentais. A
primeira identificacdo da mesofase € feita por microscopia optica de luz polarizada (MOLP),
a fim de visualizar as texturas caracteristicas. A calorimetria diferencial de varredura (DSC) ¢
realizada para determinar as temperaturas de transicdo de fase e as entalpias associadas com
as transi¢oes. Utiliza-se a difra¢do de raios X para confirmar o arranjo estrutural, o grau da
ordem molecular ¢ o tamanho da molécula. Nesta tese, a identificacio da mesofase do

composto H1 foi verificada através de microscopia optica de luz polarizada.
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2.1.3.2 Cristais Liquidos Colunares

Com a descoberta dos cristais liquidos discoticos (CLDs) em 1977 por Chandrasekhar,
inimeras pesquisas foram desenvolvidas, muitos esfor¢os foram realizados na exploracao dos
cristais liquidos discoticos para aplicagdes em dispositivos eletronicos organicos. S. Kumar
fez uma revisdo detalhada dos aspectos quimicos dos CLDs, e relatou a existéncia de seis
fases colunares distintas: colunar hexagonal (Coly) (Figura 11a), colunar retangular (Col,)
(Figura 11b), colunar obliqua (Coly,) (Figura 1lc), colunar plastica (Col,) (Figura 11d),
colunar helicoidal (Figura 1le) e colunar lamelar (Figura 11f). As mesofases colunar
hexagonal e colunar retangular sio as mais comumente observadas. E importante ressaltar que
alguns materiais liquido-cristalinos apresentam polimorfismo, ou seja, a existéncia de mais de

uma mesofase colunar.

Figura 11. Ilustracdo das mesofases colunares (a) hexagonal (Coly), (b) retangular (Col,), (c)
obliqua (Colgp), (d) plastica (Coly), (e) helicoidal e (f) lamelar.

Fonte: Adaptada da ref. [66].

Na mesofase colunar, a distancia intracolunar, ou seja, a distancia nucleo-nucleo ao
longo da direcdo da coluna ¢ tipicamente da ordem de 0,35 nm (Figura 12), a qual ¢ suficiente
para permitir o salto dos portadores de carga entre as moléculas vizinhas, ao longo do eixo
colunar. A distancia intercolunar, ou seja, a distdncia entre duas colunas adjacentes ¢é
tipicamente da ordem de 2-4 nm, dependendo do comprimento das cadeias laterais. Com isso,

as interagdes entre as moléculas vizinhas dentro de uma mesma coluna (intracolunares) sao
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mais fortes do que as interagdes entre as colunas vizinhas (intercolunares). Além disso, as
cadeias flexiveis em torno do nucleo atuam como isolantes, levando a anisotropia na
mobilidade. As colunas dos CLDs alinhados sdo referidas como fios condutores quase
unidimensionais, de forma que a estrutura do ntcleo conjugado regula suas propriedades
eletronicas, enquanto que as cadeias periféricas flexiveis juntamente com os nucleos

aromaticos controlam a auto-organizagao.

Figura 12. Representacdo da mesofase colunar atuando como um sistema de condugdo quase
unidimensional.

Transporte de Carga

Nucleo Condutor Cadeias Isolantes

Fonte: Adaptada da ref. [69].

A magnitude da mobilidade de carga nos CLDs ¢ determinada, fundamentalmente,
pelo grau de ordem, pelo dinamismo dos discos (movimentos rotacionais e translacionais das
moléculas), e pela sobreposi¢do dos orbitais m ao longo das colunas. Com isso, a capacidade
de controlar a ordem estrutural e o alinhamento dos CLDs € crucial para se obter uma
mobilidade de portadores de carga elevada (0,2-1,3 cm?® V's™) [70]. Dependendo do potencial
de ionizacdo ou da afinidade eletronica, os CLDs, sob algumas condi¢des, podem ser
portadores de elétrons, ou de buracos ou de ambos. No entanto, na literatura os CLDs, em sua
maioria, sdo transportadores de buracos [71].

Os CLDs possuem propriedades vantajosas para aplicacoes em dispositivos
eletronicos e optoeletronicos organicos, entre elas a capacidade de automontagem de longo

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

em solventes organicos ¢ a alta mobilidade dos portadores de carga. As propriedades Opticas
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anisotropicas sdo as caracteristicas mais importantes dos CLs para as aplicagdes em
dispositivos. Devido a sua forma e anisotropia de polarizacdo, eles sdo birrefringentes,
exibindo propriedades distintas. Dessa forma, a ordem e, portanto, a birrefringéncia podem
ser manipuladas, por exemplo, com a ajuda de campos magnéticos, elétricos ou Opticos
bastante fracos [67].

O alinhamento dos CLDs pode ser obtido de forma homeotropica (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 a superficie
(Figura 13a), sendo este tipo de alinhamento ideal para dispositivos OSCs e OLEDs. No
alinhamento edge-on as colunas adotam uma configuragao paralela ao substrato e, assim, o
transporte de carga ocorre de forma paralela a superficie (Figura 13b), sendo este tipo de
alinhamento conveniente para dispositivos OFETs. Diversas técnicas tém sido aplicadas para
alinhar CLDs, entre eles o tratamento térmico, a aplicagdo de campo magnético, campo
elétrico e tratamentos de superficies. Além disso, a partir do lento resfriamento da fase
isotropica, pode-se conduzir ao alinhamento homeotrépico, com o CL confinado entre duas

superficies solidas [72, 73].

Figura 13. Representagdo do (a) alinhamento homeotrdpico (face-on) e (b) alinhamento
planar (edge-on) da mesofase discotica colunar. A seta na ilustracdo indica a dire¢do do
transporte de carga.
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Fonte: Adaptada da ref. [74].

2.2 DISPOSITIVOS OPTOELETRONICOS

A eletronica organica tem crescido muito nos ultimos anos, motivada pelas novas
aplicagdes em dispositivos impensaveis pela eletronica tradicional baseada no silicio como

semicondutor inorganico. O interesse nos semicondutores organicos ¢ impulsionado pela
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premissa da facilidade de processamento através de métodos como impressao ou deposi¢ao
por solucdo/evaporacao, versatilidade dos processos de sintese e compatibilidade com uma
vasta gama de substratos, tais como os vidros transparentes e materiais poliméricos flexiveis
[75, 76]. Todos estes aspectos tornam possiveis aplicacdes em monitores e displays flexiveis e
CSs capazes de revestir mochilas e guarda-sois [77].

Dentre os semicondutores organicos utilizados estdo os polimeros e alguns sistemas
moleculares, dentre eles destacam-se os cristais liquidos [78]. A grande vantagem ¢ que os
cristais liquidos aliam a organiza¢do molecular dos sistemas cristalinos, necessaria ao transito
das cargas, a fluidez de um liquido, facilitando o processamento do material. Além disso,
outra caracteristica importante dos cristais liquidos ¢ a resposta a estimulos externos, sendo
possivel modificar seu empacotamento e organizacdo molecular, € com isso otimizar e
controlar as suas propriedades condutoras. Estas caracteristicas estdo 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 difusdo do éxciton, um dos
principais parametros que determina o desempenho eficiente de dispositivos, como CSs e
fotodetectores [79].

Os QDs vém despontando para aplicacdes em dispositivos pelas suas caracteristicas
unicas, ja citadas anteriormente. Entretanto, ¢ muito comum estes dispositivos serem
propostos pela combinacdo de materiais organicos e inorganicos. Abaixo serdo discutidos
alguns avancgos 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) vém obtendo
excelente desempenho nos ultimos anos em relagcdo as tecnologias LED convencionais e
LEDs orgéanicos (OLEDs) em termos de pureza da cor elevada, estabilidade, baixo custo de
producdo e a possibilidade de ajuste de comprimento de onda de emissdo, controlando-se o
tamanho dos QDs, mantendo niveis semelhantes de eficiéncia [80, 81].

Como ja mencionado, os QDs de ZnO tém sido considerados bons candidatos para o
desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos devido seu band gap direto de 3,37 eV a
temperatura ambiente e pela alta energia de ligagdo do éxciton de 60 meV. Os QDs de ZnO

sdo uma alternativa ideal a camada transportadora de elétrons devido a sua estabilidade
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térmica, menor sensibilidade ao oxigénio e a umidade, além de possuir uma alta mobilidade
eletronica, cerca de 100-200 cm” V™' s™ [82]. O transporte mais eficiente de elétrons equilibra
a quantidade de buracos e elétrons na camada ativa, e consequentemente aumenta a taxa de
recombinagdo do dispositivo.

Um dos principais motivos para o progresso dos QLEDs ¢ a combinagdo de
arquiteturas utilizando camadas hibridas de QDs de ZnO como camada transportadora de
elétrons (ETL - Electron Transport Layer) e um polimero 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 solu¢do, e concluiram que os QDs
proporcionaram um equilibrio de transporte de carga mais eficiente, obtendo valores de
luminancia de 31 x 10° ¢cd m?, 68 x 10° ¢d m™ e 4200 cd m™ para os dispositivos com
emissao no vermelho, verde e azul, respectivamente.

Os PQDs hibridos baseadas em haletos de metilamonio de chumbo (MAPbXj3, para
X = Br, CI, I') tornaram-se nos ultimos anos um dos materiais mais promissores para
aplicagdes em LEDs, devido principalmente, ao seu baixo custo de processamento e elevado
PLQY. Pesquisas recentes destacam as emissdes verdes altamente luminescentes e a
estabilidade dos PQDs de MAPbBr; com PLQY acima de 90% e com valores de largura a
meia altura das bandas de emissao (FWHM - Full Width at Half Maximum) de 19-24 nm,
onde o dispositivo alcangou uma luminancia de 95 ¢d m™ sob uma tensdo aplicada de 8,8 V
[84].

A Figura 14a ilustra a estrutura basica de um LED contendo QDs como camada ativa.
A estrutura consiste de uma sobreposi¢ao de camadas de filmes finos com a camada ativa de
QDs entre uma HTL e uma ETL, além do &nodo transparente de 6xido de indio-estanho
(ITO), por onde sai a luz, e um catodo metalico (aluminio). Para a melhora da eficiéncia 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 injecdo e com aplicacdo de potencial direto (positivo no ITO e negativo no Al), (1)
portadores de carga positiva (buracos) e negativa (elétrons) sdo injetados a partir do anodo e
do catodo, respectivamente. Na situacdo ideal, (2) o transporte ocorre de forma equilibrada

através das camadas HTL e ETL para a (3) formacao do par elétron-buraco e consequente (4)
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recombinacdo na camada ativa de QDs, resultando na emissao 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 injecdo e transporte de buracos (h") e elétrons (e")
dentro do dispositivo sob aplicacdo de um potencial elétrico externo sao mostrados.
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Fonte: Adaptado da ref. [29].

2.2.2 Células Fotovoltaicas

No campo de CSs, os QDs vém sendo utilizados com a finalidade de melhorar a
eficiéncia de conversdo de energia solar em eletricidade (PCE, do inglés Power Conversion
Efficiency), dadas as propriedades unicas destes materiais, ja relatadas neste trabalho. Entre
todas estas vantagens, a construcdo de CSs de baixo custo e alta eficiéncia tem sido de
particular interesse devido ao seu potencial para atender as crescentes demandas sociais de
recursos energéticos limpos e sustentaveis.

As CSs que utilizam QDs de ZnO tém sido investigadas constantemente [85, 86],
devido as vantagens que este material apresenta quando comparado com o filme de TiO,,
comumente utilizado para este fim. O ZnO tem uma maior mobilidade eletronica e além
disso, pode apresentar estruturas anisotropicas (como nanofios, nanobastdes e nanotubos),
resultando em propriedades eletronicas e Opticas uUnicas [87, 88]. Zhenxiao Pan e
colaboradores publicaram, recentemente, um artigo de revisao sobre CSs sensibilizadas por
QDs, retratando muito bem o estado da arte para esta aplicacao [89].

Atualmente, os estudos de CSs de QDs de MAPbBr; ainda sdo 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 sdélida de bicamada ou homojungao 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 esta entre dois eletrodos dissimilares, onde um deles
deve ser transparente (ITO) para permitir a incidéncia de luz nas camadas ativas de QD. O

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

Figura 15. (a) Arquitetura de uma CS so6lida 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.
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Fonte: Adaptado da ref. [29].

E facil de perceber que a CS atua de forma inversa ao LED (Figura 14), onde o
objetivo € que a luz seja absorvida pela camada ativa e, através de alguns processos internos
de separacdo e extracdo de cargas, uma corrente elétrica seja gerada.

O efeito fotovoltaico inicia pela absor¢do de um féton, quando o espectro de radiacao
da luz incidente coincidir com a banda de absor¢do da camada ativa, promovendo a excitagao
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 ¢ evitar que a recombinagdo do éxciton ocorra, gerando emissao de luz. Em
CSs solidas o efeito de recombinacdo ¢ o maior vildo para diminui¢ao da eficiéncia 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 distancia da interface menor que o comprimento de difusao do éxciton, que ¢ a distancia
que ele pode se mover antes de recombinar. Por esse motivo, a area de contato entre
doador/aceitador deve ser grande e a distancia entre eles pequena. Em seguida, ocorre a
dissociacdo dos éxcitons em portadores de carga livre (3). Por fim, as cargas separadas sob a
acdo de um campo elétrico precisam ser eficientemente transportadas em direcdo aos
respectivos eletrodos, onde sao coletados gerando corrente elétrica (4).

A eficiéncia deste tipo de estrutura ¢ limitada pela 4rea de contato relativamente
pequena e a grande distancia entre as camadas doadora e aceitadora de elétrons. Em virtude
disso, a arquitetura de heterojun¢do de volume de doador e aceitador foi proposta [93, 94],
gerando uma blenda entre os dois materiais e criando canais interdigitados, aumentando

assim, a eficiéncia dos dispositivos.

2.3 PROCESSOS FOTOFISICOS

Quando uma molécula é excitada apds a absor¢do de um foton, ela pode retornar para
o estado fundamental decaindo mediante transi¢cdes radiativas ou nao radiativas. O processo
pelo qual as moléculas sdo excitadas e em seguida decaem por meio de transigdes radiativas ¢
chamado de luminescéncia. Os mecanismos mais importantes que produzem luminescéncia
em materiais sdo a eletroluminescéncia e a fotoluminescéncia. A eletroluminescéncia
corresponde a emissdo de luz causado por um estimulo elétrico como se observa nos LEDs. Ja
a fotoluminescéncia ¢ causada por meio de absor¢ao de um foton, sendo a fluorescéncia e a
fosforescéncia os processos mais importantes [95]. Em geral, o féton emitido tem uma energia
menor do que o inicialmente absorvido. Na desexcitacdo de uma molécula, podem ocorrer
processos como: conversao interna, cruzamento intersistema, transferéncia de carga e

transferéncia de energia. Alguns deles serdo descritos nesta se¢ao.

2.3.1 Diagrama de Perrin-Jablonski

Os fendmenos envolvidos na interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria sdo
ilustrados pelo diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 16). Os estados eletronicos sao
representados pelo estado fundamental Sy e pelos estados excitados singletos Si, S,,..., Sy)
tripletos (T;, Ta,..., T,) com os respectivos niveis energéticos vibracionais 0, 1, 2,

sucessivamente.
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A absor¢ao de um foton pode promover as moléculas do Sy para um dos seus estados
excitados singleto S,. O principio de Franck-Condon considera que as transi¢des entre os
estados eletronicos durante a absor¢ao de um foton € um processo muito rapido, da ordem de

-1 , . . ,
10" s, uma vez que esse tempo ¢ muito pequeno para considerar o deslocamento do nicleo

[96].

Figura 16. Esquema do diagrama de Perrin-Jablonski e a representacdo ilustrativa das
posi¢des dos espectros de absorcao, fluorescéncia e fosforescéncia. Os estados eletronicos
singletos fundamental, primeiro e segundo estado excitado sdo representados por Sy, S; € S,
respectivamente. Os estados descritos por T; e T, correspondem, respectivamente, ao
primeiro e segundo estado tripleto excitado. Os niveis vibracionais denotados por 0, 1, 2...
estdo associados a cada estado eletronico.
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Fonte: Adaptada da ref. [96].

O processo de transicdo nao radiativa entre dois estados de mesma multiplicidade de
spin ¢ chamada de conversdo interna (CI). Em geral, esse processo ¢ seguido por um
relaxamento vibracional até o nivel vibracional mais baixo de um estado eletronico. Esse

processo ocorre em um tempo caracteristico da ordem de 101-107 s [96].
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A fluorescéncia ¢ um processo de transicao radiativa que corresponde a emissao de um
foton acompanhada de uma relaxagao do estado excitado de menor energia do estado S; para
o estado fundamental Sy. O tempo médio para o decaimento da populagdo do estado excitado
¢ denominado tempo de vida do estado excitado. O tempo de vida de fluorescéncia ¢ da
ordem de 10°-10 s. O espectro de fluorescéncia ¢ geralmente localizado em comprimentos
de onda maiores que o espectro de absor¢do, devido as perdas de energia pelos relaxamentos
vibracionais. Esse deslocamento entre os comprimentos de onda da absor¢do e emissdo ¢
chamado de deslocamento de Stokes [96]. Entretanto, na maioria dos casos, o espectro de
absorcao se sobrepde parcialmente ao espectro de fluorescéncia, ou seja, uma fragdo de luz ¢
emitida em comprimento de onda menor que a luz absorvida. Tal observacao parece estar em
contradi¢do com o principio de conservag¢do da energia. No entanto, isto pode ser explicado
pelo fato de que em temperatura ambiente uma pequena fracdo de moléculas esta em um nivel
vibracional acima de zero. Portanto, espera-se que o deslocamento de Stokes seja nulo a
baixas temperaturas.

O processo de transi¢cdo ndo radiativa entre dois niveis vibracionais de mesma energia
pertencentes a estados eletronicos de diferentes multiplicidades de spin (de singleto para
tripleto ou de tripleto para singleto) ¢ chamado de cruzamento intersistema (CIS). Esta
transi¢do ¢, em principio, proibida. Entretanto, o acoplamento spin-orbita pode torna-la
possivel. A probabilidade do cruzamento depende dos estados singletos e tripletos envolvidos.

O processo de desexcitacdo do estado tripleto pode ocorrer mediante uma transi¢ao
radiativa chamada de fosforescéncia, ou pode ser nao radiativa por relaxagdo vibracional. Em
temperatura ambiente, ocorre um alto nimero de colisdes entre as moléculas favorecendo a
relaxacdo vibracional. A fosforescéncia pode ser observada em baixas temperaturas. Como a
energia do nivel vibracional mais baixo do estado tripleto ¢ menor que o do estado singleto
mais baixo, o espectro de fosforescéncia ¢ localizado em comprimentos de onda maiores
quando comparado ao espectro de fluorescéncia [96]. O tempo de vida do estado excitado
tripleto ocorre em escala de tempo muito longo, da ordem de 10°-107s.

O tempo de vida do estado excitado e o rendimento quantico de fluorescéncia (D,
razdo entre o numero de fotons emitidos pelo niumero de fotons absorvidos) sdo dois

pardmetros muito importantes para a caracterizacdo de uma molécula fluorescente.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais € os métodos utilizados para o

desenvolvimento deste trabalho.
3.1 MATERIAIS

Os QDs de ZnO coloidais usados neste trabalho foram sintetizados pelo grupo da
Prof*. Dr*. Lizandra M. Zimmermann, da Universidade Regional de Blumenau - FURB, em
colaboragdo com o Laboratorio de Optoeletronica Organica e Sistemas Anisotropicos -
LOOSA.

