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Als das Kind Kind war,

war es die Zeit der folgenden Fragen:

Warum bin ich ich und warum nicht du?
Warum bin ich hier und warum nicht dort?
Wann begann die Zeit und wo endet der Raum?
Ist das Leben unter der Sonne nicht bloB ein Traum?
Ist was ich sehe und hore und rieche

nicht bloB der Schein einer Welt vor der Welt?
Gibt es tatsachlich das Bose und Leute,

die wirklich die Bosen sind?

Wie kann es sein, dal3 ich, der ich bin,

bevor ich wurde, nicht war,

und daBl einmal ich, der ich bin,

nicht mehr der ich bin, sein werde?

Peter Handke, Lied von Kindsein
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Resumo

Abaixo de um certo limiar, as propriedades dos materiais sao determinadas nao
somente por sua composicao, mas também pelo seu tamanho e desta forma uma
sintonia de propriedades pode ser conseguida através do controle do tamanho fisico
do material. Pontos quanticos metélicos ou de semicondutor dao uma demonstracao
clara de como isto acontece, devido as suas propriedades mesoscopicas, ou seja, num
regime entre o molecular e o sélido, e totalmente dependente do tamanho. A sintese
de pontos quanticos monodispersos com os tamanhos e propriedades desejados é o pri-
meiro e mais importante passo para posteriores estudos e aplicagoes praticas. Neste
trabalho buscamos estudar diversas rotas para a obtencao de pontos quanticos coloi-
dais de semicondutores das familias II-VI e IV-VI. Varias aplicacoes tém surgido que
exploram estas propriedades, inclusive como resultado direto deste trabalho.

Um ponto quantico é um cristalito de semicondutor de dimensoes nanométricas
que confina o par elétron-buraco nas trés dimensoes. Uma forma muito precisa de
visualizar isto é através do espectro de absorcao. Enquanto no material “bulk”o
espectro de absorcao é basicamente continuo acima da energia do “gap”, nos pon-
tos quanticos ele é altamente estruturado. Esta estrutura advém do confinamento

quantico causado pelo seu tamanho reduzido.

Por outro lado, o confinamento quantico ocorre quando as dimensoes do material
sao da ordem de alguns nanometros. Particulas da ordem de nanometros dispersas em
um meio solvente sao conhecidas como coldides. A grande questdao quando tratamos
de um coldide é: porque estas particulas nao se agregam formando particulas maiores?

Ou seja, o que define a estabilidade coloidal?

Basicamente este trabalho esta dividido em trés partes: No Capitulo 2 daremos
uma introducao ao conceito de Ponto Quantico dentro do contexto dos demais tra-

balhos do grupo. No Capitulo 3 tratamos dos principios basicos da obtencao de

x1



particulas coloidais e sua estabilidade. No Capitulo 4 tratamos dos métodos experi-

mentais para a sintese coloidal da pontos quanticos.
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Abstract

Below a given threshold, the properties of materials are governed not only by
their composition but also by their size, what allow a tuning of the properties by
the physical control of the material. Metallic or semiconductor quantum dots give
us a plain demonstration of how does this happen, because their completely size
dependent mesoscopic properties. The synthesis of monodisperse quantum dots with
the previously wanted size and properties is the first step to further studies and
applications. In this work we have tried to study the various ways to synthesize II-VI
and IV-VI family semiconductors. A lot of applications that exploits these properties
have been coming out, including a direct result from this work.

A quantum dot is a nanometric sized semiconductor crystallite that confines the
electron-hole pair in the three dimensions. A very accurate way to look this is by me-
ans of the absorption spectrum. Whilst in the bulk material the absorption spectrum
is essentially continuous beyond the gap energy, in a quantum dot it has a structure.
This structure comes from the confinement caused by its small size.

On the other hand, the quantum confinement comes out when the material di-
mensions get to be in order of few nanometers. Nanometric sized particles dispersed
in a solvent are known as colloid. The main question when one treats of colloids is:
why the particles do not aggregate forming bigger ones, i.e. what defines the colloidal
stability?

Basically this work is splitted in three parts: in Chapter 2 we shall give a short
introduction to the concept of quantum dot, taking in account the other works develo-
ped in the group. In Chapter 3 we deal with the basic fundamentals of getting colloidal
particles and their stability. In Chapter 4 we present the experimental methods used

in colloidal synthesis of quantum dots.
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Capitulo 1
Introducao

O Grupo de Fenomenos Ultrarapidos e Fibras ()pticas da Unicamp iniciou em
1989 o trabalho com pontos quanticos de C'dTe em vidros, bem no inicio dos pri-
meiros trabalhos internacionais na area. Na época esse trabalho se encaixava no
complexo de novos materiais com altas nao linearidades épticas para dispositivos
de comunicacbes. A importancia tecnolégica dos pontos quanticos em comunicacoes
opticas advém do fato de apresentarem altissimas nao linearidades com tempos de res-
posta ultrarrapidos, o que os tornam fortes candidatos para aplicacoes em dispositivos
opticos.

