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Resumo

A sintese de nanocristais com propriedades Opticas tem sido objeto de estudo devido as suas
propriedades, jA que estes materiais em escala nanométrica apresentam propriedades
diferentes daquelas apresentadas na forma macroscopica. O ZnSe, como nanopartiula
semicondutora, possui muitas aplicacdes tecnoldgicas, como sua utilizacdo em LEDs e laser
emissores de luz azul, para a gravacdo de dados utilizados na tecnologia Blue RayTM,
comunicagfes submarinas e na area de espectroscopia . Os nanocristais coloidais de ZnSe
apresentam bandas de emissdo fotoluminescentes na regido do azul do espectro visivel, sendo
possivel ajustar o comprimento de onda dessa emissdo de acordo com o tamanho do
nanocristal . As nanoparticulas de ZnSe foram sintetizadas pelo método de injecdo a quente,
utilizando como precursores um complexo zinco-oleato e selénio-trioctilfosfina (TOP-Se), em
uma solucdo de difenil-éter. Para avaliacdo do efeito do tempo de reacdo, amostras foram
retiradas em intervalos distintos, até o término da reacdo em 3 horas. Partindo da evidéncia
que a formacdo dos nanocristais se divide nas etapas de nucleacdo e crescimento das
nanoparticulas, combinado com o tempo de reacdo, para investigar esse efeito no crescimento
dos nanocristais, uma amostra foi retirada com 30 minutos de reacdo e ap6s isso a cada hora
do meio reacional. Como outro pardmetro investigado foram utilizados diferentes
temperaturas durante a sintese, de modo a perceber a influéncia desta mudanca no
crescimento das nanoparticulas. A partir das analises dos espectros de absorcdo UV-visivel,
foi possivel realizar uma estimativa do tamanho dos nanocristais. E pelo método da
Aproximacdo da Massa Efetiva levando em consideracdo o tempo de reagdo constatou-se a
formacdo de particulas entre 3 e 7,5 nm de didmetro. Esses resultados revelaram uma
tendéncia de crescimento das nanoparticulas com o aumento do tempo de reacdo e da
temperatura. A analise para caracterizacdo dos nanocristais revelam que néo foi possivel obter
particulas com estreita distribuicdo de tamanhos. Imperfeicbes operacionais tais como,
vedacdo das vidrarias, pressdo de vacuo e controle de temperatura, podem ter contribuido para
a obtencdo de nanoparticulas com ampla faixa de tamanho.
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INTRODUCAO

Seleneto de zinco € um material semicondutor do grupo 1I-VI, de alto valor de
“bandgap”, possuindo propriedades Opticas de fundamental interesse na fabricacdo de
dispositivos opticos de transmissao e armazenamento de dados, como lasers de luz azul, tais
propriedades podem ser customizaveis através do controle de seu tamanho e morfologia.® ?
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O tamanho reduzido destes nanocristais resulta em um efeito de confinamento quantico,
definido por um aumento no “bandgap”, acompanhado pela quantizagao dos niveis de energia
para valores discretos. Para a maioria dos semicondutores, esse efeito pode ser observado
quando o tamanho de particula é reduzido a poucos nandmetros.®

Existem varios métodos simples para a sintese de nanocristais de seleneto de zinco,
no entanto poucos destes oferecem produtos de qualidade, necessarios para estas
aplicactes.®). O método descrito por Rao et al.?) permite a obtencdo de nanocristais em
temperaturas mais baixas que a maioria das outras rotas de sintese.

Este projeto tem a finalidade de sintetizar nanocristais de seleneto de zinco,
identificar suas propriedades Opticas e as variaveis reacionais que influenciam no seu
crescimento e dispersividade de tamanho de particula.

METODOLOGIA

Desde as primeiras tentativas de sintese de nanocristais, diversas técnicas de
producdo de pontos quéanticos coloidais foram desenvolvidas pelos pesquisadores, a fim de
produzir nanoparticulas com boas propriedades Opticas e eletronicas.

O método de injecdo a quente permite a obtencdo de nanocristais com estreita
distribuicdo de tamanhos @, sendo um dos mais consagrados na sintese de nanocristais de
semicondutores em meio organico ®. O primeiro trabalho realizado por esse método foi
executado pelo grupo de Bawendi em 1993, que sintetizou nanocristais de seleneto de
cadmio, utilizando éxido de trioctilfosfina (TOPO) como solvente e também como agente
estabilizante . O precursor de selénio foi obtido pela ligacdo de selénio elementar com a
trioctilfosfina (TOP) e, como precursor de cadmio, foi utilizado o dimetil-cadmio®.

Este método envolve a injecdo, em temperatura ambiente, dos precursores no
solvente TOPO a 300 °C, o que leva a formacao instantanea de nucleos de CdSe. Para evitar a
formacdo continua de novos ndcleos, reduz-se a temperatura até aproximadamente 170 °C.
Com isso, obtém-se uma suspensdo razoavelmente monodispersa de nucleos de CdSe e
quantidades consideraveis de precursores livres de cadmio e selénio. Quando a temperatura é
elevada, no entanto abaixo dos 300 °C, um lento crescimento dos nucleos existentes é
iniciado, mas sem a ocorréncia de nova nucleacdo. As moléculas do solvente TOPO
desempenham um papel de controle da taxa de crescimento dos ndcleos, coordenando 0s
precursores de cadmio através da formacdo de uma barreira estérica para os reagentes. As
moléculas de TOPO permanecem ligadas aos atomos de cadmio na superfice do nanocristal,
mandendo a solucdo estericamente estabilizada. O tamanho das nanoparticulas de CdSe
aumenta com a elevacdo da temperatura. ApoOs a sintese, 0s nanocristais sao precipitados
através da adicdo de um antissolvente e redispersos em um solvente organico apropriado
(hexano ou tolueno) para a obtencdo de uma suspensdo coloidal estavel ©.