O CL colunar usado neste trabalho ¢ derivado do centro aromadtico perileno e foi
sintetizado pelo grupo do Dr. Harald Bock, do Centro de Pesquisa Paul-Pascal, CRPP,
Universidade de Bordeaux, na Franca, em colaboragdo estabelecida através do projeto
CAPES-COFECUB. Os materiais derivados do centro perileno possuem inumeras aplicagdes
em eletronica organica devido as propriedades como o alto coeficiente de absorcdo e alto
rendimento quantico de fluorescéncia [97]. A Figura 17 mostra a estrutura molecular do CL, o
qual ¢ baseado no centro 3,4,9,10-perileno-tetracarboxilico dianidrido, de peso molecular de
749 g mol”'. Como forma de simplificar a nomenclatura, foi atribuida ao CL a denominagéo

de H1.

Figura 17. Estrutura molecular do material liquido-cristalino 3,4,9,10-perileno-
tetracarboxilico dianidrido, denominado HI1.
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Fonte: Eccher, J., et al. [98].

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

estavel em uma ampla faixa de temperatura, incluindo a temperatura ambiente. A transi¢ao da
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mesofase Coly, para a fase isotropica ocorre em 154 °C [99] e seus niveis de energia HOMO e
LUMO sao -5,82 e -3,56 eV [100], respectivamente, os quais foram obtidos por voltametria
ciclica durante o doutoramento da Prof*. Dr®. Juliana Eccher.

Os niveis de energia destes materiais estdo representados na Figura 18 e apresentam
certa complementaridade eletronica para ocorrer transferéncia de carga, podendo ser aplicados
em dispositivos eletro-Opticos. Os niveis de energia dos QDs de ZnO, que correspondem a

BV eaBCsaode-7,1 e-3,4 eV, respectivamente, obtidos na literatura [101].

Figura 18. Diagrama ilustrando os niveis de energia dos materiais H1 e QDs de ZnO.
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Fonte: Ilustracdo elaborada pelo autor.

Dando continuidade no estudo dos QDs, neste trabalho também foram utilizados QDs
de perovskita sintetizados no LOOSA, em colabora¢ao com o Dr. Fernando Ely, do Centro de
Tecnologia da Informacdo Renato Archer, CTI. Os PQDs usados sdo baseados em brometo de

metilamoénio de chumbo, MAPbBr3, onde MA = CH;NH; é um cation organico.
3.1.1 Sintese de QDs Coloidais de ZnO e ZnO + H1

Neste trabalho, a sintese inédita de QDs de ZnO sem estabilizante contendo uma
molécula liquido cristalina foram realizadas por catalise basica usando o método sol-gel,
baseado na literatura [102, 103], usando o solvente etanol.

Inicialmente, foram preparadas as seguintes solugdes estoques: 13,17 mg de acetato de
zinco di-hidratado (Zn(CH3COO),-2H,0, Sigma, 98%) e 12,50 mg de hidroxido de
tetrametilamonio (TMAH, Sigma, 97%) foram dissolvidos separadamente em 15 mL de

etanol (Synth, 99,99%) e colocadas no ultrassom por 10 minutos para solubilizagdo dos
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reagentes. Em seguida, o acetato foi colocado em banho-maria sobre a placa de aquecimento
com agitagao magnética a temperatura de 60 °C durante 5 minutos. A reagdo iniciou com a
adicdo lenta da solucdo de TMAH. O tempo total da reacdo foi de 120 minutos. A
concentragio final da dispersdo dos QDs de ZnO é de 2,0 x 10~ mol L™.

Para a sintese de QDs de ZnO + H1, foi preparado uma solu¢do estoque do composto
H1 em etanol na concentragio de 1,3 x 10 mol L' e para cada concentragdo escolhida neste
trabalho (1,0 x 10* mol L' e 1,0 x 10 mol L'l) foi calculado o volume tirado da solucgado
estoque para ser colocado no inicio da reagao coloidal.

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

também pelo grupo da Prof®. Dr”. Lizandra Zimmermann.

3.1.2 Sintese de PQDs de MAPbBr;

As dispersoes coloidais dos PQDs de MAPDbBr; foram preparadas no LOOSA
utilizando a técnica de precipitacio do “ndo-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 solugdo precursora ¢ produzida pela dissolu¢do de um sal
organico, composto de um haleto de metilamoénio (MABr), um sal inorganico de haleto de
chumbo (PbBr;) e os ligantes organicos, tais como acido oleico (AO) e oleilamina (OLA) em
um solvente polar, onde os mais comumente usados sdo a dimetilformamida (DMF) ou o
dimetilsulfoxido (DMSO). A adigdo da solucdo precursora em um solvente apolar (em
volume substancialmente maior) induz ao processo de agregacdo e consequentemente a
formagao dos QDs. O termo “ndo-solvente” ou “anti-solvente” refere-se a um solvente onde
0s precursores sejam insoluveis. As etapas experimentais da sintese dos QDs realizadas neste
trabalho estao descritas abaixo.

Inicialmente, foram preparadas trés solugdes precursoras:

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

PbBr, (Sigma, 99,99%), correspondente a uma razdo molar MABr:PbBr, = 1:1,10,

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

e solucdo 2: uma mistura de 22,39 mg de MABr e 77,07 mg de PbBr;, com razao molar

MABTI:PbBr;, = 1:1,05, em 4 ml de DMF;
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e solucdo 3: uma mistura de 22,39 mg de MABr e 73,40 mg de PbBr;, com razdo molar

MABTr:PbBr, = 1:1, em 4 mL de DMF.

Todos os precursores foram preparados dentro da glove-box sob atmosfera inerte de
N,. Em seguida, as trés solucdes foram submetidas a agitacdo magnética a temperatura
ambiente durante 20 min antes ¢ depois da mistura. Logo apos, foram adicionados 40 pL de
OLA (Sigma, 70,0%) e 0,75 mL de AO (Sigma, 90,0%) em cada solugdo precursora e foram
novamente deixados sob agitagdo magnética por 5 min para homogeneizacao, resultando em
solucdes transparentes. Finalmente, foram adicionados 200 pL das solugdes precursoras em 4
mL de 1,2-diclorobenzeno (DCB, Sigma, 99,0%) e submetidos sob agitacio magnética
vigorosa (~1000 rpm) durante 1 hora. Em seguida, forma-se uma solucdo coloidal com
emissdo verde-amarelada, indicando o processo de agregacdo dos precursores ¢ a formagao
dos QDs.

Foram também sintetizados QDs de MAPbBr; 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 formacdo dos QDs variando a temperatura, foram
sintetizados QDs de MAPbBr; utilizando os mesmos solventes apolares (DCB, tolueno e

anisol) e submetidas sob agitagdo magnética vigorosa a temperatura de 60 °C durante 1 hora.

3.1.2.1 Purificagdao dos PQODs de Perovskita

As dispersdes coloidais de MAPbBr; sintetizados em DCB e tolueno foram
purificados apos a sintese por centrifuga¢do a 7000 rpm por 5 min. O sobrenadante foi
coletado e o precipitado foi descartado.

A dispersao de MAPbBr; em anisol foi purificada utilizando os mesmos parametros de
velocidade e tempo, mas o sobrenadante que estava totalmente limpida foi descartado e o
precipitado foi coletado.

A centrifuga utilizada ¢ da marca Ortoalresa, modelo DIGICEN 21 com velocidade
maxima de 16000 rpm e operando em uma frequéncia de 60 Hz. Este equipamento pertence

ao Laboratorio de Catélise Biomimética (LACBi0), do departamento de Quimica da UFSC.
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3.2 METODOS DE CARACTERIZACAO

3.2.1 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

A técnica de MOLP ¢ utilizada para a identificacdo das mesofases através das texturas
caracteristicas exibidas pelas mesmas e das temperaturas de transicao de fase. Neste trabalho,
a textura mesomorfica do CL foi obtida utilizando um microscopio optico de luz polarizada
modelo Olympus BH53 no qual possui uma cadmera CCD modelo Olympus U-TV0.63XC
acoplada ao microscopio para capturar as texturas. Uma placa de aquecimento modelo Mettler
Toledo FP82HT Hot Stage foi usada para a realizacao das analises variando a temperatura das
amostras. O equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Sintese de Cristais Liquidos e

Materiais Moleculares, do Departamento de Quimica da UFSC.

3.2.2 Difracao de Raios X (DRX)

A DRX ¢ uma das principais técnicas de caracterizagdo para identificar a estrutura
cristalina dos materiais organicos e inorganicos. A difragdo de raios X consiste em um
espalhamento elastico de fotons por atomos em uma rede periddica. A Figura 19 ilustra os
feixes de raios X incidentes que sdao espalhados de forma especular pelos atomos em

diferentes planos cristalinos sofrendo interferéncia construtiva.

Figura 19. Representacdo esquematica da lei de Bragg. Dois feixes de comprimento de onda
1dénticos sao refletidas especularmente por dois planos na rede cristalina que estdo separados
por uma distancia d.
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Fonte: Adaptada da ref. [104].
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Dessa forma, os feixes difratados pelos planos atdmicos permitem derivar os espagamentos de

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

2d sen 8 = ni;, (1)

onde A; ¢ o comprimento de onda do raio X incidente, n ¢ um numero inteiro de comprimento
de onda, 8 ¢ o angulo de difracdo no qual o feixe difratado ¢ coletado e d ¢ o espagamento
medido entre os planos cristalinos. A difracdo de Bragg ocorre somente se 4; < 2d, isto €, o
comprimento de onda do feixe incidente deve ter a mesma ordem de magnitude das distancias
entre os atomos na rede cristalina [25].

O difratometro utilizado neste trabalho ¢ do modelo Xpert PRO MPD (Multi-Purpose
Diffractometer) onde possui um detector modelo X Celerator e equipado com uma fonte de
raios X CuKa (A = 1,5418 A), operando com 40 kV de tensdo e 30 mA de corrente. Esse
equipamento pertence ao laboratdrio multiusudrio do Departamento de Fisica da UFSC.

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

filmes de QDs de MAPbBr; depositados por drop casting em substratos de vidro.

3.2.3 Caracterizacao Fotofisica

A caracterizagdo fotofisica dos QDs de MAPDbBr; e ZnO foram realizadas usando as
técnicas de espectroscopia de absorcdo UV-Vis, fluorescéncia e rendimento quantico

absoluto.

3.2.3.1 Espectrofotometria de Absor¢do UV-vis e de Fluorescéncia

As medidas de absor¢ao UV-visivel foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro
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 tungsté€nio-halogénio que contém as regides UV-visivel e do
infravermelho proximo (200 nm — 1100 nm). O porta amostra possibilita que as medidas de
absorc¢do sejam realizadas em solugdo e no estado solido. Durante a realizacdo das medidas
foi utilizada um cabo de fibra 6ptica de 600 um de didmetro para transportar o feixe de luz do

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

A partir do espectro de absorgao, calculou-se a energia do band gap Optico (E,) dos materiais.

Para determinar o valor do E, foi usado a relagdo de Tauc [105] a partir da Equagao 2:
(ahv) = A(hv — Ey)", (2)

onde a corresponde ao coeficiente de absor¢ao, A ¢ uma constante de proporcionalidade, h ¢
a constante de Plank, v ¢ a frequéncia do féton, E; ¢ o band gap dptico e o expoente n = 1/2
para transi¢do direta. O equipamento utilizado pertence ao LOOSA, do Departamento de
Fisica da UFSC.

Nos estudos da interacao dos QDs de ZnO com a molécula H1 ¢ da fotocatalise do
corante azul de metileno com os QDs, as medidas de absor¢dao foram coletados usando um
espectrofotometro UV-vis Shimadzu modelo UV-1800, o qual pertence ao grupo de
Nanoestruturas e Polimeros (GNEP), do Departamento de Quimica da FURB.

As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas em solugdo e filmes a
temperatura ambiente utilizando um fluorimetro do modelo F-7000 Fluorescence
spectrophotometer da Hitachi, no qual possui uma fonte de luz de xenénio de 150 W com
comprimento de onda de excitagdo que varia de 200-900 nm. O equipamento utilizado
pertence ao Laboratorio de Sintese de Cristais Liquidos e Materiais Moleculares, do

Departamento de Quimica da UFSC.
3.2.3.2 Rendimento Qudntico Absoluto (PLQY)

As medidas de rendimento quantico absoluto (PLQY) foram realizadas em uma esfera
integradora, a qual detecta toda a luz emitida pela amostra excitada, permitindo a medig¢ao
absoluta da razao entre o numero de fétons emitidos de uma amostra pelo nimero de fotons
absorvidos pela amostra: @ = N°fstons emitidos/ N fotons absorvidos [106].

O equipamento utilizado ¢ um espectrofotometro de PLQY da Hamamatsu Photonics
modelo C9920-02G, -03G, na qual possui uma lampada de xenonio de 150 W, um
monocromador que permite que a amostra seja excitada com comprimento de onda de
excitacdo que varia de 350-950 nm, uma esfera integradora e um detector fotonico PMA-12,

representado sistematicamente na Figura 20a.
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Figura 20. (a) Representacdo esquematica do espectrofotdmetro de PLQY. (b) Exemplo de
uma medida da referéncia e da amostra. Sy corresponde a area do pico de excitagdo da

referéncia com comprimento de onda de excitagdo A., = 350 nm; S; e S, representam as areas
integradas dos picos de espalhamento e emissdo da amostra, respectivamente.
a
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A Figura 20b mostra os espectros de excitagdo e de emissdo obtida na medicdo da
referéncia e da amostra. Para medir a referéncia, escolhe-se um comprimento de onda de
excitacdo especifico que ird irradiar na esfera integradora na qual a referéncia estd inserida,
obtendo assim, um pico de foton incidente (Sy) no espectro de excitagdo (ilustrado em linha
preta). A amostra ¢ entdo colocada na esfera integradora e o espectro ¢ medido (ilustrado em
linha vermelha), no qual os picos de excitagdo e emissdo indicam o numero de fotons ndo
absorvidos (S;) e emitidos (S;) pela amostra, respectivamente.

Neste trabalho, as medidas em solucdo ¢ em filmes finos foram realizadas a
temperatura ambiente. Em solugdo, para minimizar as flutua¢des é necessario que a banda de
maxima absor¢ao possua intensidade de 0,1 no comprimento de onda de excitacdo. Este

equipamento faz parte da infraestrutura do LOOSA.

3.2.4 Caracterizaciao Estrutural e Morfoldgica

3.2.4.1 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM)

Para investigar os aspectos estruturais dos PQDs MAPbBr; e dos QDs de ZnO + CL
considerados neste trabalho, estudos com microscopia eletronica de transmissdo foram
realizados. Esta técnica de caracterizagdo consiste em utilizar um feixe de elétrons de alta

energia (radiacao ionizante) tipicamente entre 100 e 300 kel em alto vacuo 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 interacdo de um feixe de elétrons de alta energia
€ uma amostra, no qual todos estes sinais podem ser utilizados de alguma forma para estudar a
amostra em questdo. O principal interesse do TEM estd em capturar os elétrons que
atravessam a amostra quase sem se desviar da direcdo do feixe incidente [107]. Assim, este
trabalho sera 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 MAPDbBTr3;, 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 Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da Universidade

Federal de Santa Catarina.

Figura 21. Sinais gerados a partir da interagdo de um feixe incidente de elétrons de alta
energia € uma amostra.
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Fonte: Adaptada da ref. [107].

3.2.4.2 Microscopio de For¢a Atomica (AFM)

As medidas de AFM realizadas neste trabalho permitem estudar a morfologia da
superficie dos filmes finos dos PQDs de MAPDBr3;, obtendo também através desta técnica
parametros como rugosidade e espessura. O AFM utilizado neste trabalho ¢ da marca

Nanosurf, modelo EasyScan 2 FlexAFM. As medidas foram obtidas utilizando a ponta
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TAP150AI-G (ponta de aluminio com frequéncia de 150 kHz) e dimensdes 512 x 512 linhas.
Este equipamento faz parte da infraestrutura do LOOSA.

3.2.5 Estudos Teoricos

O estudo tedrico computacional ¢ uma ferramenta importante nas pesquisas € no
desenvolvimento de materiais. Através dele ¢ possivel modelar a estrutura e propriedades dos
compostos. Ele fornece suporte para compreensao de resultados experimentais e formulagao
de hipdteses. Neste sentido, ele tem se tornado uma ferramenta cada vez mais poderosa e
imprescindivel na pesquisa.

Os estudos teoricos apresentados na se¢do de resultados foram incluidos no sentido de
corroborar e dar suporte aos resultados experimentais. Eles foram desenvolvidos pelo prof.
Dr. José R. Mora, do Departamento de Engenharia Quimica, da Universidad San Francisco de
Quito (USFQ), Equador. Os célculos foram realizados a partir do programa CRYSTAL 17
[108] empregando a teoria do funcional de densidade (DFT - Density Functional Theory).

3.2.6 Caracterizacao Elétrica

A técnica utilizada para a caracterizagao elétrica dos LEDs color convertor (LEDs UV,
verde comercial e os PQDs de MAPbBr3) foi a medida de corrente em fung¢ao do potencial
elétrico (i x V). Esta técnica consiste na aplicagdo da tensdao enquanto a corrente ¢ medida. A
curva caracteristica geralmente ¢ apresentada independente da area do dispositivo como
densidade de corrente em fungdo do potencial (J x V).

Para as medidas do LED de PQDs de MAPbBr; 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 fabricagdo de LEDs usando um chip de LED UV ¢ bastante
usado como camadas de conversao de cores em haletos de perovskita [109-111], uma
alternativa promissora para futura iluminagao em estado sélido.

Nesta tese, as medidas elétricas dos LEDs foram realizadas com um eletrometro da
marca Keithley modelo 2400, o qual pertence ao Laboratorio de Sistemas Nanoestruturados
(LabSin) do Departamento de Fisica da UFSC. O eletrometro ¢ acoplado a uma esfera
integradora da Hamamatsu Photonics que coleta a resposta do material. A esfera integradora

faz parte da infraestrutura do laboratério LOOSA.
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3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.3.1 Limpeza dos Substratos

A limpeza e o tratamento da superficie do substrato sobre o qual o filme ¢ depositado
sdo de fundamental importancia para a obtencdo de uma amostra de boa qualidade. As
laminas de vidro ou quartzo foram utilizadas como substratos, na dimensao 1,25 cm x 1,5 cm
e submetidas ao processo de limpeza. Inicialmente os substratos foram lavados com
detergente e agua corrente para eliminar poeira e gorduras. Em seguida, os substratos foram
mergulhados em acetona dentro de um béquer e levadas ao banho ultrassénico por 30 minutos
para remover tragcos de detergente e contaminantes organicos. Posteriormente, os substratos
foram lavados com dgua ultra-pura (Milli-Q) e o processo anterior foi repetido com alcool
isopropilico. Por fim, os substratos foram lavados novamente com agua Milli-Q e secos com

N;. O ultrassom utilizado ¢ da marca Unique, modelo USC-1400, operando com frequéncia

de 40 kHz.
3.3.2 Preparo das Solucoes
3.3.2.1 Preparagdo dos QDs Coloidais de ZnO e do Composto HI

Todas as sinteses dos QDs de ZnO foram feitas em etanol, com concentragdo fixa de
2,0 x 10 mol L™ Foi preparado uma solugio estoque do composto H1 também em etanol, na
concentragdo de 1,33 x 10° mol L (1,0 mg mL™), a qual foi mantido sob agitacio magnética
por aproximadamente 24 horas a temperatura ambiente, a fim de obter a homogeneizagao.
Para que essa solucdao seja colocada na dispersdo coloidal no inicio da rota sintética cujo
volume final ¢ de 30 mL, foi recalculado o volume no qual a concentragao final do composto
HI1 no sistema coloidal, onde duas dispersoes foram feitas, sejam de 1,0 x 10 e 1,0 x 107
mol L.