Um ponto quantico de semicondutor é um cristalito cujas dimensoes sao menores
que o raio de Bohr ap do semicondutor “bulk”, geralmente na escala de 10 A a 100 A.
Por ser tao pequeno, elétrons e buracos sofrem um forte confinamento quantico nas
trés dimensoes, mudando completamente o gap éptico desses materiais. As nao line-
aridades épticas aumentam na razao' (ap/R)?, onde R é o raio do ponto quéntico.
Por isto vidros dopados com pontos quanticos apresentam imensas nao linearida-
des ressonantes. Apesar de ressonante, o tempo de recuperacao ocorre na escala
de femto/picossegundos. Esta recuperacao tao répida para uma transigao real, so é
possivel porque o confinamento quantico mantém elétrons e buracos juntos, aumen-
tando enormemente a taxa de recombinacao. Tsunetomo et al?, utilizando vidros com
pontos quanticos de C'dT'e, demonstraram um dispositivo totalmente éptico operando
em 250 Gbits/s.

No entanto, apesar dos estudos com pontos quanticos de C'dT'e mostrarem, em

principio, um excelente material para dispositivos épticos, o “gap” éptico dos mesmos,
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na regiao de 600 nm, esta fora da regiao utilizada nas comunicagoes épticas, 1300 nm
e 1500 nm. Por isso mudou-se o semicondutor para PbT'e e demonstrou-se, até onde
se sabe, pela primeira vez, que é possivel obter pontos quanticos com gap optico nas
regioes de 1300 nm e 1500 nm. Partindo do principio de que o gap do PbT'e “bulk”
ocorre na regiao de 3600 nm, conclui-se que o confinamento quantico poderia trazer o
gap 6ptico para a regiao desejada. Esse trabalho demonstrou que é possivel controlar

o gap optico desses pontos quanticos em qualquer ponto entre 1000 nm e 2500 nm.

Quantum dots Corantes

Absorcdo & Luminescéncia
Absorcdo & Luminescéncia

400 500 600 700 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 1.1: Espectros de excitacao e emissao tipicos de pontos quanticos e moléculas
organicas utilizados como marcadores fluorescentes em microscopia confocal.

Por outro lado as aplicagoes principais dos pontos quanticos coloidais tém sido
na area biomédica. A primeira aplicacao comercial dos mesmos tem sido na substi-
tuicao, com grandes vantagens, dos corantes organicos utilizados como marcadores
fluorescentes na microscopia de fluorescéncia, convencional, confocal e confocal mul-
tiféton®. A Figura 1.1 mostra espectros de absorcao e de emissao tipicos de pontos
quanticos e moléculas organicas. Um tunico laser pode excitar a luminescéncia em
diferentes comprimentos de onda devido a existéncia de pontos quanticos com tama-
nhos diferentes enquanto as moléculas organicas exigem mais de uma fonte de luz de
excitacdo. Além disto, um mesmo ponto quantico tem véarios niveis de energia em
que se pode excita-lo, sendo que a luminescéncia se d& basicamente pela transi¢ao de

menor energia, como serd mostrado na Figura 2.2(a) na pagina 12.



O “photobleaching” ou esmaecimento da luminescéncia nos pontos quanticos é
muito menor, cerca de 100 vezes, do que nas moléculas organicas. Isso permite que
amostras preparadas sejam expostas a luz e imagens sejam obtidas com maior in-
tensidade de luminescéncia. Finalmente a citotoxidade dos pontos quanticos é pra-
ticamente inexistente. O fator chave para a utilizagao dos pontos quanticos como
marcadores fluorescentes é a funcionalizagao de sua superficie. A companhia Quan-
tum Dot da Califérnia vende pontos quanticos funcionalizados com streptavidina,
proteina A e biotina que, ligados a anticorpos especificos resolve 99% dos problemas

de especificidade biolégica em microscopia confocal. A Figura 1.2 mostra um qua-
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Figura 1.2: Controle das propriedades épticas em pontos quanticos semicondutores.
Destacadas estao as familias de maior interesse do grupo, as de “gap” sintonizavel no
visivel e as de “gap” sintonizdvel na regiao de comunicacoes 6pticas?

dro de diferentes pontos quanticos com a regiao de energia/comprimento de onda do
primeiro pico de absor¢ao permitido pelo controle do tamanho entre 3 nm a 10 nm
para diferentes semicondutores binarios. As aplicacoes bioldgicas usualmente se res-

tringem a regiao do visivel enquanto para as aplicagoes de materiais para dispositivos
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de comunicagoes Opticas devem estar na regiao entre 1300 nm a 1600 nm marcada
na figura. Os semicondutores destacados no eixo horizontal representam os de maior
interesse do grupo.