As etapas de nucleacdo e crescimento da particula ocorrem em espacos diferentes de
tempo, o que pode ser uma das possiveis razdes para a obtencdo de nanocristais com estreita
distribuicdo de tamanhos (<10%). Este processo ja foi descrito em 1950, por LaMer e
Dinegar, para a formacdo de cristais de enxofre. O trabalho foi baseado em um artigo de
Debye, considerando o equilibrio termodinamico entre um mon6émero precursor M e um
agregado M,. De acordo com esse modelo, 0s mondmeros se combinam, formando nucleos
instaveis com maior energia livre de Gibbs, também chamados de embrides. O crescimento
desses nucleos aumenta sua energia livre, entretanto, hd um tamanho critico, a partir do qual a
energia livre diminui com o aumento da particula. Esse modelo de nucleacdo pode ser
aplicado qualitativamente ao crescimento de nanoparticulas no método de injecédo a quente.

Em um primeiro momento, ocorre a supersaturacdo dos precursores na solucao,
seguida da formacdo de nucleos. Apo6s a nucleacdo inicial, ndo ha a formacdo de novos
nlcleos, apenas o crescimento das particulas ja existentes ©.



Os principais métodos para caracterizacdo de semicondutores nanocristalinos sdo a
Espectrometrla de Absorcao UV-Visivel, de Fotoluminescéncia e Difragdo de Raios-X:
Espectrometria de absorcdo Ultravioleta-Visivel - A espectrometria de absor¢do no
ultravioleta-visivel ¢ uma técnica de analise instrumental que mede a transmitancia ou
absorbancia de radiacdo eletromagnética ultravioleta e visivel, por solucdes contidas em
uma célula transparente através de um caminho Optico. A andlise por espetrometria de
absorcdo UV-Vis € um método rapido e nao destrutivo de analisar as propriedades Opticas
de transmissdo interbandas dos pontos quanticos, a partir da cgual pode deduzir-se a
estrutura de bandas e, por consequéncia, o tamanho da particula.®
» Difracdo de Raios-X > A difracdo de raios-X é um método de analise utilizado para
determinar qualitativamente a composicao e o arranjo cristalino de um composto sélido.
Na caracterizacdo de pontos quénticos, esse metodo é utilizado para identificar a
composicéo, a morfologia e o arranjo cristalino das nanoparticulas sintetizadas ¢
Para a sintese das nanoparticulas, acetato de zinco anidro e acido oléico em dlfenil-éter
foram combinados em refluxo a 120 °C — 140 °C. O selénio em pd foi aquecido em
trioctilfosfina (TOP) a 60 °C — 70 °C, para se obter uma solucdo cristalina de TOP-Se. Os dois
precursores foram misturados sob atmosfera de nitrogénio, variando as temperaturas e tempos
reacionais de acordo com o previsto no cronograma deste projeto.

As amostras foram retiradas do meio reacional em diferentes tempos de reagdo e
transferidas para um tubo de centrifugacdo, onde foi adicionado metanol até perceber-se que a
solucdo ficou turva. Apo6s 10 minutos de centrifugacdo, o precipitado sedimentou ao fundo do
tubo. As nanoparticulas entdo foram redispersas em hexano para posterior analise por
espectrometria UV-visivel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliacdo do efeito do tempo na reacdo de sintese, as amostras obtidas foram
retiradas em intervalos, iniciando em meia hora, uma hora, duas horas até o término em trés
horas. A partir das analises dos espectros de absor¢do UV-visivel, foi possivel realizar uma
estimativa do tamanho dos nanocristais, que indicou a formacéao de particulas entre 3 e 7,5 nm
de didmetro. Esses resultados revelaram uma tendéncia de crescimento das nanoparticulas
com o aumento do tempo de reacao, conforme a Figura 1.
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Figura 1: Espectro de absor¢do das nanoparticulas de ZnSe formadas a 190°C, razdo molar acido
oleico e ion de zinco 10:1.



A partir da caracterizacdo das particulas os espectros também revelaram um aumento
significativo do tamanho do nanocristal com uma temperatura maior de sintese. Comparando
as nanoparticulas obtidas em sinteses de 180°C, 190°C e 210°C é visivel que os espectros das
amostras obtidas em maior temperatura apresentam ombros mais para a regido do vermelho, o
que indica um aumento da nanoparticula, conforme Figura 2.
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Figura 2: Espectro de absor¢do das nanoparticulas de ZnSe formadas em diferentes temperaturas,
raz&o molar &cido oleico e ion de zinco 10:1.
Outro fator que provocou o aumento das nanoparticulas obtidas ao final da reacédo foi
0 uso de uma maior proporcao molar de acido oleico em comparacdo com o ion de Zn2+. Pois
qguando foram utilizadas concentrac@es de 10:1, os nanocristais obtidos apresentaram tamanho
superior aqueles com concentracOes de 2:1.
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Figura 3: Diametro estimado das nanoparticulas de ZnSe x tempo de reacéo

CONCLUSOES

O tamanho do nanocristal é proporcional ao tempo de reacdo, a0 aumento de
temperatura de sintese e uma concentracdo mais elevada dos precursores.

A analise dos espectros de absorcdo UV-visivel, que trazem picos de absorcdo
bastante largos, ou apenas “ombros”, mostra que ndo foi possivel obter particulas com estreita
distribuicdo de tamanhos. Imperfeicdes operacionais tais como, vedacdo das vidrarias, pressao

de vacuo e controle de temperatura, podem ter contribuido para a obtencdo de nanoparticulas
com ampla faixa de tamanho.
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