As medidas de absor¢do UV-vis e fluorescéncia dos QDs de ZnO foram realizadas em
etanol para a concentragdo de 4,0 x 10 mol L. As medidas da dispersdo coloidal contendo o
composto HI foram feitas nas seguintes concentragdes:

e 9.1 x10°mol L', para a dispersdo no qual o composto HI possui a concentragdo

iguala 1,0 x 10* mol L™.
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e 2,0x10°mol L, para a dispersdo na qual o composto H1 possui a concentra¢io

igual a 1,0 x 10”° mol L™.

Para obter estas concentragdes descritas acima, foram retiradas aliquotas de 500, 200 e
500 pL das dispersdes preparadas anteriormente (concentragdes de 4,0 x 10 mol L™ dos QDs
de ZnO puro, 1,0 x 10* e 1,0 x 10° mol L' dos QDs de ZnO com o composto HI,
respectivamente) e diluidas em 2,0 mL de solvente (referéncia). Antes de cada medida, as
dispersdes foram submetidas a agitacdo magnética a temperatura ambiente, a fim de se obter a
homogeneizagao.

Para as medidas de TEM, as dispersdes dos QDs de ZnO e dos QDs com o composto
H1 foram previamente diluidas em etanol em uma propor¢ao de 1:10 (150 uL da dispersao
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 Titulagdo no Estudo da Interacdo dos QDs de ZnO com o Composto H1

Uma solugdo do composto H1 foi preparada na concentragdo de 1,0 x 10 mol L
usando etanol como solvente. Os QDs de ZnO na concentragio 2,0 x 10> mol L™ de foram
adicionados ao titulante (H1) a fim de manter constante sua concentracdo durante as adi¢des
de H1. A titulagdo consistiu em 2 mL do titulado (QDs de ZnO) na concentragio de 2,0 x 10
mol L. Foram adicionadas sucessivamente 20 pL da solu¢ido de H1 sobre o ZnO. Apds cada

adicao, os espectros de absorbancia foram coletados.

3.3.2.3 Preparagdo das Solugoes no Estudo da Fotodegradacgdo do Azul de Metileno com os
ODs de ZnO e ZnO + HI

Os ensaios de fotocatalise foram realizados usando um baldo volumétrico de 5,0 mL
como reator. Este baldo foi colocado em um sistema de refluxo em &gua para manter a
temperatura ambiente (23 a 25 °C) sob agitacdo magnética constante. Foram adicionados no
baldo 100 pL de uma solugio estoque de azul de metileno a 1,0 x 10~ mol L™ para obter uma
concentragio final de 2,0 x 10 mol L' dentro das dispersdes coloidais de QDs de ZnO (2,0 x
10° mol L") ¢ ZnO + HI1 (2,0 x 10™ mol L™"). O sistema de reagdo foi irradiado por luz solar

por duas horas. As aliquotas do sistema irradiado foram colhidas e analisadas por absorbancia,
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no modo varredura na faixa de 200 a 700 nm em tempos de reagdo de 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50,

60, 90 e 120 minutos. A cinética da fotodegradagao foi tratada usando a Equacao 3:
Abs = [Af + (Ag — Af)] eTFobsH), 3)

onde o termo Abs representa a absorbancia no comprimento de onda de maxima absor¢do do
azul de metileno (655 nm) em cada tempo t; os termos Ao ¢ Ar correspondem as absorbancias

inicial e final, respectivamente, e koss ¢ a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.
3.3.2.4 Preparag¢do dos PQDs Coloidais de MAPbBr;

Os PQDs de MAPbBr; foram sintetizados em trés solventes diferentes: DCB, tolueno
e anisol. As medidas de absor¢ao UV-vis e fluorescéncia foram realizadas utilizando 4 mL de
solvente e aliquotas de 70, 40 e 35 pL das solugdes preparadas dos PQDs purificados
dispersos em DCB, tolueno e anisol, respectivamente.

Para a producao dos filmes, as solu¢des dos PQDs purificados nos respectivos
solventes foram submetidos a um fluxo suave de nitrogénio para secagem do solvente. Em
seguida, todas as amostras foram redispersas em tolueno com concentragio de 22 mg mL ™.
Por fim, as solugdes foram mantidas em banho ultrassonico por 1 hora, a fim de se obter uma
melhor dispersao coloidal. Todos esses procedimentos foram feitos a temperatura ambiente.

Para as medidas de TEM, todas as solu¢des dos PQDs de MAPbBr; foram também
submetidas a um fluxo de nitrogénio a fim de obter as amostras em p6. Em seguida, as
amostras foram redispersas em alcool isopropilico e depositadas em grids de cobre revertidos

com carbono e seco ao ar em temperatura ambiente durante 1 hora.

3.3.3 Deposicao dos PQDs de MAPbBr; em Filmes

O método utilizado na deposi¢ao dos filmes dos PQDs foi a deposi¢ao por spin
coating, que consiste em depositar o material sobre o substrato e, através da forca centrifuga,
o material ¢ espalhado homogeneamente sobre o substrato, formando um filme fino. Neste
método, a viscosidade da solug¢do, a concentracdo, a velocidade de rotagdo e o tempo de
deposicao sao parametros importantes para se obter a espessura do filme.

Os filmes finos dos PQDs de MAPbBr; foram produzidos a partir das solugdes

provenientes da redispersdo em tolueno das amostras sintetizadas em DCB, tolueno e anisol.
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A concentracio de todas as solugdes foi de 22 mg mL™ e foram depositadas com velocidade
de 2000 rpm por 30 s.

Os PQDs foram depositados sobre uma matriz polimérica poly-TPD. A solucdo de
poly-TPD em clorobenzeno, com concentragio de 10 mg mL™, foi deixada sob agitagdo
magnética por 20 minutos a temperatura de 80 °C e filtrada com um filtro PTFE da marca
Chromafil com poros de diametro 0,45 um. Por fim, o poly-TPD foi depositado com os
seguintes parametros: 2000 rpm durante 30 s. Apos a deposi¢do do poly-TPD, foi feito um
tratamento térmico de 180 °C por 40 minutos dentro de um ambiente sob nitrogénio inerte
(glove-box).

Neste trabalho, o equipamento spin coater utilizado ¢ da marca CHEMAT
Technology, modelo SM-100. A placa de aquecimento usada ¢ da marca Kasvi, modelo K40-

1820H, os quais pertencem ao LOOSA.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e as discussdes. A primeira secio
aborda as caracterizagdes do sistema coloidal obtido pela sintese inédita dos QDs de ZnO
assistida pela molécula H1. A segunda se¢do trata da caracterizagdo e aplicacdo em LEDs de

PQDs de MAPDbBr; para trés dopagens diferentes de chumbo.

4.1 CARACTERIZACOES DO SISTEMA OBTIDO PELA SINTESE DOS QDs de ZnO NA
PRESENCA DA MOLECULA H1

4.1.1 Caracterizacao Fotofisica

Foram realizadas duas sinteses de QDs sem estabilizante: ZnO puro ¢ ZnO + H1. Apds
o término das sinteses (120 min de reacdo), foram retiradas aliquotas em diferentes dias e
caracterizadas por espectrofotometria de UV-Vis e PL.

A Figura 22 apresenta os espectros de absorbancia obtidos ao longo da evolucao
temporal da dispersao coloidal dos QDs de ZnO puro em etanol, e armazenada em

temperatura ambiente.

Figura 22. Espectros de absor¢do da evolugdo temporal das dispersdes coloidais dos QDs de
ZnO (2,0 x 10~ mol L") puro durante 40 dias, onde a reagéo foi interrompida ap6s 120 min e
o espectro de PL apo6s 120 min de reagao. O comprimento de onda de excitacao foi de Aex =
335 nm.

QDs de ZnO | Absorgao

—— 120 min
1 dia
3 dias
oy 5dias
£ X .
3\, 10 dias

f/ \ —— 20 dias |
/ |

Absorbancia

330 340 350 360 370 380
Comprimento de Onda/ nm

—— 30 dias 7

{1 —e—40dias 1
/ ]

Intensidade / u.a.

Absorbancia / u.a.

I v T v T v T “' T v T v T v T v T v T v
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda / nm



67

Observa-se um leve deslocamento do espectro de absor¢cao em direcdo a maiores
comprimentos de onda de 120 min a 40 dias, como mostra o inset na Figura 22. Na amostra
retirada apds 120 min, os QDs apresentam um band gap 6ptico de E; = 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 nanoparticulas de ZnO cresceram até o
limite do valor energético associado ao ZnO bulk (3,37 €V) apds 120 minutos de reagao.
Depois de 40 dias, o band gap foi de 3,45 eV (Figura 23b).

Através do espectro de absorc¢ao ¢ possivel avaliar se os nanocristais de ZnO estdo no
estado de confinamento quantico. De acordo com a literatura [112], se o onset da banda de
absor¢ao do ZnO for >367 nm, a energia do band gap corresponde a fase bulk. Assim, com
120 min apds o término da sintese, o band gap de 3,50 eV corresponde ao regime de
confinamento quantico e mesmo apds 40 dias, os nanocristais ainda apresentam efeitos de
confinamento quantico.

O espectro de emissdo dos QDs de ZnO obtido em 120 min ¢ mostrado na Figura 22.
A regido de emissdo foi observada no intervalo de 400-650 nm, com méaximo em 505 nm, o
que ¢ tipico para emissdao dos QDs de ZnO.

A Figura 24 apresenta os espectros de absor¢do e emissdo em solucdo da molécula H1

para duas concentragdes: 1,0 x 10* mol L™ e 1,0 x 10° mol L™

Figura 23. Determinagdo do band gap optico dos QDs de ZnO apds (a) 120 min de reagdo e
(b) apds 40 dias de armazenamento, a temperatura ambiente.
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Figura 24. Espectros de absorcao e emissao do composto HI em etanol nas concentracdes de
(@) e (b) 1,0 x 10¥ mol L™, (¢) e (d) 1,0 x 10° mol L™, a temperatura ambiente. Os espectros
de PL em (a) e (c) foram excitados em Aex = 335 nm e em (b) e (d) foram excitados em Aex =

467 nm.
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O espectro de absorcdo (linha preta) apresenta trés bandas caracteristicas do centro
perileno na regido visivel. Estas bandas foram observadas em 415, 440 e 467 nm, com
maximo de absor¢do em 467 nm. Os espectros de emissdo (linha vermelha), obtidos a partir
da excita¢ao no comprimento de onda de maxima absor¢ao, em 467 nm, mostram duas bandas
bem definidas em 491 e 516 nm, com maximo em 491 nm para a concentracao de 1,0 x 10
mol L ¢ em torno de 488 nm para a concentragio de 1,0 x 10° mol L. Ao comparar com os
QDs de ZnO, o composto H1 oferece uma banda de absor¢ao adicional de 380 a 500 nm, o
que aumentaria a absor¢do de luz do sistema composto, sendo atrativos para aplicagdo em
dispositivos fotovoltaicos. Por outro lado, a PL de ambos estd na mesma regido espectral,
sendo mais amplo para os QDs de ZnO.

A Figura 25 mostra os espectros de absor¢ao dos QDs de ZnO sintetizados na presenca

da molécula H1 na concentragdo de 1,0 x 10 mol L' e medidos ap6s a sintese em diferentes
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dias. Os espectros de absor¢ao dos QDs tiveram onset em 361 nm e nao foi observado
nenhum deslocamento para maiores comprimentos de onda em relacio aos QDs puro.
Observa-se também que os espectros de absorcdo correspondem a soma dos compostos
individuais, enquanto a PL possui perfil idéntico ao composto H1 puro (Figura 24), mesmo
excitando na banda caracteristica dos QDs em 335 nm, onde a absorc¢ao de H1 ¢ muito baixa.
Apos 10 dias de armazenamento, os QDs mostram as mesmas caracteristicas. O onset
¢ o mesmo que no caso dos QDs de ZnO puro, indicando que o estado de agregacdo nao ¢

afetado pela presenca das moléculas de H1 durante a reagao.

Figura 25. Espectros de absor¢do da evolugdo temporal das dispersdes coloidais dos QDs de
ZnO (2,0 x 10 mol L) + HI1 (1,0 x 10* mol L") sem estabilizante durante 10 dias e o
espectro de PL apos 120 min de reagdo. O comprimento de onda de excitagdo foi de Aex = 335
nm.
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A Figura 26 apresenta os espectros de absor¢ao dos QDs de ZnO com a molécula H1

na concentragdo de 1,0 x 10” mol L™ medidos ap6s 120 min de reagdo e durante 10 dias.

Figura 26. Espectros de absorcdo da evolugdo temporal das dispersdes coloidais dos QDs de
ZnO (2,0 x 10 mol L) + HI1 (1,0 x 10” mol L) sem estabilizante durante 10 dias e o
espectro de PL apos 120 min de reagdo. O comprimento de onda de excitagdo foi de Aex = 335
nm.
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Ap6s 10 dias de armazenamento a temperatura ambiente, observa-se que o espectro de
absorcao nao apresenta mudanga significativa comparado com o espectro em 120 min, onde o
onset nao muda com a evolucdo do tempo, indicando novamente que o estado de agregagao
dos QDs nao ¢ afetado pela presenca do H1. O espectro de emissdo obtido excitando em 335
nm indica a emissdo do composto H1 e foi similar ao obtido para a concentragio de 1,0 x 10™
mol L.

A Figura 27 mostra uma imagem das dispersdes coloidais dos QDs de ZnO puro e dos
dois sistemas de ZnO + H1 sob luz ambiente (em cima) e sob excitacdo de luz UV a 365 nm
(em baixo). Ap6s uma semana, a dispersao sem H1 precipita no fundo do recipiente, sendo
mais evidente sob iluminacdo UV, onde apresenta uma fluorescéncia amarela (Figura 27C).
Por outro lado, as Figuras 27A e 27B mostram que, com concentra¢des de HI de 1,0 x 10
mol L™ e 1,0 x 10 mol L™, respectivamente, a dispersio ¢ estavel. Surpreendentemente, as
moléculas de H1 atuam como estabilizadoras das dispersdes 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 nemadtico, resultando na formagdo de coloides

termodinamicamente estaveis.
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Figura 27. Fotografias das dispersdes coloidais de QDs de ZnO com adi¢do do composto H1
no inicio da reac¢do nas duas concentra¢des (1,0 x 10* ¢ 1,0 x 10° mol L' em (A) e (B),
respectivamente; e com QDs de ZnO puro (C e D). As dispersdes em cima estdo sob luz
ambiente e em baixo sob luz UV (A = 365 nm). A concentragao de 2,0 x 10 mol L™ dos
QDs de ZnO ¢ a mesma em todas as dispersdes. (D) representa (C) ap6s a agitagdo da solugdo
durante 5 min.

As solugdes da Figura 27 sdo exatamente a sintese das Figuras 22, 25 e 26 apds 1 ano
de armazenamento a temperatura ambiente. A Figura 27D mostra a dispersao da solucao da
Figura 27C apds a agitacdo durante 5 min, onde a emissdo amarela dos QDs de ZnO pode ser
vista homogeneamente na solugao.

As medidas de rendimento quantico absoluto de fotoluminescéncia (PLQY) foram
realizadas em solucdo, conforme relatado na segdo 3.2.4.2. Os valores obtidos da PLQY
excitados em Aex = 467 nm do composto H1 foi 84% e dos QDs de ZnO puro foi 15% (Aex =

350 nm, limite inferior do equipamento).

4.1.2 Caracterizacao Mesomorfica

A alteragdo nas texturas da mesofase do composto H1 dopado com QDs foi estudada
através das micrografias de MOLP. As texturas Opticas foram capturadas durante o processo
de resfriamento do CL a partir da fase isotropica até a temperatura ambiente. A Figura 28
mostra as imagens gravadas do composto H1 puro e do H1 dopado com a concentragdo de
5,4% em massa de QDs de ZnO nas temperaturas de (a, d) 155 °C, (b, e) 135 °C e (c, 1) 25 °C,

. . .|
respectivamente, para uma taxa de resfriamento de 5 °C min™.
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As imagens obtidas em 155 °C mostram que o CL puro ja entrou na mesofase Coly,
enquanto que o CL dopado com QDs ainda esta na fase isotropica, indicando que os QDs
perturbam a ordem molecular do CL, diminuindo a temperatura de transi¢ao isotropico-Coly.
Para a amostra dopada foi possivel observar que a transi¢do para a mesofase Col, ocorre
apenas em torno de 140 °C (Figura 28e) indicando a incorporagdo dos QDs na rede do CL. A
formac¢do de dominios menores para a amostra dopada concorda com o fato de que os QDs
perturbam a ordem molecular do CL, sem, entretanto, destruir a organiza¢ao Coly,.

Comparando as imagens obtidas do CL puro em 155 °C (Figura 28a) e a temperatura
ambiente (Figura 27¢), € possivel observar que a textura tipica da mesofase Col;, € preservada.
As regides observadas apresentam dominios planares e textura focal conica tipica da mesofase
Colp. A textura obtida a temperatura ambiente para o CL dopado com QDs (Figura 28f) ¢
conhecida como mosaico e também indica uma organiza¢do colunar com arranjo hexagonal

[114].

Figura 28. Imagens de MOLP do composto H1 (a, b, ¢) e do H1 dopado com 5,4% de QDs de
Zn0O (d, e, f) observadas em (a, d) 155 °C (b, e¢) 135 °C e (c, f) temperatura ambiente,
respectivamente. As imagens foram capturadas com a amostra confinada entre duas laminulas
de vidro e colocada entre os polarizadores cruzados do MOLP. A ampliagdo das imagens ¢ de

100x. A barra de escala corresponde a 50 um.

Temperatura

155°C 140°C Ambiente

CL

CL+5,4%QDs
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4.1.3 Caracterizacao Estrutural

A estrutura cristalina dos QDs de ZnO foi caracterizada por microscopia eletronica de
transmissdo (TEM). Foram utilizadas varias imagens de TEM para o célculo da distribui¢ao
de tamanhos dos QDs. Usando a barra de escala como referéncia, foi calculado o valor médio
e o desvio padrdao dos didmetros dos QDs. A Figura 29a mostra uma imagem de TEM dos
QDs de ZnO puro, onde o diametro dos QDs medido foi de 4,1 + 0,5 nm, com uma dispersao
de tamanhos em torno de 13%. O histograma dos resultados esta inserido na Figura 29a.

A Figura 29¢ mostra uma imagem de TEM da amostra de QDs de ZnO com a adi¢do
do composto H1. O didmetro dos QDs medidos foi de 4,0 £ 0,4 nm, com uma dispersdo 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 distribuicdo de tamanhos das amostras
preparadas dos (a) QDs de ZnO puro na concentragio de 2,0 x 10 mol L™ e dos (c) QDs com
o composto H1 (1,0 x 10” mol L. Imagens de HRTEM de alta resolucdo dos (b) QDs de
ZnO puro e (d) dos QDs com o composto H1. As magnificagdes das imagens de HRTEM sao
de 1200000x e 1000000x, respectivamente.
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As Figuras 29b e 29d mostram as imagens de TEM de alta resolu¢ao (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 espacamentos interplanares de 0,28
nm e 0,26 nm, correspondentes aos planos (100) e (002), respectivamente. Essa estrutura
cristalina ¢ compativel com a fase hexagonal wurtzita do ZnO, de acordo com o respectivo
cartdo cristalografico ICSD 34477 [115]. Estes resultados mostram que ndo ha influéncia da

presenga do composto H1 durante a sintese dos QDs de ZnO.