Em 2001, no desenvolvimento da tese de Doutorado do Gaston Tudury?, foi obser-
vado um comportamento anomalo para a dependéncia da absorgao optica de vidros
dopados com ponto quanticos de PbTe em fungao da temperatura. A Figura 1.3(a)
mostra a posicao do pico de absorcao em funcao da temperatura. A inclinacao das
retas varia de 40/300 ~ 130 meV/K até 9/300 ~ 30 meV/K, seguindo praticamente
uma reta, enquanto a Figura 1.3(b) mostra a variagao da posigao do pico em relagao

a temperatura de 5 K*.

450
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(a) Posigao do primeiro pico de absor¢do E, em (b) Comparacdo dos valores calculados de
funcdo da temperatura dE/dT com os resultados experimentais

Figura 1.3: Resultados para pontos quanticos em vidros®.

O ponto importante é que essa variacao observada é muito menor do que a variacao
esperada pela mudanca do “gap” do PbTe em funcao da temperatura, da ordem
de 400 meV/K, mesmo considerando o contra efeito do confinamento quéantico. A
Figura 1.3(b) mostra o tamanho relativo dessa disparidade, uma discrepancia de
mais de 300 meV. Uma interpretacao possivel para a essa disparidade viria do efeito
de “stress-strain” do ponto quantico embebido na matriz vitrea. A dependéncia da
energia do “gap” pode ser descrita em fungao do parametro de rede a como E,(a(T")),

onde a varia com a temperatura devido a dilatagao térmica. Para um ponto quantico

*dE/dT ~ (ET — E>¢)/AT



em uma matriz vitrea, o tamanho do mesmo estara determinado pelo equilibrio entre
a forca de contracao (dilatacao) térmica e a constante elastica dos materiais.
Variando a temperatura um ponto quantico “livre” diminuiria seu parametro de
rede para o tamanho usual aquela temperatura. Entretanto o ponto quantico em-
bebido em uma matriz vitrea seria impedido de mudar de tamanho pelo fato de a
dilatacao térmica do vidro ser muito menor do que a do ponto quantico, levando a
uma posicao de equilibrio final que depende das constantes eldsticas do ponto quantico
e do vidro. No caso limite em que a matriz vitrea fosse capaz de suprimir comple-
tamente a dilatagao térmica do ponto quantico a variagao da energia de “gap” seria
nula, uma vez que a distancia entre nicleos nao mudou. Neste limite os niveis de
energia nao variam com a temperatura, resultado coerente com o observado para
pontos quanticos pequenos. Caso essa interpretacao nao seja verdadeira a teoria do

confinamento quantico nesses materiais tem que ser revista.

(a) (b)
k, |k, k, | 5k,

< > «—>
L L sx

Figura 1.4: Influéncia das diferencgas de dilatagao entre o vidro — possivel causa de
“stress”ou de tensoes sobre o ponto quantico. Os efeitos destas tensoes podem inter-
ferir no espectro de absorcao.

A resposta para essa indagacao deve ser dada experimentalmente. Para tanto,
é necessario repetir as mesmas medidas em pontos quanticos livres dos efeitos de
“stress-strain” da matriz vitrea. Os pontos quanticos coloidais, crescidos em uma
solugao liqiiida, preenchem esse requisito e representam a amostra ideal para a res-

posta experimental dessas indagacoes, como mostrado na Figura 1.5. No entanto,
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Figura 1.5: Pontos Quanticos (PQ) na matriz vitrea e em ligiiidos (coloidais), em que
para evitar a solidificacao da matriz devem ser colocados na forma de pé

para baixas temperaturas é ainda necessario que os pontos quanticos sejam retirados
do liqiiido, uma vez que este se solidifica. Foi com esta intencao que surgiu o primeiro
trabalho trabalho do grupo com os pontos quanticos coloidais.

Em 2002 Antonio Neves® concluiu seu trabalho de mestrado trabalhando com
pontos quanticos coloidais de varios semicondutores sintetizados principalmente em
etilenodiamina. Neste trabalho foram discutidos alguns conceitos bésicos de coldides
e de crescimento dos mesmos, microscopia eletronica de transmissao e um estudo da
absorcao Optica em pontos quanticos de C'dSe. Ao longo deste trabalho buscamos
aprofundar mais nos estudos de sintese de pontos quanticos coloidais iniciados no
trabalho de tese do Antonio. Iniciamos o Capitulo 2 com uma descri¢ao bésica de um
ponto quantico de forma a introduzir o conceito e ressaltar as principais propriedades
que fazem com que sejam tao interessantes do ponto de vista tanto de ciéncia bésica
quanto de aplicagoes tecnolégicas. Em seguida, no Capitulo 3, um estudo mais apro-
fundado do tema coldide, introduzindo o conceito de sistema coloidal e as interagoes
entre as particulas coloidais bem como uma discussao dos principios de cristalizagao
em solucao, dando de uma forma geral um enfoque mais quimico aos temas de Nu-
cleacao e Crescimento se comparado aos demais trabalhos do grupo. Este enfoque visa
aproximar os conceitos envolvidos da sintese quimica em si, introduzindo abordagens
e vocabulario muitas vezes recorrentes na literatura de pontos quanticos coloidais.