4.1.4 Estudo da Interacio de QDs de ZnO com o composto H1

A Figura 30 mostra as mudancgas espectrais na regido UV-vis que ocorrem com 0s
QDs de ZnO com as adi¢des de solucdo do composto H1. Observa-se que com a primeira
adicao da solugdo de HI, concentragdo de 9,90 x 107 mol L', ocorre uma diminui¢do da
absorbancia referente a0 ZnO em 345 nm, a qual esta associada as primeiras interacdes entre
0s QDs e o composto H1 [116]. Posteriormente, a medida que a concentragdo de HI aumenta,
a absorbancia em 345 nm diminui até um ponto minimo e depois comeg¢a a aumentar, como
mostra o inset na Figura 31a correspondente a sele¢ao retangular na Figura 30. Por outro lado,
as bandas de absor¢ao do HI em 440 ¢ 468 nm continuam crescendo. Através desses dados
apresentados na Figura 30, foi calculada a razdo da concentragdo em quantidade de matéria

[117, 118] entre ZnO e H1, resultando nos dados apresentados nas Figuras 31a e 31b.

Figura 30. (a) Espectros de absor¢ao UV-vis da dispersdo coloidal de QDs de ZnO (2,0 x 107
mol L") com adi¢des sucessivas da solugdo de H1 na concentragdo de 1,0 x 10 mol L™.
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Figura 31. (a) Valores de absorbancia a 345 nm em fun¢do da razdo da concentracdo em
quantidade de matéria entre o0 H1 e ZnO por adigdes crescentes do composto H1. O inset
corresponde a ampliagdo da banda de absor¢ao dos QDs de ZnO. (b) Determinagao da razao
[H1]/[ZnO] a partir da titulacdo de absor¢do na banda do composto H1 a 468 nm.
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A intersecdo das duas linhas de tendéncia extraidas dos espectros de absor¢cdo em 345
nm (Figura 31a) revela o tipo de interagao entre os QDs de ZnO e o composto H1. Esse ponto
ocorre em 2,16 no eixo da razdo molar, indicando uma interacdo estequiométrica do tipo 2:1
[119], o que significa que duas moléculas de HI interagem com um QD de ZnO.
Concordantemente, a mesma razao estequiométrica € obtida a partir da banda de absor¢ao em
468 nm (Figura 31b).

O numero de unidades elementares (unidade-formula) de ZnO interagindo para formar
um QD também foi determinado a partir dos dados obtidos pelo método da razdo da
concentragdo em quantidade de matéria [119]. Para isso, a concentracdo de H1 sendo
adicionada na dispersao coloidal (2,0 x 10° mol L™) foi dividida pela concentracdo de QDs
de ZnO. Com isso, ¢ possivel prever uma quantidade de aproximadamente 1000 unidades

elementares de ZnO interagindo para formar um unico QD, com um didmetro médio de 4 nm.

4.1.5 Estudo Teorico da Interacio dos QDs de ZnO com o Composto H1

Em consonéncia com os resultados experimentais sobre a caracterizagdo dos materiais
preparados neste trabalho, os célculos tedricos foram realizados por meio de DFT. A estrutura
foi otimizada com o funcional hibrido HSEH1PBE e, como conjunto de bases, foi empregado

o pseudo potencial LanL.2DZ com base na mecanica quantica (MQ) e o campo de forca
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universal (UFF, Universal Force Field) foi empregado com base na teoria da mecanica
molecular (MM). O funcional HSEHIPBE tem sido amplamente utilizado na literatura para o
estudo da superficie cristalina de alguns 6xidos metéalicos [120, 121]. Em um primeiro
momento, a estrutura wurtzita da célula unitaria de ZnO foi otimizada usando o software
Crystal 17 e a expansdo da célula foi realizada até a obten¢do de uma estrutura simétrica de

972 unidades de ZnO e, como resultado foi obtida uma particula de diametro de 4,69 nm

(Figura 32), que esta de acordo com os resultados experimentais (= 4 nm).

Figura 32. Estrutura otimizada de uma particula de 972 unidades de ZnO.
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Com relagdo a interagdo de H1 com a superficie da particula, foram considerados os
trés planos de interagdo possiveis para a estimativa da energia de ligagdo: o plano (100) com
os atomos de oxigénio expostos (O-ZnO-100), o plano (100) com os atomos de Zn expostos
(Zn-Zn0O-100) e o plano Zn-O (Figura 33). O plano (100) foi selecionado porque foi bem
caracterizado pela analise de TEM (Figura 29) e também estd de acordo com a literatura
[122].

Figura 33. Possiveis planos para a interacdo do composto H1 com as superficies de ZnO.
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Para o célculo da energia de interagdo do composto H1 com a superficie, foi realizado
um célculo de MQ/MM para cada plano separadamente ¢ o H1 foi considerado com base no
nivel da MQ, enquanto a superficie foi considerada com base no nivel MM. A posi¢do dos
atomos da particula de ZnO foi fixada para manter a estrutura otimizada anterior. Entdo, a

energia de ligacao (BE, Binding energy) pode ser estimada pela Equagao 4:

BE = EHl—superficie - (Esuperficie + EHl)a (4)

onde E corresponde a energia eletronica avaliada em trés superficies (O-ZnO-100, Zn-ZnO-
100 e Zn-0).

A Figura 34 apresenta a interacao para cada plano e a BE correspondente. Como pode
ser visto nesta figura, foi encontrada uma BE favoravel para os trés casos, sendo a interacdao
mais favoravel com o plano Zn-ZnO-100, com o valor de BE igual a 1,59 eV. Isso indica uma
interacao relativamente forte entre ZnO e H1, que pode evitar a agregacao de QDs de ZnO e

ser responsavel pela estabiliza¢ao coloidal do sistema ZnO + H1 ao longo do tempo.

Figura 34. Representagdes graficas da energia de ligacdo para os trés possiveis planos da
particula de ZnO interagindo com H1.
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4.1.6 Estudo de Fotocatalise do Corante Azul de Metileno com os QDs de ZnO e ZnO +
H1

A Figura 35 apresenta os resultados obtidos para a fotodegradagao do azul de metileno
(AM) em exposicao a luz solar utilizando (a) QDs de ZnO e (b) QDs de ZnO contendo H1 na
concentragio de 2,0 x 10° mol L™

Os resultados obtidos com a fotocatalise do AM utilizando os QDs de ZnO e ZnO +
H1 foram semelhantes. Nos dois casos, as bandas de absorcdo do AM (em 600 e 655 nm)
desapareceram apds 2 horas de irradiacdo com a descoloragdo das solugdes. As constantes de
velocidade (k,»s) calculadas através da Eq. (2) foram muito semelhantes, obtendo-se k,ps =
0,19 + 0,025 min™ para o ZnO puro (grafico inserido na Figura 35a) e kops, = 0,18 + 0,019 min”
! para o ZnO + HI (grafico inserido na Figura 35b), ambas reagdes de pseudo-primeira
ordem.

Isso indica que a presenca de H1 nao influencia no efeito fotocatalitico induzido pelo
ZnO no AM. Por outro lado, a Figura 35b mostra a seletividade dos QDs de ZnO na
promog¢do da fotocatdlise do AM, uma vez que apenas as bandas de absor¢io do AM
diminuem, enquanto as bandas de absor¢do do H1 ndo sofrem nenhuma reducdo em sua

intensidade.

Figura 35. Espectros de absor¢ao UV-vis e determinagdo das constantes de velocidade da
fotocatalise do AM com os (a) QDs de ZnO e os (b) QDs de ZnO + H1 em etanol, antes e
apos a exposicao da luz solar durante 2 horas. As concentragdes dos compostos AM, ZnO e
H1, sdo respectivamente, 2,0 x 10° mol L™, 2,0 x 10°mol L' e 2,0 x 10 mol L
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4.2 CARACTERIZACAO DOS PQDs MAPbBr; SINTETIZADOS COM TRES
DIFERENTES DOPAGENS DE Pb

4.2.1 Caracterizacao Fotofisica: Estudo do Tempo de Reacao da Sintese

A Figura 36 mostra os espectros de emissao e as variacdoes de PLQY e do FWHM dos
PQDs de MAPDBr; obtidos nos anti-solventes DCB, tolueno e anisol em véarios tempos de
crescimento (de 1 min a 150 min), excitando no comprimento de onda de 390 nm, preparado

com o precursor de razdo estequiométrica MABr:PbBr, = 1:1,10 (10% de excesso de Pb).

Figura 36. Parametros dependentes do tempo monitorados durante a sintese dos PQDs de
MAPbBBr; utilizando o precursor com 10% de excesso de chumbo (MABr:PbBr, = 1:1,10)
com (a) diclorobenzeno, (b) tolueno e (c) anisol como anti-solventes.
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Nos primeiros 5 minutos da reagdo, ¢ possivel observar duas bandas de emissao dos
PQDs em DCB (485 e 527 nm), conforme mostrado na Figura 36a, ¢ a medida que a reagao
avanca, as bandas aparecerdo 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 emissdo. A banda em
485 nm ¢ devido a emissao excitonica [123]. A banda de emissdo em 527 nm esta relacionada
a emissao de defeitos na superficie. Nesse caso, estados criados no meio do band gap por
imperfei¢des na superficie do cristal, como deslocamentos e vacincias, atuam como centros
de recombinagdo de elétrons [123].

Em geral, espera-se que a reagdo ocorra mais rapidamente em um meio polar [124]. O
reagente diclorobenzeno ¢ o solvente com maior polaridade e maior constante dielétrica (€ =
9,93) que o anisol (¢ =4,33) e o tolueno (g = 2,38). Assim, a emissdo induzida por defeitos de
superficie ¢ devida as rapidas reagdes quimicas no processo de formagao de PQDs, que além
de formar particulas de diferentes formas e tamanhos, criam defeitos de superficie. 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 ¢ consistente com os resultados
obtidos na literatura, onde um solvente com uma constante dielétrica de € = 7,23 levou a um
alto PLQY em solucao (82%) de PQDs de CsPbBr; [125].

Somente uma banda de emissdo foi observado durante toda a escala temporal da
rea¢do 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 inicio da reacdo nanocristais de perovskita com baixo
indice de defeitos de superficie. Em comparacao aos PQDs preparados em diclorobenzeno,
espera-se que os anti-solventes tolueno e anisol apresentem rea¢des mais lentas, resultando

em uma superficie mais homogénea.

Tabela 1. Efeito do anti-solvente e da temperatura na sintese de PQDs de MAPbBr;. O
diametro médio ¢ determinado por medidas de TEM. Os valores para todos os PQDs foram
adquiridos apds 60 minutos de reagdo e apos a purificagao.

Anti-solvente Temperatura PLQY FWHM Emissao Diametro

(°O) (%) (nm)  Apix (nm) (nm)
DCB 25 97,7 37,0 506 3,6+0,5
60 87,2 249 520
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 sdo 67% e 64,8%, respectivamente, ¢ os valores de FWHM, sao
respectivamente, 31,6 e 36,7 nm (Tabela 1), onde o valor de PLQY em tolueno estd
ligeiramente abaixo do valor da literatura [126]. Os valores de PLQY ¢ FWHM dos PQDs
preparados na temperatura de 60 °C estdo listados na Tabela 1.

Os espectros de absor¢do UV-Vis e fotoluminescéncia (PL) dos PQDs de MAPbBr;
produzidos nos trés anti-solventes sdo mostrados nas Figuras 37a e 37b, respectivamente. As
bandas de absor¢do apresentam méximos em 300, 290 e 306 nm para os PQDs obtidos em
DCB, tolueno e anisol, respectivamente. A fotografia das dispersdes dos PQDs de MAPbBr3
sintetizadas nos trés solventes sob luz ambiente ¢ inserida na Figura 37a. As bandas de
emissao dos PQDs obtidos em DCB, tolueno ¢ anisol sdo observados em 506, 505 ¢ 523 nm,
respectivamente. A fotografia inserida na Figura 37b sdo as dispersdes coloidais dos PQDs

sob excitagao UV a 365 nm.

Figura 37. Efeito do anti-solvente nos espectros de (a) absor¢do UV-vis e da (b)
fotoluminescéncia dos PQDs de MAPDbBr; em solugao, utilizando o precursor com 10% de
excesso de chumbo (MABr:PbBr, = 1:1,10), a temperatura ambiente. O comprimento de onda
de excitacdo foi de Aex = 390 nm. As fotografias das solugdes coloidais em anisol, DCB e

tolueno sob luz ambiente e sob luz UV (A = 365 nm) estdo inseridas em (a) e (b),
respectivamente.
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Com o objetivo de analisar a influéncia da temperatura na sintese de PQDs, foram
fabricados PQDs a 60 °C. Os espectros de emissdo dos PQDs produzidos nos trés anti-
solventes utilizando esta temperatura, sio mostrados na Figura 38. As bandas de emissdo
apresentam maximos em 522, 516 e 520 nm para os PQDs obtidos em anisol, tolueno e DCB,

respectivamente (Tabela 1). Em comparacdo 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 °C, que se refere a um pequeno aumento nos PQDs. Em
contrapartida, o FWHM dos PQDs sintetizados nos trés anti-solventes diminuiu (Tabela 1), o

qual est4 associado a uma maior pureza de cor.

Figura 38. Efeito do anti-solvente nos espectros de emissdo dos PQDs de MAPbBr; em
solucdo, utilizando o precursor com 10% de excesso de Pb (MABr:PbBr, = 1:1,10),
sintetizado em temperatura de 60 °C. O comprimento de onda de excitagdo foi de Aex = 390
nm.

1,04 Anisol
< = Tolueno
= —
ﬁ 0.8- DCB
=
<
E 0,6 4
=
Z
=
3
7]
Z
=)
=

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda / nm

As Figuras 39a e 39b mostram os espectros de absor¢dao na regido do UV-vis e

emissao para os PQDs no estado sélido, excitando em 390 nm.

Figura 39. Efeito do anti-solvente nos espectros de (a) absor¢do e (b) fotoluminescéncia dos
PQDs de MAPbBr; em filmes, a temperatura ambiente. O comprimento de onda de excitagao
foi de Acx = 390 nm. A dispersao coloidal utilizada foi preparada usando o precursor com 10%
de excesso de chumbo (MABr:PbBr, = 1:1,10), a temperatura ambiente.
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Os espectros de absor¢dao 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 regido do ultravioleta e visivel. Os espectros de emissao
apresentaram bandas estreitas com maximos em 502, 509 e 520 nm para as perovskitas
produzidas em tolueno, DCB e anisol, respectivamente (Tabela 2). Estes deslocamentos sao
provavelmente devido a formacao de agregados em filme.

As medidas de rendimento quantico (PLQY) foram realizadas em filmes e os dados
estdo dispostos na Tabela 2, juntamente com os demais resultados fotofisicos. 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 comparacao com a literatura [125, 127].

Tabela 2. Propriedades oOpticas dos filmes dos PQDs de MAPbBr;. Todos os PQDs foram
purificados como descrito na secdo experimental, redispersos em tolueno e filtrados antes da
deposicdo por spin-coating a partir de uma concentracio de 22 mg L. Todas as amostras
foram excitadas em Aex = 390 nm.

PLQY FWHM Emissao

Anti-solvente (%) (nm) A, (M)
Anisol 69,1 34,4 520
Tolueno 43,8 35,2 502
DCB 533 32,9 509

4.2.2 Caracterizacao Estrutural dos PQDs de MAPbBr;

A estrutura cristalina dos PQDs de MAPDbBr; foi caracterizada por difragdo de raios X
(DRX) e TEM. A partir das imagens de TEM (Figuras 40a, 40c e 40¢) e das andlises
estatisticas (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
diametros médios e uma dispersdo 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 resolu¢do (HRTEM) dos
PQDs. Foram obtidos os espacamentos interplanares de 0,60 nm (imagem inserida na Figura

401), 0,30 nm e 0,27 nm, que correspondem aos planos (100), (200) e (210), respectivamente.
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Figura 40. Imagens de TEM de baixa e alta resolugdo para PQDs de MAPbBr; 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.

4 5

Diametro (nm)

O padrao de DRX dos PQDs de MAPbBr; (Figura 41) apresenta uma estrutura ctibica
(grupo espacial Pm-3m), de acordo com o padrdo obtido na literatura para um unico cristal de

MAPbBBr; em po [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 MAPbBr; (MABr:PbBr, = 1:1,10) em filme casting e de um
unico cristal MAPbBr; obtido em po, 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 dispersdes 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 ¢ FWHM das dispersdes coloidais de MAPbBr; usando o
diclorobenzeno como o anti-solvente, a temperatura ambiente.
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No dia zero (dia da sintese), a amostra contendo 10% de excesso de Pb (razdo
estequiométrica 1:1,10) apresentou PLQY mais alto, como mencionado anteriormente. A
medida que o tempo avanca, todas as trés dispersdes estoque mostraram uma diminui¢do no
PLQY, como mostra a Figura 42a. A amostra de razdo estequiométrica de 1:1,10 caiu de
97,7% do seu valor inicial para 46,2% apo6s 3 dias de armazenamento. A FWHM dessa
amostra apresenta valores mais baixos em comparagdo 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 reacdo, foram analisados o
envelhecimento das solugdes precursoras. Foram sintetizados os PQDs de MAPbBr; com
razoes estequiométricas de 1:1 e 1:1,05 para comparar com a razao 1:1,10. As Figuras 43a ¢
43b mostram, respectivamente, as medidas da PLQY ¢ FWHM dos PQDs produzidas pelas

trés solugdes 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
MAPDBr; preparados a partir de diclorobenzeno como anti-solvente, a temperatura ambiente.
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No dia da sintese, todos os trés 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 razao
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estequiométrica 1:1,10 também apresentam valores de FWHM abaixo de 37 nm (Figura 43b),

exibindo, apos 5 dias, um valor de 30,2 nm.

4.2.5 Caracterizacio Morfolégica

A morfologia dos filmes foi realizada através de microscopia de forca atdmica (AFM).
Os filmes dos PQDs de MAPbBr; foram produzidos pela técnica de spin coating (2000 rpm
por 30s) sobre um filme fino de poly-TPD, conforme a secdo 3.3.3. Os PQDs foram
sintetizados em anisol, tolueno e DCB e redispersos em tolueno. A concentracdo final de
todas as solugdes foi de 22 mg mL™.

A Figura 44 mostra as imagens de AFM dos filmes produzidos a partir da sintese em
anisol, tolueno e DCB, com espessuras de 40, 35 e 30 nm. Os valores obtidos da rugosidade
média de superficie (RMS) sao 8,5, 15,7 e 5,2 nm e estdo dispostos na Tabela 3. Pode-se
perceber que ha uma tendéncia no aumento do valor da rugosidade com o aumento no

tamanho dos PQDs (Tabela 1).

Figura 44. Imagens de AFM (5 um X 5 um) das superficies dos filmes finos dos PQDs de
MAPDBBr; 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.

(2)

Anisol
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Tabela 3. Valores da rugosidade média da superficie (RMS) e da espessura dos filmes de
PQDs de MAPbBTr3.

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 MAPbBr;

A Figura 45 mostra as curvas de densidade de corrente e luminancia para potenciais
positivos, e eficiéncia de corrente e eficiéncia quantica externa (EQE) em funcdo da

densidade de corrente dos dispositivos LEDs UV, verde comercial ¢ PQDs de MAPbBrj.

Figura 45. Caracterizacdo elétrica dos LEDs UV, verde comercial e de PQDs como camada
down-conversion. (a) Densidade de corrente e luminancia para potenciais positivos. Em (b) a
eficiéncia de corrente ¢ EQE em funcao da densidade de corrente dos dispositivos LEDs.
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A luminancia maxima registrada dos LEDs UV, verde comercial e dos PQDs de
MAPDBr; sdo de 580,60, 1059,00 ¢ 605,00 cd m'z, respectivamente. O LED de PQDs
apresentou uma eficiéncia de corrente de 1,21 cd Ale EQE de 0,3%, enquanto para os LEDs
UV e verde foram registrados 0,3 e 15,1 cd A'e2,0e4,5%, respectivamente. A eficiéncia de
corrente do LED de MAPbBr; ¢ superior em relagdo ao LED UV devido a maior intersec¢ao
entre o seu espectro de emissdo e a funcao que descreve a resposta fotoptica [129]. A Tabela 4

apresenta as propriedades elétricas, fotométricas e eficiéncias dos LEDs.
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Tabela 4. Valores de luminancia (L), eficiéncia de corrente (1), eficiéncia de poténcia (np),
EQE, coordenadas de cromaticidade CIE e os comprimentos de onda de emissdo dos
dispositivos LEDs UV, verde comercial e dos PQDs de MAPDbBrs;.

Lméx NLmax NPmax MNEQEm4x Emissao

YD @m?) @dah) amwh) o) T om)
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 0.300.66 533

A Figura 46a mostra uma imagem de um dispositivo LED UV com A = 400 nm usado
nesta tese. Na Figura 46b mostra uma fotografia do LED de PQD de MAPbBr; sob a tensao
aplicada de 9 V. A Figura 46¢ apresenta os espectros de eletroluminescéncia 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 MAPDbBT; sobre o LED UV sob a tensdo aplicada de 9 V. (c) Espectros
de cletroluminescéncia dos LEDs UV, verde comercial ¢ 0 PQDs de MAPbBTrs.
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Uma banda estreita de emissao centrada em 533 nm pode ser observada para o LED de
PQDs, destacando a pureza de cor verde em comparacao ao LED comercial, o qual apresenta

uma larga banda de emissao com maximo em 522 nm.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A caracterizagdo da sintese dos QDs de ZnO na presenca do CL H1 foi realizada a fim
de investigar o potencial de aplica¢des fotofisicas. As medidas de absorcdo UV-vis, realizadas
em solu¢do, mostraram que ndo houve uma diferenga relevante no onset dos QDs de ZnO
puro ¢ ZnO + HI, indicando que o H1 ndo interfere no crescimento das particulas. Por outro
lado, a solugdo coloidal de QDs de ZnO puro apresentou precipitados apds algumas semanas
de estoque em temperatura ambiente, enquanto que as dispersdes contendo o composto H1
apresentaram Otima estabilidade coloidal (apds 1 ano) e indicam que essas dispersdes sao
muito mais estaveis que as dispersdoes do ZnO puro. As medidas de TEM mostraram que o
diametro dos QDs de ZnO praticamente ndo muda nos dois sistemas (ZnO puro e ZnO + H1),
concordando com o resultado observado para a absor¢do UV-vis do ZnO puro e dos sistemas
ZnO + H1. As imagens de HRTEM permitiram identificar os espacamentos interplanares, o
qual ¢ compativel com a estrutura cristalina do ZnO na fase wurtzita. O estudo da interagao
dos QDs de ZnO com o composto H1 foram realizados através da técnica de UV-vis, o qual
revelou uma interacdo de duas moléculas de H1 com um QD. Pelo método da razdo das
concentragdes em quantidade de matéria entre HI e QDs de ZnO, foi determinado que ~1000
unidades elementares de ZnO interagem para formar um QD com didmetro médio de 4 nm, o
qual foi confirmado nos estudos tedéricos. Os estudos fotocataliticos na degradagdo do corante
azul de metileno mostraram a seletividade dos QDs de ZnO no processo de fotocatalise de
descoloracdo, uma vez que neste processo ocorre a diminui¢do da banda em 655 nm do
corante, enquanto que as bandas de absor¢do do Hl se mostraram estaveis. 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 organiza¢cdo da mesofase Coly. Portanto, deste estudo
vale enfatizar que pela primeira vez uma molécula liquido-cristalina foi utilizada na sintese de
QDs e surpreendentemente a suspensao coloidal deste sistema composto foi estavel por mais
de um ano, sendo que o ZnO puro precipitou apos semanas. A concordancia entre os estudos
computacionais e resultados experimentais sdo impressionantes e auxiliaram na compreensao
da interagdo entre as nanoparticulas de ZnO e HI1. Por fim, os estudos fotocataliticos
juntamente com a dopagem do HI com os QDs de ZnO sugerem que este sistema tem

potencial de aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. Um artigo cientifico com estes
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resultados estd em fase final de escrita para submissdao. Um artigo de revisdo baseado em
aplicagdes de QDs de ZnO em dispositivos estd em anexo no Apéndice A.

A sintese dos QDs de perovskita MAPbBr; foi realizada a fim de verificar os
mecanismos da cinética reacional e a estabilidade em funcdo do tempo. As medidas de
fluorescéncia obtidas durante a evolucdo temporal da sintese permitiu determinar o tempo
otimo de 60 min para a obtencao de altos valores de PLQY. Os QDs em diclorobenzeno, a
temperatura ambiente, apresentaram um maior rendimento quantico, ~98%, enquanto que em
tolueno e anisol, os valores foram mais baixos, cerca de 67% e 65%, respectivamente. Esse
alto PLQY em diclorobenzeno foi atribuido ao valor intermediério de sua constante dielétrica
(e = 9,93), o qual favorece a formagdo de defeitos na superficie, atuando como centro de
recombinacdo. 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 comparacdo com a literatura, ¢ indicam que os QDs apresentam
caracteristicas necessarias para aplicagdo em camada ativa de LEDs processados por solugao.
As medidas de TEM mostraram que o diametro dos QDs de MAPbBr; obtidos nos trés anti-
solventes foram menores que 7 nm, com uma dispersao de tamanhos de cerca de 0,5 nm. As
imagens de TEM de alta resolugdo permitiram identificar os espagamentos interplanares, os
quais através das medidas de DRX confirmaram que os QDs apresentam uma estrutura
cristalina cubica. Os QDs e os precursores apresentaram boa estabilidade apos 1 dia de
estoque a temperatura ambiente, mas a medida que o tempo passa, ha uma diminui¢dao do
valor da PLQY, o que pode estar associado a degradacdo do cation metilamdnio quando
exposto a oxigénio e umidade. Os QDs foram dispersos em um dispositivo LED down-
conversion obtendo valores de luminancia e eficiéncia satisfatorios em relagao aos resultados
descritos na literatura. Um artigo cientifico com estes resultados estd em fase final de escrita
para submissao.

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
MAPDBT3;

- Medidas de emissdo resolvida no tempo para o sistema ZnO + H1 a fim de obter um
entendimento dos processos de transferéncia de energia;

- Investigar a atividade fotocatalitica do sistema ZnO + H1 na degradagdo de outros

corantes organicos;
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- Sintetizar QDs de ZnO + H1 com uma concentragdo maior a fim de facilitar a
formacao de filmes finos;
- A producdo e caracterizacdo elétrica de dispositivos na estrutura de CSs e LEDs

processados por solucdo para os QDs de ZnO + H1 e MAPbBr3, respectivamente.
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ENVIRONMENTALLY FRIENDLY QUANTUM DOTS: HIGHLIGHTING ZINC OXIDE. Semiconductor nanocrystals with sizes
in the quantum confinement regime (2-10 nm) present special physical and chemical properties. Additionally, environment-friendly
quantum dots (QDs), as zinc oxide and zinc sulfide, offer many practical usages. Herein the ZnO semiconductor nanocrystals
properties will be preferentially explored, such as its luminescence, broad spectrum UV absorber and electronics performances, and
therefore its multifunctionality, as well as its advantages compared to some toxics QDs. A review is carefully presented stressing some
synthesis approaches for applications reasons toward devices, chemosensors, biological labels, UV-absorbers and photocatalysis. ZnO
QDs have been used in combination with organic and other inorganic materials. Hybrid materials have many advantages compared
to their individual contents leading to important contributions to science and technology. As a result, an important growth in material
fields is noticeable.

Keywords: ZnO quantum dots; environment-friendly quantum dots; photocatalysis; UV-blockers; size-dependent fluorescence

emission.

INTRODUCAQ

E notéria a contribuiciio da nanotecnologia nas ciéncias biolGgi-
cas, farmacéuticas e da saude nestas dltimas trés décadas. Como resul-
tado, tem-se observado uma oferta cada vez maior de novos materiais,
inteligentes e funcionais, o melhoramento da qualidade de vida das
pessoas e, consequentemente, um aumento na expectativa de vida.'

No inicio da década de 1980 apareceram os primeiros estudos
para uma nova classe de nanocristais com capacidade de exibir
propriedades espectroscépicas dependentes do tamanho,” advindas
do efeito de confinamento quéntico.” O confinamento quéntico é
resultado da mudanga da densidade dos estados eletronicos, que por
sua vez, estd relacionada com a posigdo e momento para particulas
livres e confinadas. Quando a energia e o momento sio definidos,
a posicio destas particulas ndo pode ser definida com precisio. Se
considerada a relaciio entre energia e momento para a fase solida
massiva, ¢ como pensar que uma série de vibragdes que ocorrem
com pequenas diferengas de energia nesta fase serdo comprimidas,
gerando uma transi¢fio intensa e tinica em um ponto quéntico (QD,
do inglés quantum dor).’ Dita de outra maneira, com a redugio do
tamanho das particulas a excitagiio eletrdnica € deslocada para re-
gides de maior energia e o oscilador fica com restrita capacidade de
transi¢io. A Figura | ilustra a densidade de estados partindo de um
material massivo, tridimensional (a) e que, progressivamente, sofre
o confinamento em uma das dimensdes (b)-(d).*

QDs podem confinar transportadores de cargas e manter uma
coeréncia de spin destes transportadores em um periodo de tempo
maior que os correspondentes materiais massivos, caracteristica essa
fundamental para o desenvolvimento de tecnologia baseada em siste-
mas quinticos® e da manifestagiio de efeitos excitonicos expressivos,
os quais dependem da forma e tamanho da estrutura de confinamento.”
A incidéncia de radiacdo eletromagnética, com comprimento de onda
coincidente com o espectro de absorgiio do QD, pode promover um
elétron para a banda de condugio, gerando um buraco (teoricamente

*e-mail: Imz@furb.br
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Densidade de estados

Figura 1. Densidade de estados em wma banda de wm semicondutor em fungdo
do tamanho e da dimensdo: 3D(a); 2D(b); 1D(c) e 0D(d). Adaptada da ref. 5

uma particula que apresenta carga de sinal oposto ao do elétron) na
banda de valéncia. Nessas circunstéincias, ¢ possivel formar um par
elétron-buraco chamado de éxciton que se mantém unido gragas
a atragio Coulombiana, sendo considerado uma ‘quase-particula’
neutra em um estado excitado.* A recombinagio do éxciton pode
ser acompanhada de emissio de luz. Para ser considerado um QD, o
tamanho do nanocristal de semicondutor deve ser da mesma ordem
do raio de Bohr do éxciton.”

Os éxcitons possuem relativa liberdade de movimento e a energia de
ligagdo fica abaixo do limite de dissociagdo de transportadores de carga
livres ou do intervalo entre as bandas de valéncia e conducio (band
gap). Para uma porgdo massiva 3D de CdSe com constante dielétrica
de alta frequéncia, a interagéo de Coulomb ¢ fortemente blindada e os
transportadores apresentam baixa massa efetiva. Nestas circunstincias,
o éxciton apresenta uma energia de ligagio de apenas 15 meV, bem
inferior ao intervalo de bandas que ¢ de 1,84 eV e, por isso, éxcitons
dissociam-se em transportadores livres em temperatura ambiente.”
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Se considerada amesma constante dielétrica para virias dimensio-
nalidades, um sistema bidimensional apresentard a energia de ligagdo
do éxciton e a interacdo Coulombiana aumentada por, no minimo,
um fator de quatro vezes, quando comparada com o tridimensional ."”
Quando confinado em uma dimensao, jd ndo existe distingiio de estado
entre elétrons-buracos livres ou ligados. Por fim, um nanocristal de
dimensdo zero, elétrons e buracos estdo altamente confinados que
nio existe correlagao entre a mobilidade relativa,”

O efeito do tamanho em nanocristais semicondutores tem recebi-
do especial atengéio, principalmente considerando a regiio da banda
proibida, ou seja, a diferenca entre a banda de valéncia (BV) e a banda
de condugdo (BC). banda aumenta & medida que os QDs tornam-
-se menores, por conseguinte, diminuindo o comprimento de onda
da emissiio de fluorescéncia. Qutros aspectos importantes a serem
destacados para os QDs estdo nainteraco elétron-elétron que torna-se
mais forte, e entdo podem ser observados efeitos monoeletronicos,
como o bloqueio da intera¢io Coulombiana e mudancas no potencial
redox.” Os efeitos excitonicos tornam-se mais pronunciados, permitin-
do ressoniincias de absorgiio até mesmo em temperatura ambiente."”

Os QDs sao nanoparticulas (NPs) ou nanocristais de material
semicondutor de dimenséo que varia de 2 a 10 nm, com elementos
do grupo II-VI (CdSe, CdTe, CdS, ZnSe, etc), lII-V (InP, InAs),
IV-VI (PbS, PbSe), II;-V, (C 5,)'"12 com propriedades distintas,
como elevada absorgio, fotoestabilidade, larga regido do espectro de
excitagiio e estreitas bandas de emissio e baixa tendéncia de foto-
degradagio." Tais comportamentos sdo fundamentais, por exemplo,
para a obtengio de imagens em sistemas biolégicos e diagndsticos
meédicos. Por isso, QDs apresentam inimeras vantagens em relagio
as moléculas fluorogénicas individuais. Entretanto, possuem também
limitagdes, como a intermiténcia da fluorescéneia em toda a escala
temporal.”* O tamanho e a composi¢iio quimica permitem que se
obtenha materiais que podem ser excitados em diferentes regides
do espectro. Assim, obtém-se emissio de luz na faixa de 495-515
nm a partir de nanocristais de CdSe com 2 nm, ji quando o tamanho
destes nanocristais de mesma natureza quimica € 5 nm, a emissdo
¢ na faixa de 605-630 nm. Essa importante propriedade da emissio
de fluorescéncia dependente do tamanho € ilustrada na Figura 2.

Figura 2. Imagem dos sistemas contendo QDs obtida no laboratorio de
nanotecnologia e medicina regenerativa de Londres, UK." Extraido da ref.
14, com permissdo da Dove Medical Press Lid.

Com esse conjunto de caracteristicas, 0s nanocristais semicon-
dutores apresentam indimeras aplicacdes, tais como: dispositivos
emissores de luz (LEDs),'"" lasers,*'® computagiio quintica,””
transistores,*’ células solares,™* biomedicina ¢ biossensores,* ¢
para sistemas cataliticos diversos, **** sendo esta tltima, uma drea
ainda pouco explorada.

A pesquisa envolvendo QDs instiga para o didlogo entre as vérias
dreas do conhecimento, destacando a Quimica, a Fisica, a Biologia e
a Ciéncia de Materiais. Surgem, entio, intimeras possibilidades para
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estudo, jd que estes nanocristais podem ser obtidos por vdrios métodos
e a partir de diversos elementos. Nesse aspecto, o método sintético,
bem como as técnicas de caracterizacio, tornam-se fundamentais.

Os primeiros sistemas coloidais bem sucedidos de QDs (CdS,
CdSe, CdTe)” apresentavam média e elevada toxicidade, entretanto,
ainda sdo bastante utilizados.’* Neste ponto, surge a demanda pelo
preparo de sistemas livres de materiais téxicos e, portanto, ecologi-
camente ¢ ambientalmente tolerdveis.

O desafio que reside no planejamento de QDs é combinar pro-
priedades épticas e eletrbnicas desejaveis com a forma, tamanho e
controle de superficie. Por exemplo, nas superticies de semiconduto-
res inorginic s com energias
dentro da regido da banda proibida para o sélido massivo. Estes novos
estados de superficie capturam elétrons ou os buracos deixados por
estes, degradando, desta forma, as propriedades do material.® Daf
decorre a importincia do processo de passivagiio da superficie, que
consiste em uma sobrecamada de um material com um band gap
maior, livre de tensdo, e que promova uma mudanga no potencial
quimico dos elétrons ou dos buracos presentes na interface, eliminan-
do os niveis de energia que ficam entre os intervalos das bandas.”*®

A partir dessa problematica este texto serd desenvolvido, dando-se
énfase para os (QDs ambientalmente amigdveis, suas propriedades,

puros ocorrem reconstrugdes atomic:

aplicagdes e os métodos sintéticos de obtengio com destaque para
o método sol-gel.

Pontos quiinticos ambientalmente amigiveis

O setor industrial, impulsionado pela necessidade de suprir a
grande demanda social de produtos, vem sendo o maior responsdvel
pela exploragao inadequada e contaminagéio dos recursos ambientai
Nas tltimas décadas, o aumento de residuos e a exposicio de materiais
toxicos se tornaram uma preocupagio mundial.® A necessidade de
tornar os processos produtivos mais sustentiveis e de driblar a escassez

de diversos materiais, fez com que os estudos de inovagio tecnologica
fossem repensados no sentido de garantir uma inovagio social susten-
tdvel.™ Nessa perspectiva, exige-se que o progresso da indistria seja
aliado ao cuidado com a diminuigio dos impactos ambientais.””

As pesquisas em nanotecnologia tiveram seu foco inicial no
desenvolvimento de novos materiais, aproveitando-se do fato de as
nanoestruturas apresentarem propriedades distintas e, consequente-

mente, pelo potencial de aplicagoes. Entretanto, a preocupagio com os
aspectos ambientais, a saide e a seguranca € ainda muito recente.**#!
Hutchison® propde que os estudos envolvendo nanomateriais devam
ser orientados pelos principios da “quimica verde”, através de estra-
tégias que sigam métodos precisos de sintese ¢ purificagdo, além de
uma avaliaciio rapida dos efeitos bioldgicos e o estudo mecanistico
detalhado desses efeitos.

Pelos mesmos principios da “quimica verde”, e com o avango
dos estudos na drea de nanomateriais, as NPs com elementos, tais
como eddmio, telirio e chumbo,** pela toxicidade que apresentam,
tendem, quando possivel, a ser substituidas por opgdes ambiental-
mente corretas.”

Breves investigagdes sobre possiveis impactos ambientais*
e efeitos adversos causados em animais em contato com QDs t6-
xicos* jd foram realizados. A eficiéncia destas pesquisas ainda é
questiondvel, pois nio se tratam de testes direcionados a organismos
humanos e as andlises ambientais niio representam escalas reais.*®
Algumas alternativas de modificar a superficie das particulas ji
foram exploradas a fim de tornar os QDs tdxicos compativeis com
aplicagdes biomédicas.* As substincias siio incorporadas i superficie
dos QDs, com o objetivo de garantir a estabilidade das particulas e
evitar a degradagéio que, supostamente, libera fons ao ambiente em
que o material € exposto. Os QDs podem ser planejados, de modo
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a possuirem uma camada externa de um material inorginico, que
seja diferente do material inorgéinico semicondutor central que estd
sendo revestido, por isso, chamados de core-shell. Esses sistemas
combinados podem ser planejados com uma ou miiltiplas camadas.
Existem diversas publicagdes que apresentam sinteses de sistemas
core-shell com QDs toxicos revestidos de materiais ndo nocivos.
Yakoubi e colaboradores*” recentemente propuseram a sintese de
um sistema core-shell com QDs de CdZnS dopados com ions cobre
(core) e camadas de ZnS como shell (Cu:CdZnS/ZnS). Os autores re-
portaram que a adi¢do destas camadas produziu particulas com maior
fotoestabilidade e aumento de 9% para 42% no rendimento quéntico.
A passivagio da superficie dos QDs diminui a densidade de centros
de recombinagdes néo radiativas aumentando a fotoluminescéncia.
Além disso, as camadas de ZnS isolam o core, inibindo a liberacio
dos fons cddmio, que fazem com que os QDs sejam potencialmente
téxicos, Os autores justificam que o impedimento da exposigio destes
ions ao ambiente tornam o material aplicivel para drea biomédica,
inclusive como marcadores bioldgicos e agentes de contraste.

Embora muitas pesquisas com estes materiais sejam animadoras,
existem estudos que provam o contririo. Pleskova e colaboradores™
analisaram a interagio dos eritrécitos humanos com sistemas core-shell
de QDs como CdSe/ZnS, e (CdSe/CdZnS)ZnS e (CdSe/CdS)ZnS,
sendo o ZnS a camada externa, e revestidos ainda com outras molé-
culas. Os autores alegam que os estudos mostram modificagdes na
morfologia dos eritrécitos causadas pelo contato com as particulas,
Estes fatos levam a concluir que a modificag@o superficial pode ndo
ser tao eficaz como alguns estudos apontam.,

Deste cendrio advém uma tendéncia muito grande para explorar
as possibilidades de substitui¢io dos QDs téxicos por aqueles am-
bientalmente amigdveis. Dentre as diversas opgdes, pode-se citar:
carbono, Si0,, Ag,S, TiO,, ZnS, ZnO, etc.

ZnS e ZnO sdo exemplos de QDs de baixa toxicidade que apresen-
tam propriedades interessantes. Ambos os QDs sido semicondutores
transparentes do tipo [I-VI. O Zn§ na fase massiva tem um band gap
de 3,68 eV com boa emissio na regidio azul. O confinamento quéntico
das particulas de ZnS faz com que o material apresente uma faixa
larga de absorgiio e uma banda estreita de emissdo no espectro, além
de alta resisténcia a fotodegradagio e um tempo longo de emissido
de fluorescéncia.*!

Jd 0s QDs de ZnO destacam-se, diante de outros materiais, pela
sua alta energia de ligagdo do éxciton, de 60 meV a temperatura
ambiente. Na fase massiva, as particulas tém um band gap préximo
a 3,37 eV, absor¢iio maxima em 360 nm com emissiio perto de 520
nm, além de 6tima estabilidade térmica e mecanica. Uma proprie-
dade muito interessante dos QDs de ZnO ¢ a capacidade de emitir
fluorescéncia na faixa do azul ao amarelo (dependendo do diimetro
das particulas), diante da excita¢io com luz ultravioleta (UV). A fo-
toluminescéncia dos QDs de ZnO, i temperatura ambiente, consiste
basicamente, de duas emissdes competitivas: uma naregiiodo UV e
a outra na regido do visivel, na faixa do verde ao amarelo. A emissdo
no UV € resultado de um efeito excitonico da recombinagiio de um
elétron e um buraco na regido de interface das bandas de valéncia e
condugdo ou pela presenca de estados ionizados na superficie.” Ji
a emissdo no visivel, com uma banda mais larga, ocorre devido aos
defeitos estruturais, tais como as vaciincias de zinco e oxigénio e,
ainda, devido &s impurezas.™> Os QDs apresentam propriedades
Opticas superiores que 0s materiais massivos, especialmente devido
aos efeitos do confinamento quéntico.” Assim, por exemplo, se 0
mecanismo da fluorescéncia na regido do visivel dos QDs de ZnO
for devido as vacincias de oxigénio na superficie, serd muito mais
pronunciado, comparando-se com o respectivo material massivo, ja
que a drea superficial especifica é muito maior para as nanoestruturas.
Além disso, os QDs diferenciam-se por apresentarem band gaps de
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maior energia, varidveis de acordo com o tamanho, deslocamento para
o azul no méximo de emissdo™ e por possuirem bandas de emissido
mais estreitas, de cor mais pura.’’

A emissido pode ser de natureza intrinseca ao material, ou pode
ser introduzida por meio de substituighes parciais na estrutura cris-
talina. Liu e colaboradores™ sugeriram que defeitos e armadilhas na
superficie sdo responsdveis pela emissdo de determinadas cores,” e
realizaram experimentos que provaram que a emissao de fluorescén-
cia verde e amarela do ZnO € ocasionada por impurezas ou excesso
de oxigénio no meio reacional. Deste modo, as sinteses podem ser
elaboradas a partir de diferentes materiais que atuam como impurezas
nas particulas de ZnO, como o uso de agentes dopantes com o intuito
de ampliar as propriedades.

Devido a alta estabilidade quimica, 0 ZnO possui aplicagdes com
as mais diversas formas, tais como o pd, cristais, coloides ou incor-
porado em outros materiais. As propriedades de absorgiio em uma
ampla faixa na regido do UV e emissio de fluorescéncia da regido do
azul ao amarelo, tornam o ZnO promissor para aplicagio em lasers,
fotocatilise, células solares, bloqueadores de radiagio UV, sensores
de gases, etc. Além disso, 0s QDs de ZnO podem ser preparados em
solventes alcodlicos ou em dgua, tornando possivel também a apli-
cac¢io em dreas que exploram a caracteristica da biocompatibilidade.

A Figura 3 ilustra a atengiio crescente que esses QDs de ZnO
e ZnS§, acima mencionados, vem recebendo da comunidade cien-
tifica. Esses trabalhos tratam da proposta de métodos sintéticos,
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Figura 3. Trabalhos publicados envolvendo as palavras-chave quantum dots

de ZnO ¢ ZnS no periodo de 2006-2016. As informagdes foram obtidas com
as ferramentas de busca do Web of Science
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caracterizagdes e aplicagdes, o que tem representado um avango
muito significativo para a melhoria das propriedades, da estabilidade,
do uso e da produgio de materiais e tecnologias com QDs ambien-
talmente amigdveis.

METODOS SINTETICOS

Com a descoberta das promissoras propriedades dos QDs, a
comunidade cientifica vem desenvolvendo e aperfeicoando virios
métodos de sinteses. A escolha da rota sintética para produzir QDs
depende de quais caracteristicas pretendem ser obtidas e para qual
aplicagdo os QDs serdo destinados. Um desafio na produgio de ma-
teriais semicondutores nanocristalinos €, através da sintese, controlar
o tamanho e estabilidade das particulas, além de obter uniformidade
e pureza nas dispersoes. A manipulacfio destas varidveis ¢ de extre-
ma importincia, pois permite a obtengio das propriedades 6pticas e
elétricas desejaveis dos QDs, como alta luminescéncia e pureza nas
cores de emissdo.

As sinteses de nanomateriais sdo subdivididas em duas categorias
gerais de métodos, conhecidos como “bottom-up” e “top-down”. Este
tiltimo método, “de cima para baixo”, consiste em tentar construir os
nanocristais a partir de materiais massivos,* realizando técnicas fisi-
cas, como a litografia por feixes de fons ou lasers,” % corrosio por
fons reativos,*” corrosdo quimica em solugio,” e eletrodeposi¢do.”
Esses métodos trazem vantagens na obtenciio de nanomateriais com
elevado grau de pureza e sdo facilmente aplicaveis para produgio
em larga escala, Em contrapartida, € dificil controlar o tamanho das
particulas e obter uma dispersio uniforme, o que pode comprometer
as propriedades dos materiais.

Os métodos “bottom-up”, “de baixo para cima”, produzem ma-
teriais a partir de rotas sintéticas em sistemas coloidais, com maior
homogeneidade da dispersdo. As técnicas de sintese da quimica
coloidal trazem ainda mais vantagens em relacio aos métodos “top
down”, pois além de controlar com maior precisio e uniformidade o
tamanho dos nanocristais, permitem modificar a superficie dos QDs
no mesmo meio reacional ®**** Atualmente, as vias quimicas de
sintese sfio as mais utilizadas e estudadas para produgio de QDs por
envolverem métodos simples, uso de materiais acessiveis de baixo
custo. Entre as diversas sinteses reportadas na literatura, algumas se
destacam por serem reproduzidas com os precursores em solugiio,
tendo os QDs como a fase coloidal, o que permite controlar a cris-
talizacdo através dos processos de nucleagio e crescimento.® Como
exemplos da utilizagdo destes métodos estilo as sinteses de redugio,”
decomposigio térmica” e sol-gel.”*™

Os semicondutores nanocristalinos da combinagiio de diferentes
grupos da Tabela Periddica, tais como II-VI, [1I-V e IV-VI, podem ser
obtidos por diferentes rotas sintéticas. Os parimetros que determinam
qual a sintese ideal para cada tipo de QD, depende das caracteristicas
desejadas, aplicacio dos materiais e a viabilidade. Por exemplo, os
QDs de ZnO podem ser obtidos por métodos “rop-down’ e “bottom-
-up”, como ablagiio a laser em fase aquosa,” processo de transporte
em fase gasosa™ e deposigdo quimica a vapor,” para aplicagio desti-
nada em dispositivos optoeletronicos. Apesar da existéncia de virios
métodos sintéticos, hd tendéncia de utilizar o método sol-gel para a
produgio de QDs com materiais nio toxicos,” principalmente quando
se deseja produzir QDs compativeis com sistemas biol6gicos,™ para
aplicagiio em dispositivos eletronicos,” cosméticos,” etc. Por isso, o
processo sol-gel serd explorado com mais detalhes a seguir.

Método sol-gel

O processo de obtengéio de particulas através do método sol-gel,
de modo geral, consiste em converter um precursor sélido, composto

Quim. Nova

por um elemento metilico cercado por virias ligagdes (que ndo sejam
com outros metais), disperso em uma fase liquida, para formagio de
uma rede cristalina. O termo “sol™ € usado para se referir a dispersao
coloidal, enquanto o “gel” ¢ dito para a fase final com a estrutura
cristalina formada pela agregacio das particulas no liquido, embora
o método sol-gel possa ser usado para formagio de materiais inorgé-
nicos e orgéinicos, como vidros, cerimicas e géis poliméricos.*0381-%3

Para formagio de QDs de ZnO, a maioria das sinteses empregam
COmMo precursores sais inorganicos como cloreto e nitrato de zinco,
ou sais orgénicos, como € o caso do acetato de zinco di-hidratado. O
processo sol-gel a partir destes sais € realizado em meio aquoso, ou
ndo, a partir de etapas que envolvem reagdes de hidrélise e conden-
sacdo, em que primeiro ocorre a nucleagio e, por tiltimo, a etapa de
crescimento das particulas.

A formagio de ZnO ¢ possivel quando a esfera de coordenagio
do metal estd saturada, o que pode acontecer de forma espontinea,
ou atraves de catilise, e apresentar diferentes taxas de reagdo e estru-
turas do produto condensado.® A sintese de QDs de ZnO € realizada
por catdlise bésica, ¢ dentre as bases mais utilizadas pode-se citar: o
hidréxido de sodio,* hidréxido de tetrametilamonio,™ hidréxido de
potédssio™ e o hidréxido de litio.*” Se ndo houver quantidade neces-
siria de grupos HO  provenientes do solvente ou da base, uma parte
das moléculas do sal ird permanecer sem reagir. Desta forma, uma
pequena, mas limitada, quantidade de d4gua se faz necessdria. A reagio
quimica de hidrélise do acetato de zinco, catalisada por hidréxido de
sodio, pode ser representada conforme a equagdo 1.5

Zn(CH,C00),2H,0 + NaOH — Zn(OH), + NaCH,CO0 + 2H,0 (1)

Quando o acetato de zinco é dissolvido em solugio, gera fons
Zn**e CH;COO, abase gera os fons HO e o respectivo cdtion. Quando
asolugdo contendo a base € gotejada na solugdo com acetato de zinco,
os fons Zn’* e HO colidem-se entre si formando hidréxido de zinco,
um acetato com o cdtion da base e dgua. A difusio e a colisio dos
fons promovem reacdes de desidratagio, levando a formagio dos
QDs de ZnO.” Um dos modelos que explica a formagio dos QDs
segue o processo de nucleagio e crescimento de Ostwald ripening. No
inicio da reacio, as condicdes de saturagiio favorecem a nucleacio,
que promove o surgimento de uma nova fase sélida, com nticleos de
tamanhos diferentes sendo formados simultaneamente, enquanto os
menores se dissolvem. Enquanto a formagio de pequenos nicleos
¢ favorecida cineticamente, os maiores sio termodinamicamente
mais estdveis.” Conforme a reagiio avanga o processo de nucleagio
nio € mais favordvel devido as mudangas nas condigdes reacionais,
de modo que, com o consumo dos reagentes, hd uma diminuigao da
concentraciio de fons alterando também o pH da solugiio.’

O pH da solugio ¢ um dos fatores importantes que influenciam
diretamente na morfologia, cristalinidade e didmetro das particulas
obtidas pelo método sol-gel. Ao sintetizar ZnO utilizando acetato de
zinco como precursor, em diferentes valores de pH, Alias e colabora-
dores * observaram diferengas morfolégicas nos produtos finais. Em
meio dcido ou neutro, a reagio leva i formagio de aglomerados de
particulas na fase bulk. Em condi¢des bisicas observou-se o contririo,
para o pH entre 8 e 11, 0 ZnO aglomera-se em esferas nas quais o
didmetro das particulas diminui conforme o aumento do pH. Este fe-
noémeno estd associado & concentragio de HO', uma quantidade destes
ions € necessdria para a dissolucdo do Zn0O, através da formacio do
complexo Zn(OH),*, entretanto, em solugdes com pH maior que 8,
0 Zn(OH),* é convertido em ZnO devido ao alto potencial quimico
dos fons HO- em equilibrio com a reacio de desidratacio, conforme
a equagdo 2. Em meio deido, a alta concentragio de ions H* faz com
que 0 ZnO dissolva-se em Zn** e H,0 e, deste modo, ZnO como NPs
normalmente nido pode ser sintetizado em pH menor que 8.

104



Vol. 40, No. 10

Zn0O + H,0 4+ 20H ¢ Zn(OH),* 2)

Quando o processo de nucleagio se estabiliza, favorece o cres-
cimento apenas dos niicleos ji formados, produzindo particulas de
didmetros distintos. As reagdes envolvem virios mecanismos mais
complexos, mas de modo simplificado, as etapas de condensagido
e formagio de ZnO podem ser representadas de acordo com a
equagio 3.%

Zn(OH), + Zn(OH), > HO -Zn -0 -7n - OH — ZnO QDs (3)

A quantidade de dgua e o método de adigdo sdo outros fatores
que desempenham um papel fundamental nas caracteristicas morfo-
l6gicas dos QDs. Lee e colaboradores™ estudaram a sintese de NPs
de ZnO controlando o tamanho e o formato das particulas. Os autores
argumentam que quanto mais moléculas de dgua estdo hidratando
o precursor metilico, maiores tendem a ser as particulas de ZnO.
Em meio aquoso, o crescimento dos QDs acontece de forma muita
ripida e quase incontrolédvel, o que leva i formagao de particulas com
didmetros que correspondem & fase bulk ou estruturas morfolégicas
néo esféricas. Como alternativas mais eficientes, foram desenvolvidos
virios métodos sintéticos para a obtencio de 6xidos nanocristalinos
por processos sol-gel ndo aquosos. Estas sinteses podem ser divi-
didas em dois tipos: sintese por controle de surfactantes e sintese
por controle de solventes. O primeiro método, também conhecido
por inje¢io a quente, consiste em realizar a inje¢do de precursores
e surfactantes em um solvente aquecido.* Através deste método,
Schejn e colaboradores™ sintetizaram QDs de ZnO em microrreato-
res de processo continuo. Os autores injetaram 0s precursores com
dcido oleico em etanol variando a temperatura. A presenga do dcido
oleico como surfactante se mostrou fundamental para controlar o
crescimento, obtendo-se particulas com tamanhos distintos pela
variaciio da temperatura de injecdio. Embora a inje¢io a quente seja
uma alternativa de sol-gel ndo aquoso eficaz, a presenga de surfac-
tante nem sempre ¢ desejdvel, tendo em vista a aplicacio final dos
QDs, por exemplo, quando prejudica a atividade catalitica.** Neste
caso, como alternativa utiliza-se a sintese por controle de solvente,
a qual permite o uso de diversos solventes orgiinicos sem a presenga
de dgua. Pinna e Niederberger” obtiveram com sucesso NPs de ZnO
utilizando virios dlcoois como solventes, além de acetona, benzila-
mina, éter dibenzilico ¢ acetonitrila. Embora também classificadas
como rota por controle de solvente, o uso de glicéis € conhecido como
método poliol. As NPs sio sintetizadas com os precursores dissolvi-
dos diretamente em um glicol aquecido ou & temperatura ambiente.
QDs de ZnO ji foram obtidos, pelo método poliol, utilizando-se o
trietilenoglicol,” 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol,
1,6-hexanodiol, etc.”

A promissora aplicagiio de QDs em sistemas bioldgicos, devido
as propriedades de emissiio de fluorescéncia, estd impulsionando
os pesquisadores para a obtengdo de QDs de ZnO compativeis com
sistemas aquosos, A vantagem € que as nanoestruturas de ZnO apre-
sentam baixa toxicidade e biodegradabilidade.” O maior desafio de
elaborar a sintese em condi¢des nio téxicas € reverter a condigio de
niio estabilidade das NPs de ZnO. A estabilidade estd relacionada com
o fato de as nanoestruturas, em dgua, ndo conseguirem se manter em
uma condi¢io permanente de emissdo de luminescéncia, por efeitos
na superficie dos QDs. Nos tltimos anos, o avanco no conhecimento
em NPs permitiu que virios autores desenvolvessem condigdes e
estratégias nas sinteses para a producido de ZnO com propriedades
estdveis.*"” Estas condicoes siio possiveis utilizando-se outras
substincias, durante a sintese, que tém a finalidade de modificar as
condigbes da superficie dos QDs e permitir a emissio de fluorescéncia
em diferentes comprimentos de onda.
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O uso do processo sol-gel para sintese de QDs permite que os
mesmos sejam obtidos em fase coloidal, ou pela extragdo do solvente,
a obtengdo das particulas na fase solida. Dependendo dos reagentes
utilizados durante a sintese, no final ¢ necessdrio que se faga a pu-
rificagiio da solugio através de centrifugagiio e lavagem com outros
solventes, a fim de garantir a estabilidade e propriedades das particu-
las.* As condi¢des ideais para realizar a sintese, como temperatura,
tempo, solvente e escolha dos reagentes, depende do tamanho e das
propriedades requeridas.

USO DE QDS E HIBRIDOS NO PREPARO DE
DISPOSITIVOS

A eletronica orginica tem crescido muito nos iltimos anos,
motivada pelas novas aplicacdes em dispositivos, impensdveis pela
eletrinica tradicional baseada no silicio como semicondutor inor-
ginico. O interesse nos semicondutores orginicos ¢ impulsionado
pela premissa da facilidade de processamento através de métodos
como impressio ou deposigio por solugio/evaporagio, versatilidade
dos processos de sintese e compatibilidade com uma vasta gama de
substratos, tais como os vidros transparentes e materiais poliméricos
flexiveis.'” 1 Todos esles aspectos tornam possiveis aplicacdes em
monitores e displays flexiveis e células solares capazes de revestir
mochilas e guarda-séis.

Dentre os semicondutores orginicos utilizados estdio os poli-
meros'™ ¢ alguns sistemas moleculares, dentre eles destacam-se os
cristais liquidos,'™'"™ A grande vantagem ¢ que os cristais liquidos
aliam a organizacdo molecular dos sistemas cristalinos, necessdria
ao trinsito das cargas, 4 fluidez de um liquido, facilitando o proces-
samento do material. Além disso, outra caracteristica importante dos
cristais liquidos € a resposta a estimulos externos, sendo possivel
modificar seu empacotamento e organizaciio molecular, e com isso
otimizar e controlar as suas propriedades condutoras.'*-'"?

Os QDs vém despontando para aplicagoes em dispositivos, pelas
suas caracteristicas tinicas, ja citadas anteriormente. Entretanto, é
muito comum estes dispositivos serem propostos pela combinagio de
materiais organicos e inorganicos. Abaixo sero discutidos os avangos
envolvendo (QDs, em especial de ZnO, aplicados como camada ativa
em diodos emissores de luz (LEDs), células solares e transistores de
efeito de campo (FETSs).

Diodos Emissores de Luz — LEDs

LEDs que utilizam pontos quinticos (QD-LEDs) vém obtendo
excelente desempenho nos tiltimos anos em relagio as tecnologias
LED convencionais e LEDs orginicos (OLEDs) em termos de pureza
da cor elevada, estabilidade, baixo custo de produgio e a possibilida-
de de ajuste de comprimento de onda de emissio, controlando-se o
tamanho dos QDs, mantendo niveis semelhantes de eficiéncia,'>'*1%

Como mencionado acima, NPs de ZnO tém sido consideradas
boas candidatas para o desenvolvimento de dispositivos optoeletroni-
cos devido seu band gap direto de 3,37 eV a temperatura ambiente
e pela alta energia de ligacdo do éxciton de 60 meV. As NPs de ZnO
sdo uma alternativa ideal i camada transportadora de elétrons devido
a sua estabilidade térmica e menor sensibilidade ao oxigénio ¢ a
umidade. Além disso, 0 ZnO tem maior mobilidade de elétrons do
que os semicondutores orgénicos. O transporte mais eficiente de elé-
trons equilibra a quantidade de buracos e elétrons na camada ativa e,
consequentemente, aumenta a taxa de recombinagéo do dispositivo.'”

Uma das principais aplicacdes de QD-LEDs € a construgio de
LEDs brancos (WLEDs). O primeiro estudo de WLEDs utilizando
camadas hibridas de QDs de ZnO e SiO, foi descrito em 2008 por Rao
e colaboradores, no qual ficou evidenciado que os nanocompdsitos
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Zn0/Si0,_ sintetizados pelo método de sol-gel, ¢ com uma compo-
si¢do otimizada de ZnO, produz luz branca a partir de uma fonte de
excitagdo de LED em 404 e 465 nm. O material se mostrou como
um potencial candidato para fonte de luz de estado sélido."! Em
2009, Tae Whan Kim e colaboladores estudaram WLEDs utilizando
polimeros hibridos de polivinilcarbazol (PVK) e polimetilmetacri-
lato (PMMA) e QDs coloidais de ZnO, e concluiram que os QDs de
Zn0O adsorvidos na superficie do polimero PVK, atuando como uma
camada transportadora de buracos, contribuiam predominantemente
para o processo de eletroluminescéncia dos WLEDs,''?

Nathan e sua equipe fizeram o primeiro trabalho com uso de NPs
de ZnO como emissores de luz azul para obter um QD-LED branco,'*
no qual utilizaram o hibrido ZnO/TiO,, obtido em disperséo coloidal,
como camada transportadora de elétrons e QDs de ZnCdSeS, emis-
sores na regidio do amarelo. A emissio branca € obtida integrando a
emissiio amarela e a emissao azul a partir da camada hibrida de ZnO/
TiO,. Este dispositivo atingiu uma luminiincia maxima de 730 cd m?,
principalmente pela baixa corrente de fuga do dispositivo com a ca-
mada de ZnO/TiO, e pela estabilidade frente ao oxigénio e a umidade.

A Figura 4(A) ilustra a estrutura bdsica de um LED contendo
QDs como camada ativa. Consiste de uma sobreposi¢do de camadas
de filmes finos com a camada ativa de QDs entre uma camada trans-
portadora de buracos (HTL - Hele Transport Layer) e uma camada
transportadora de elétrons (ETL - Electron Transport Layer), além do
anodo transparente de 6xido de indio-estanho (ITO), por onde sai a
luz, e um citodo metdlico (aluminio). Para melhora da eficiéncia 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 inje¢iio, com aplicagio de potencial di-
reto (positivo no ITO e negativo no Al) portadores de carga positiva
(buracos) e negativa (elétrons) sio injetados a partir do dnodo e do
citodo, respectivamente. Na situacdo ideal, o transporte ocorre de
forma equilibrada através das camadas HTL ¢ ETL para formagio
do par elétron-buraco e consequente recombinagdo na camada ativa
de QDs, resultando na emissiio de luz, como mostra o diagrama de
energia na Figura 4(B).

Células solares

No campo de células solares, os QDs vém sendo utilizados com a
finalidade de melhorar a eficiéncia de conversio de energia solar em
eletricidade (PCE, do inglés Power Conversion Efficiency), dadas as

propriedades unicas destes materiais, jd relatadas acima.'*!'"" Entre
todas estas vantagens, a construgio de células solares de baixo custo e

(A)

LUZ
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alta eficiéncia tem sido de particular interesse devido ao seu potencial
para atender as crescentes demandas sociais de recursos energéticos
limpos e sustentaveis.

Células solares que utilizam QDs de ZnO tém sido investigadas
a0 longo dos tiltimos anos, '"*'* devido iis vantagens que este material
apresenta quando comparado com o filme de TiO,, comumente utili-
zado para este fim. O ZnO tem uma maior mobilidade eletrénica e,
além disso, pode apresentar estruturas anisotrépicas (como nanofios,
nanobastdes e nanotubos), resultando em propriedades eletronicas e
Gpticas tinicas.'*"1** As células solares bascadas em QDs de ZnO ja
atingiram um PCE de 15,49%.'*

Vitoreti e colaboradores' publicaram, recentemente, um artigo
de reviséio sobre células solares sensibilizadas por QDs, retratando
muito bem o estado da arte para esta aplicagiio.

A Figura 5(A) ilustra a arquitetura de uma célula solar sélida de
bicamada ou homojungio p-n, isto ¢, contendo uma camada de QD
tipo-p (doador de elétrons) e QD tipo-n (aceitador de elétrons). Esta
bicamada estd entre dois eletrodos dissimilares, sendo que um deles
deve ser transparente (ITO) para permitir a incidéncia de luz nas
camadas ativas de QD. O diagrama de energia para este dispositivo
¢ mostrado na Figura 5(B).

E ficil de perceber que a célula solar atua de forma inversa ao
LED (Figura 4), em que o objetivo ¢ que a luz seja absorvida pela
camada ativa e, através de alguns processos internos de separagio e
extragio de cargas, uma corrente elétrica seja gerada.

O efeito fotovoltaico inicia pela absorgio de um féton, quando
o espectro de radiagio da luz incidente coincidir com a banda de
absorgio da camada ativa, promovendo a excitagio de um elétron
da BV para a BC e gerando um par elétron-buraco (éxciton). Como
indicado na Figura 5(B), esse processo pode ocorrer tanto no QD
tipo-p como no QD tipo-n. O processo seguinte € evitar que a re-
combinagdo do éxciton ocorra, gerando emissdo de luz. Em células
solares sélidas o efeito de recombinacio é o maior vildo para dimi-
nuigio da eficiéncia do dispositivo. A separagio de cargas ocorre na
interface entre os dois materiais (doador e aceitador de elétrons), mas
para isso o éxciton precisa ser gerado a uma distincia da interface
menor que o comprimento de difusdo do éxciton, que ¢ a distincia
que ele pode se mover antes de recombinar. Por esse motivo, a drea
de contato entre doador/aceitador deve ser grande e a distincia entre
eles pequena. Entretanto, a reduciio da espessura das camadas tipo-p
e tipo-n implica na redugdo da absorgio de luz e, consequentemente,
redugdo na formacio de éxcitons. Por fim, as cargas separadas pre-
cisam ser eficientemente transportadas ao longo da camada ativa e
para isso a mobilidade de elétrons e buracos precisa ser alta através
do aceitador e doador de elétrons, respectivamente. Além disso, as

(B) b

Nivel de viacuo

Energia
(V)

Figura 4. (A) Arquitetura de um LED usando QDs como camada ativa. (B) O diagrama de energia para este tipo de dispositivo. A injecdo e transporte de
buracos (h*) e elérrons (e”) dentro do dispositive sob aplicagdo de um potencial elétrico externo sdo mostrados. Adaptado das refs. 15 e 114
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Figura 5. (A) Arquitetura de uma célula solar solida de bicamada de QD. (B) Diagrama de energia para este tipo de dispositivo. e (elétrons) e h*(buracos)
dissociados movendo-se dentro da BC ¢ BV dos QDs, respectivamente. Adaptado da ref. 125

fungdes trabalho de ambos os eletrodos precisam ser otimizadas para
reduzir as barreiras para extragéio das cargas.

A eficiéncia deste tipo de estrutura ¢ limitada pela drea de contato
relativamente pequena e a grande distancia entre as camadas doadora
e aceitadora de elétrons, Em virtude disso, a arquitetura de hetero-
jungdo de volume de doador e aceitador foi proposta, gerando uma
blenda entre os dois materiais e criando canais interdigitados. Em
2013, uma célula solar de heterojungio de ZnO com PbS alcangou
8,55% de eficiéncia.'®

Transistores de Efeito de Campo - FETs

QDs também tém sido usados para uma gama de aplicagdes em
transistores de efeito de campo (FETs) com objetivo de evitar a cor-
rente elétrica de fuga através da base do transistor (porta), com intuito
de diminuir o seu aquecimento e amplificar os sinais elétricos.!*"!%

Um FET apresenta duas interfaces do filme fino de QD semi-
condutor que afetam substancialmente o desempenho do dispositivo:
com a camada dielétrica colocada entre o eletrodo de porta (gate);
com os eletrodos de fonte (source) e de dreno (drain). A Figura 6(A)
ilustra um dispositivo FET com QD como camada semicondutora na

A)

arquitetura bottom-gate, bottom-contact, na qual o eletrodo porta estd
na base do transistor recoberto com a camada dielétrica e os eletrodos
fonte e dreno depositados sobre a camada dielétrica. O filme semi-
condutor € depositado sobre este dispositivo ja pronto, formando na
base a interface com o dielétrico e na lateral com os eletrodos fonte e
dreno (em geral de ouro). A regido entre os eletrodos da fonte e dreno,
preenchida pelo semicondutor, ¢ chamada de canal do transistor.

Quando uma tensao V € aplicada entre o eletrodo de fonte e o
eletrodo de porta, origina-se um campo elétrico através do dielétrico, o
qual induz actimulo de cargas na interface QD-dielétrico que depende
da intensidade de V. Estas cargas podem fluir através do semicon-
dutor mediante aplicagio de um potencial V, entre os eletrodos fonte
e dreno, resultando numa corrente I,. A tensio aplicada ao eletrodo
de porta V; controla a corrente I, entre os eletrodos fonte ¢ dreno,
pois ela interfere diretamente na densidade de cargas na interface
QD-dielétrico ao longo do canal do transistor.

Dependendo da natureza dos QDs e dos eletrodos usados, o canal
formado pode ser do tipo-p, em que 0s buracos sdo os portadores de
carga majoritarios, ou do tipo-n, em que os elétrons sio os portadores
de carga majoritdrios. Na Figura 6(B) estd ilustrada a configuragiao
em termos de niveis de energia do semicondutor e dos eletrodos

(B)
BC
Fonte BV Dreno

Dreno

BV

Figura 6. (A) Estrutura bdsica de um FET usando QDs com geometria bottom-gate, bottom-contact. V; e 'V, sdo os potenciais aplicados entre os eletrodos

fonte-porta e fonte-dreno, respectivamente. I, é a corrente de operacdo do transistor entre os eletrodos fonte e dreno. (B) Configuracdo de niveis de energia

do semicondutor e os eletrodos fonte e dreno para um transistor tipo-p (superior) e tipo-n (inferior). Adaptade da ref. 19
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fonte e dreno para um transistor tipo-p (superior) e tipo-r (inferior).
No transistor com QDs tipo-p a condugdo dos buracos ocorre na BV,
enquanto que com QDs tipo-n a condugio de elétrons ocorre na BC.
Em ambos o0s casos, estas bandas precisam estar devidamente alinha-
das com as fungdes trabalho dos eletrodos para reduzir as barreiras
de injegdo/extracio de cargas e aumentar a eficiéncia do dispositivo.

Para a formagio de uma camada semicondutora transparente no
canal do transistor baseada em QDs, essencial para aplicacio em dis-
positivos transparentes, 0 ZnO é um dos candidatos gue atraem muita
atengdo. Além disso, apresenta alta mobilidade de efeito de campo em
virtude de sua uniformidade e estabilidade em temperatura ambiente.
O Zn0 ainda ¢ compativel com o processo de fabricagdo de FETs
convencional de Si e o processo de deposigio & baixa temperatura
utilizada para eletrdnica flexivel.' 13!

Em um estudo feito por Yang e colaboradores,'* foram sinteti-
zados QDs de ZnO tipo-n via dispersdo coloidal para a fabricagio
de FETs, no qual a camada de QDs foi depositada por spin-coating
com tratamento térmico em temperaturas que variavam de 400-
600 °C com o intuito de remover as moléculas orgénicas oriundas
da sintese e aumentar a sua homogeneidade. Concluiram que a
camada de QD de ZnO ficou altamente transparente, sendo que
a estrutura do dispositivo: QD ZnO/SiN /ITO/Vidro apresentou
uma transmitincia de aproximadamente 85%. O transistor cuja
camada de ZnO sofreu tratamento térmico de 600 °C apresentou
os melhores desempenhos elétricos, visto que, com a eliminagio
das moléculas orginicas e melhor conectividade entre particulas,
proporcionou uma melhor via para a condugiio dos portadores de
cargas ao longo do canal. Neste dispositivo, a camada de ITO atuou
como eletrodo de porta e aluminio como eletrodos de fonte e dreno
evaporados sobre a estrutura ZnO/SiN,/ITO/Vidro, numa geometria
bottom-gate, lop-contact.

Em 2013, Douglas Barlage e sua equipe,'* ao estudarem transis-
tores de filme fino (TFT, do inglés Thin Film Transistors) de barreira
Schottky utilizando filmes finos de ZnQO policristalino depositados
com laser pulsado & temperatura ambiente, concluiram que as res-
postas elétricas dos dispositivos, como por exemplo a mobilidade
eletronica de 3,9 cm?® V! s°!, foi compativel com outros valores da
literatura para TFTs de ZnO & baixa temperatura.'**

USO DE QDS COMO MARCADORES BIOLOGICOS

Como ja mencionado, os QDs tém se destacado pelas proprie-
dades fotofisicas inigualdveis, tais como a capacidade de se ajustar
o band gap, ficil obtengio através de métodos em solugiio ¢ a
capacidade de funcionalizagdo de superficie.'**'"” Essa tltima pro-
priedade, aliada ao fato de o ZnO ser biocompativel, abre imimeras
possibilidades para o planejamento de sistemas com capacidade para
identificar biomoléculas ¢ outras espéeies quimicas, os biossensores'*
e quimiossensores,'’* respectivamente.

A fluorescéncia dos QDs ¢ uma ferramenta de extrema relevincia
para se obter bons resultados de sensibilidade e seletividade na ati-
vidade do sensor,"” sendo uma resposta que traduz as propriedades
biolGgicas ou a composi¢do do meio em sinal éptico."*® Além disso,
os QDs, comparados iis moléculas orgénicas, apresentam vantagens
importantes para o planejamento de marcadores biologicos, dentre
elas: grande deslocamento de Stokes, permitindo que a detecgdo seja
alcangada com sinal de baixa intensidade, regidio extensa de excita-
¢do e uma faixa relativamente estreita de emissdo, alta estabilidade,
resisténcia ao fendmeno de fotodegradagio ou intermiténcia da fluo-
rescéncia, tempo de vida de fluorescéncia longo e biocompatibilidade,
que pode ser atingida diante da funcionalizagio da superficie ou com o
uso direto de QDs ndo-téxicos.'* Nesse sentido, a superficie dos QDs
atua como receptora para sistemas conjugados com biomoléculas e
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aresposta Gptica consiste em um resultado que serve para monitorar
eventos que ocorrem na superficie.'*"

A Figura 7 representa um QD conjugado com biomoléculas, que
podem ser conectadas com anticorpos, para que haja uma interagio
com determinados antigenos. Assim, o sistema pode ser liberado, de
forma controlada, em determinados sitios ou 6rgios que se deseja
monitorar, devido aos primeiros sinais de um sitio ou tecido doente,
por exemplo. O monitoramento se dd através de pontos luminescentes
em regides marcadas pela presenga dos antigenos, dada a especifici-
dade e a complementaridade do sistema.'#'**'*! Alternativamente, a
superficie do QD pode ser revestida ou funcionalizada diretamente
com os anticorpos para a detecgio de proteinas ou dcidos nucleicos.'*

QDs funcionalizado ~ antigeno

anticorpo

} ligante

Figura 7. Representa¢do genérica de um sistema gue atua como marcador
bioldgico a partir de uma unidade sinalizadora dptica com QD. Adaptado
da ref. 14

QDs de ZnO desprovidos de agentes estabilizantes na superficie
silo instiveis. Nesse sentido, Chu e colaboradores'** propuseram um
sistema para detecgio de DNA, partindo inicialmente da combinagio
do ZnO com 6xido de grafeno esfoliado (EGO) como sonda fluores-
cente para capturar ssDNA (DNA de fita simples, do inglés single-s-
tranded DNA). A estrutura complementar do ssDNA foi identificada
na superficie de NPs de prata. A hibridizagio das NPs metdlicas, as
estruturas de DNA, mais ZnO-EGO levou a uma resposta dptica de
fluorescéncia do ZnO bem superior, dado o efeito da ressonincia
plasménica de superficie das NPs de prata. Muitos sistemas de QDs
apresentam funcionalizagio da superficie com dcidos carboxilicos'
ou dlcool polivinilico,' apresentando biocompatibilidade para a
deteccio de DNA ou monitoramento de outras biomoléculas.

A compreensio do mecanismo do desenvolvimento de infecgdes
virais, a partir do nivel viral unitdrio, ¢ um grande desafio. Lv e
colaboradores'*! desenvolveram uma estratégia usando QDs para a
identificagdo/marcacio de envelopes virais. O método baseia-se no
fato de que os lipidios biotinilados se auto inserem nas membranas
celulares de células hospedeiras durante cultura e posterior propaga-
cio. O conjugado viral biotinilado foi mapeado com o uso de QDs
recobertos com a estreptavidina. A proposta serviu para mostrar o
mecanismo de desenvolvimento de viroses a partir de um tnico virus,
A investigagio foi através do sinal de fluorescéncia, uma vez que a
interagio do PrV (Pseudorabies virus) com o QD-estreptavidina,
manteve, sem deslocamento, a banda de emissio de fluorescéncia
do sistema original.

Monitorar e identificar células tumorais circulantes no sistema
sanguineo € de suma importincia para garantir o diagnéstico precoce.
Nesse viés, Chen e colaboradores'** avaliaram a captura de células
tumorais heterogéneas em substratos de hidroxiapatita-quitosana
funcionalizados com estreptavidina e, seguidamente, biotinilados. Os
substratos foram tratados com trés anticorpos para trés tipos diferentes
de células tumorais. Cada célula tumoral péde ser marcada por uma
combinagdo QD-antigeno pela emissdo de cor, para um tamanho
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especifico do QD, diante da andlise de imagens multiespectrais com
detecgio miltipla simultdnea.

QDs de Ag,S tém se mostrado muito interessantes como sondas
fluorescentes com emissio na segunda janela do infravermelho proé-
ximo (NIR IT - 1,0-1,4 pm), com comprimento de onda de emiss,
na faixa de 1200 nm. Esta propriedade torna-se relevante para estudos
in vive e in vitro, para detecgio de tumores em estdgio inicial, por
exemplo, A vantagem de se obter imagens de fluorescéncia na regido
NIR I reside no fato de apresentar um efeito de espalhamento de
féton (causado pela autofluorescéncia dos tecidos) menor que aquelas
obtidas por sondas fluorescentes na regiiio NIR 1.'4¢

A ideia do uso dos QDs como marcadores também foi explorada
por D’ Amico e colaboradores'*” como um conceito para avaliar a
adesfio de células de bovinos, denominadas condrdcitos, em subs-
tratos de hidrogéis com diferentes quantidades de peptideos RGD
(sequéncia de reconhecimento que aumenta a tendéncia das células
aderirem em diversas superficies)."* Os QDs de CdSe-CdS (core-
-shell), recobertos com silica, foram introduzidos nos condrécitos. A
incorporagio dos QDs foi eficiente e permitiu que se estudasse, via
imagens de microscopia com fluorescéncia, os efeitos de adesio ce-
lular em substratos de hidrogéis. Esse estudo é um bom exemplo para
ilustrar que a incorporacio de QDs no meio celular pode acontecer,
sem que estes estejam funcionalizados por moléeulas orginicas, desde
que recobertos por material biocompativel.'*” Além disso, o trabalho
explorou o conceito de que € possivel utilizar QDs na caracterizagio
de materiais, na obtengio de informagdes e no monitoramento a
respeito das condigoes do microambiente, '

De maneira geral, pode-se reconhecer os grandes avancos na
drea das ciéncias biomédicas com o uso de QDs como marcadores
biolégicos.“*1*" Apesar das pesquisas encontrarem-se em estdgio
muito inicial, ja € possivel vislumbrar importantes contribuicdes no
reconhecimento de moléculas-alvo, responsdveis por disfungdes/
doencas, e por desvendar os mecanismos complexos de propagagio
no meio celular, 4!

USO DE QDS COMO QUIMIOSSENSORES

O uso de QDs como quimiossensores também estd em ascensio. O
planejamento dos sistemas aproveitam, principalmente, a propriedade
daemissiio de fluorescéncia dos QDs na regiiio visivel. As estratégias
baseiam-se nos efeitos de superficie'?"'** ¢ na capacidade de funcio-
nalizaciio que estas nanoestruturas apresentam.'*

Singh et al."* exploraram o uso de QDs de ZnO estabilizados com
3-aminopropiltrictoxissilano na detecgio do dcido picrico em meio
aquoso. O sistema se mostrou muito sensivel e seletivo com um limite
de detecgiio de 2,86x10° mol L', O monitoramento quantitativo do
acido picrico pode ser feito pela supressdo da fluorescéncia do ZnO,
na regido do amarelo, diante de adi¢oes crescentes da espécie a ser
detectada. A eficiéncia do sensor € devida a um efeito de superficie,
pelo fato de o analito aprisionar os elétrons excitados na estrutura do
nanocristal, por um mecanismo de transferéncia eletronica,

Mahjoub er al."" apresentaram uma metodologia para preparar
NPs de ZnO e QDs ZnO@Si0, em metanol e, no estdgio final, as
nanoestruturas foram dispersas em dgua. O tamanho dos QDs prepa-
rados variou de 2,7-5,0 nm, distribuidos em uma matriz de Si0O,. O
sensor de umidade foi desenvolvido com o depésito das NPsde ZnO e
QDs ZnO@S8i0, em um substrato de vidro, contendo dois eletrodos de
ouro. A operacionalidade do sensor foi desenhada para uma corrente
alternada de 1 V, com melhor desempenho a uma frequéncia baixa
de 40 Hz. A umidade relativa do ar pode ser monitorada na faixa de
5-98% através da condutiincia em fungdo do tempo. Os QDs ZnO@
Si0O, apresentaram resultados melhores, comparados com as NPs de
Zn0, devido a porosidade da silica e pela modificagio da superficie do
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Zn0, cujas ligagdes Zn-0O-Si aumentaram a capacidade de dissociagio
da dgua pela adsorgio de fons HO' e a liberagéio de H'.

Outra aplicagio dos QDs também tem sido para a detecgio de
anions e cdtions," sendo que a maioria dos trabalhos reportados na
literatura usam QDs de cddmio, ™ %1315 Ag estratégias desenvolvidas
tém sido baseadas na resposta optica, diante da interagio do analito
idnico e a superfice/ligantes do QD, ou ainda, através da transferéncia
de energia por ressonincia de Forster (FRET, do inglés Forster reso-
nance energy transfer). No primeiro caso, os analitos interagem com
a superficie, podendo causar a passivagéio dos estados de armadilha,
aumentado, dessa forma, o sinal de fluorescéncia. Por outro lado, a
interagdo do analito com os ligantes dos QDs, ou mesmo com os es-
tados de superficie, pode produzir, como resultado 6ptico, a supressio
da fluorescéncia. No segundo, entretanto, o ajuste do mecanismo €
obtido pela combinacio do analito, que pode ser com a superficie do
QD ou com a molécula aceitadora de elétrons, gerando como resposta
0 aumento ou a supressio da fluorescéncia. '™

Para ilustrar a detec¢io de fons usando QDs de ZnO, Singh e
Mehta'*® apresentaram uma estratégia para a detecgiio de cloro livre
em dgua de torneira. O sensor foi planejado através da resposta 6ptica
da fluorescéncia diante da adi¢do de hipoclorito. Com o aumento de
hipoclorito no sistema ocorre supressio da emissio da fluorescéncia
do ZnO em 525 nm, mas nenhuma alteragio ocorre na banda de ab-
sor¢do naregido do UV. A banda de emisséo em 525 nm € atribuida as
vacéncias de oxigénio na estrutura cristalina, A supressio da emissio
éatribuida ao processo de redugdo dos ions hipoclorito a cloreto pelo
ganho de elétrons que estdo em um estado excitado nas vaciincias
de oxigénio dos QDs de ZnO. A estratégia € muito eficiente pela
capacidade oxidativa que os ions hipoclorito apresentam, por isso, a
seletividade foi atingida diante de vérios fons testados (zinco, cobre,
mercirio, magnésio, potdssio, ferro (I1I), sédio, sulfato, fosfato). O
sensor se mostrou eficiente na faixa de pH da dgua natural de 4,0 a
10, com um limite de detecgio de 4,110 mol L.

O sistema de QDs de ZnO revestidos com B-ciclodextrina mos-
trou-se eficiente para a deteccdo do p-nitrofenol. A faixa de detecgio
foi de 1-40x10° mol L' com um limite de detec¢io de 3,4x107 mol
L' do analito em amostras reais de dgua. O ensaio de detecgio sele-
tiva para o p-nitrofenol, diante de virios compostos nitrofendlicos e
aromiticos, se justifica pela formagio de um complexo de inclusio
do analito seletivo com a B-ciclodextrina e a transferéncia eletronica.
O estudo quantitativo foi feito pela supressio da fluorescéncia diante
de adicoes crescentes do p-nitrofenol.’’

Outra aplicagio como sensor do ZnO tem sido na detecgiio de
gases. O monitoramento quantitativo do gds sulfidrico é de extrema
releviincia, por ser uma substincia altamente téxica, incolor e in-
flamidvel. Filmes de QDs de ZnO em substratos de alumina foram
preparados quimicamente, via rota timida, para a avaliagio do po-
tencial do sistema como sensor para o H,S."* A ideia da estratégia
estd baseada na resposta de condutividade. Os filmes mostraram-se
mais eficientes quando tratados termicamente a 300 °C, elevando o
tamanho dos cristais, mas propiciando o desenvolvimento de estru-
turas alongadas que melhoraram a condutividade do filme. O sensor
foi seletivo diante de NO,, SO, e NH,.

USO DE QDS COMO BLOQUEADORES DE UV E
FOTOCATALISADORES

A combinagdio de materiais orgénicos e inorganicos tem propicia-
do o surgimento de uma classe de novos materiais com propriedades
melhoradas, distintas daquelas dos componentes individuais. Uma
demanda crescente € o desenvolvimento de materiais fotoprotetores,
dada a incidéncia crescente de radiagio UV na Terra, consequén-
cia das alteragdes atmosféricas.'”” Nessa perspectiva, a criagio de
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materiais transparentes que tenham atividade bloqueadora de radiagio
UV se torna relevante. Polimeros e nanoestruturas inorgénicas, como
materiais hibridos, t€m sido usados para essa finalidade.

O preparo de compésitos ou hibridos, de polimeros e nanoestru-
turas inorgénicas, que apresentem transparéncia ¢ homogeneidade
€ desafiante. As dificuldades que permeiam a produgio de hibridos
transparentes e homogéneos sio devido as diferencas nos indices de
refragiio, provocando o espalhamento da luz e, consequentemente, a
opacidade. Além disso, as diferencas de polaridade das fases poliméri-
ca e daquela do material inorgéinico levam & separagao das fases.'™ Li
e colaboradores'” apresentaram a sintese de um hibrido transparente
PMMA-ZnO com capacidade de bloguear os raios UV a partir de
concentragoes muita baixas de QDs de ZnO (0,017% em massa) na
matriz polimérica. A obtengio de filmes homogéneos e transparentes
foi possivel pela adi¢io da monoetanolamina (MEA) como agente
complexante e de acoplamento de fases, Nesse sentido, a MEA foi
adicionada com o precursor acetato de zinco di-hidratado, para levar
a formacdo das nanoestruturas de ZnO, inibindo a aglomeracio e
atuando também no acoplamento das fases de polaridades distintas,
pela capacidade da MEA de funcionalizar ambos, o polimero e o
ZnO, através dos grupos hidroxilas. A reagéo de polimerizagio a
partir do metil-metacrilato ocorreu nesse mesmo meio reacional de
formagdo das nanoestruturas.

O fator de protegio UV em tecidos também tem sido uma preocu-
pagiio na drea de melhoramento de materiais, Um estudo de tratamento
de algodio com uma dispersio de QDs de ZnO levou i obtengio de
um tecido com uma excelente propriedade bloqueadora de UV, com
um UPF (do inglés, Ultraviolet Protection Factor) extremamente
alto, com um valor de 118,12. A metodologia apresentada foi por
imersio do tecido, previamente tratado, nas dispersoes de QDs e
solucdes de acetato e nitrato de zinco para a obtengio e crescimento
de ZnO na forma de nanoflores ¢ nanobastdes. As medidas Gpticas
do tecido tratado com as estruturas cristalinas de ZnO apresentaram
variagdes dristicas no efeito de blindagem da radiag@o na regido de
200-360 nm.'®"

Eita e colaboradores'' exploraram a flexibilidade do polidime-
tilsiloxano (PDMS), caracteristica que o diferencia do PMMA, para
formar uma material flexivel e transparente que absorve na regido do
UV, diante da incorporagdo de QDs de ZnO. O material hibrido foi
formado por bicamadas, iniciado com PDMS e finalizado com QDs
de ZnO, através da técnica de spin coating. Quanto maior o ndimero
de bicamadas, maior foi o efeito de absorgio na regido do UV.

A aplicagiio de nanoestruturas semicondutoras, tais como o TiO, e
Zn0, em fotocatilise é devido a capacidade das particulas em absorver
a energia UV e transformar em energia quimica. Dentre as reagoes
fotocataliticas, estdo aquelas capazes de promover a degradacio de
compostos potencialmente toxicos, gerando uma tecnologia que pode
ser aplicivel em processos de tratamentos de efluentes, oxidagio
seletiva, descontaminacio do ar e destrui¢iio de poluentes de maneira
geral.'™ Além disso, 0 uso de semicondutores para converter energia
solar em hidrogénio, via fotocatdlise, aparece como uma atividade
de muito apelo cientifico.'®

As reacoes fotocataliticas para semicondutores ocorrem apds
a ativagdo das particulas pela absor¢do da radiagio UV. Os fétons
absorvidos, com energia superior ou igual a energia do band gap.
fazem com que os elétrons da BV migrem para a BC gerando um par
elétron-buraco.'™ As reagdes fotocataliticas passam por um mecanis-
mo que envolve a produgdo de espécies reativas de oxigénio, diante
da absorciio da radiagdo UV, gerando espécies altamente oxidantes,
citotoxicas e genotoxicas. Dessa forma, a atividade fotocatalisadora
de espécies como o ZnO pode ndo ser desejada, quando esse for um
componente de cremes ou logdes de protegdo solar.'® Nessa pers-
pectiva, Regiel-Futyra e colaboradores'®® apresentaram um hibrido

Quim. Nova

entre 0 Zn0 ¢ o biopolimero quitosana, formado por gelificagio
ionotrépica, que manteve as propriedades protetoras da radiagio UV,
a0 mesmo tempo que teve sua atividade fotocatalisadora suprimida,
pelo efeito da quitosana.

A literatura relata a aciio fotocatalitica do diéxido de titinio,
especialmente para a degradacdo de poluentes orginicos, como sendo
o tinico aplicado em processos industriais.'® A superficie de TiO,
acomoda sitios de oxidagio e redugao. O oxigénio molecular se reduz
a forma Oy, desencadeando a formagio de espécies radicalares. Os
buracos, gerados pela absorgiio dos fétons, sio altamente oxidantes,
levando a maioria dos compostos orginicos i sua forma completa de
oxidagdo, pela liberagdo de CO,. A Figura 8 ilustra a atividade de um
fotocatalisador na degradagiio de compostos orgdnicos. Observou-se
que a combinaciio de uma superficie de carbono amorfo melhorou a
atividade fotocatalitica devido ao fendmeno de adsor¢do do composto
orginico a ser degradado,'®’

FOTOCATALISADOR

Orginicos  Carbono Irradiacio de Luz

Amorfo

Absorgio

e
Condensaca

»

Figura 8. Mecanismo proposto para fotocatdlise de nanoestruturas C@ZnQ.

Decomposicio

Adaptado da ref. 167, com permissdo da Elsevier

Os 6xidos metilicos semicondutores, tais como TiO, e ZnO, ainda
apresentam muitas limitagdes na atividade fotocatalitica a partir da
energia solar, por apresentarem um band gap elevado. Dai a impor-
tancia de se trabalhar com sistemas hibridos e com modificagoes dos
estados energéticos de superficie, via dopagem ou criando-se defeitos
e estados de desordem. Nessas circunstincias, pela adi¢iio de potdssio,
foi possivel atingir condig¢oes significativamente melhoradas, com
um efeito catalitico 300 vezes maior que o correspondente material
de TiO, ¢ ZnO, sem potdssio.'*

Tao e colaboradores' investigaram a atividade fotocatalitica
de um sistema hibrido de Ag/Ti0,/Zn0, sendo a prata na forma de
QD. A velocidade de degradacéio do alaranjado de metila aumentou
em 109%, comparado com o TiO,. Esse resultado foi explicado pelo
aumento do efeito da separagio de cargas (elétrons e buracos), diante
da adigiio do ZnO e da ressondncia plasmonica de superficie da prata.
Esse efeito combinado esta ilustrado na Figura 9.

Dentre as nanoestruturas estudadas para a atividade fotocatalitica,
QDs de natureza nio téxica se destacam pela alta eficiéncia da agao
degradativa, como € o caso do ZnO. Um sistema hibrido, composto
por QDs de ZnO dispersos em uma matriz de $* e SO.*, foi investi-
gado para avaliagio da eficiéncia féton-elétron-geragiio de hidrogénio.
A matriz anidnica esteve diretamente relacionada com a eficiéncia
fotocatalitica de producio de hidrogénio, pois foi planejada para
provocar o surgimento de buracos e defeitos superficiais. O sistema
hibrido QDs de ZnO/S* e SO, fez aumentar a velocidade de produgio
de H, em mais de 250 vezes, quando comparado com QDs de ZnQ.'**

O sistema catalitico, composto por QDs de ZnO em uma estrutura
macroporosa tridimensionalmente ordenada de TiO,, foi avaliado
para a degradacio de rodamina B. Constatou-se que a atividade fo-
tocatalitica € fortemente dependente da quantidade de QDs de ZnO,
mostrando-se como um sistema de heterojungdo bem sucedido, au-
mentando a eficiéncia da separagio do par elétron-buraco e permitindo
a transferéncia de carga interfacial, ji que as posi¢des das bandas
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Luz UV

\ o,
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Figura 9. Mecanismo de reagao com nanoestruturas de TiO2/ZnO/Ag sob
radiacdo de luz UV Adaptado da ref. 169, com permissio da Elsevier

energéticas do TiO, e ZnO favorecem uma transferéncia rdpida. O
mecanismo de degradacio do corante por esse sistema estd baseado no
fato de que os elétrons da BC do TiO, agem como redutores, levando
0 0, adsorvido a O, com a subsequente transformagéo das moléculas
de dgua nos radicais OH', que levam & degradacio total do corante
nas formas de CO, e H,0, conforme Figura 8.'"

CONSIDERACOES FINAIS

Os materiais semicondutores nanoestruturados, em especial os
pontos quanticos, destacam-se por um conjunto de caracteristicas
lteis para construgdo de sistemas diferenciados e inteligentes, tais
como: os marcadores bioldgicos, quimiossensores, (foto)catalisa-
dores, bloqueadores de radiacdo UV, dispositivos eletrénicos, etc.
Entretanto, a preocupagio com os aspectos ambientais, a saide e
a seguranga, suscita a busca por materiais alternativos, tidos como
ambientalmente amigdveis, que atendam as demandas cientificas e
tecnoldgicas da atualidade.

Nessa perspectiva, os QDs de ZnO, tidos como de baixa toxici-
dade e biocompativeis, tém recebido especial atengio, devido as suas
propriedades, principalmente as Gpticas e eletronicas. Uma melhora
significativa dessas propriedades, bem como da estabilidade quimi-
ca, tem sido alcangada gragas ao controle dos processos sintéticos
e a engenharia de superficie. Como resultado, um vasto niimero de
trabalhos tem explorado os potenciais de aplicagio em sistemas
bioldgicos, no monitoramento de células tumorais, no controle da
atividade fotoprotetora em detrimento da atividade fotocatalitica,
ou como fotocatalisador, sendo inclusive uma alternativa vidvel para
a produgdo de gds hidrogénio a partir da dgua e na degradagio de
poluentes. Além disso, NPs de ZnO tém sido aplicadas como camada
ativa e transportadora de portadores de carga em dispositivos eletroni-
cos como diodos emissores de luz, células solares e transistores, sendo
que as peculiaridades dos QDs podem ser devidamente exploradas
para otimizar e ampliar o alcance de aplicacio destes dispositivos.

QDs de natureza biocompativel tém sido amplamente utilizados
formando materiais hibridos ou compdsitos. Uma vantagem a ser
destacada € a versatilidade dos processos de sintese e compatibilidade
com uma vasta gama de substratos tais como os vidros transparentes
e materiais poliméricos flexiveis.

Em suma, os avangos envolvendo nanoestruturas de semicondu-
tores nio seriam possiveis sem a evolugio nas estratégias de sintese,
de combinagoes moleculares e construgdes supramoleculares, envol-
vendo materiais orgdnicos e inorganicos. Dessas combinagdes, advém
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as tecnologias que superam os limites convencionais e tém instigado
para novas investigagdes e promissoras aplicagoes.
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