Em seguida tratamos do tema “Estabilidade Coloidal”. Na estabilidade coloidal leva-
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mos em conta a origem e a distribuicao de cargas na superficie das particulas e como
isto pode ser controlado e explorado. Como aplicacao final deste conceito buscamos
explicar a precipitacao seletiva por tamanhos, um método que é muito util quando
se trabalha com pontos quanticos coloidais. No Capitulo 4 temos os resultados das
diversas sinteses que experimentamos e diversas consideracoes levantadas que podem
servir de base para estudos de relevancia dentro do tema sintese coloidal de pontos
quanticos.

Este trabalho foi desenvolvido dentro do Grupo de Materiais Vitreos e Nanoes-
truturas (UNICAMP), que faz parte do Centro de Pesquisas em Optica e Fotonica
(Cepof) da FAPESP em colaboragao com o Grupo de Pesquisas em Nanoestruturas
e Interfaces Bioldgicas (NIB) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). As
amostras foram sintetizadas e caracterizadas no Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”
(IFGW/UNICAMP), no Instituto de Quimica (IQM/UNICAMP), e no Centro de
Ciéncias Exatas e da Natureza (CCEN/UFPE), e no Laboratério de Microscopia
Eletronica (LME) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
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Capitulo 2
Pontos quanticos

O objetivo deste trabalho de tese foi o de obter metodologias para sintese de di-
versos pontos quanticos coloidais estaveis, bem como desenvolver técnicas de controle
e de selecao de tamanhos. Portanto, um modelo simples de confinamento quantico
que, mesmo inexato, forneca as tendéncias de forma correta é suficiente para nossos
propositos. Modelos mais sofisticados podem corrigir as energias, forcas de oscilado-
res, larguras de linhas observadas e prever transicoes proibidas no modelo simples.
Essas corregoes sao importantes para os niveis excitados mas pouco importantes para
os estados fundamentais.

Trés teses do grupo ja trataram do problema de confinamento com modelos mais
precisos, para pontos quanticos de C'dTe!, cuja estrutura ¢ do tipo blenda de zinco e
o “gap” ocorre no ponto I', para pontos quanticos de PbTe?, com estrutura do NaCl
e “gap” no ponto L e para pontos quanticos de C'dSe?® com estrutura wurtzita e “gap”
no ponto I'. Desta forma nao nos estenderemos nesse assunto, buscando apenas dar
o enfoque bésico a compreensao do significado de ponto quantico dentro da fisica do
estado solido. Para isto utilizaremos o modelo do poco de potencial esférico infinito,

descrito na grande maioria do livros de Fisica Quantica basica.

2.1 O Poco de potencial esférico infinito

Levando-se em conta duas bandas (separando elétrons, e™, e buracos, h'*, e defi-
nindo para os buracos € = 0 no topo da banda de valéncia e a energia crescendo na

dire¢ao negativa do eixo das ordenadas; para os elétrons € = 0 no fundo da banda de
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conducdo e a energia crescendo na dire¢ao positiva do eixo das ordenadas), e consi-

derando uma barreira de potencial de confinamento infinita para o elétron e o buraco

<I>(f‘)={ 0 [r|<R 21)

o |r|>R

obtemos as equacoes de Schrodinger? para o elétron

h2v2
o T fe=¢le (2.2)
Mery
e para o buraco
h2v2
ey +@| fn=¢fn (2.3)
Mery

confinados dentro de uma esfera de raio R. Supondo uma funcdo de onda f(7) do
tipo f(r) = R(r)Y;™(0, ¢), sendo os Y, (6, ¢) harmonicos esféricos, separamos a parte
radial da equagao de Schrédinger obtendo uma equagao para |r| < R

[ h? d? R22d  I(l+1)h?

v 20 T N R = ER 2.4
2m dr? 2mrdr+ 2mir? } (r) (r) (2.4)

e outra para para |[r| > R

P() =0 (2.5)
Fazendo a substituicao k* = 2mFE /h?, temos:
2 2d ., I(l+1)
42 N S = 2.
[er rdr Tk 72 1 R(r) =0 (2:6)

Substituindo kr = p:

R LRI

Essa é a equacao diferencial das fungoes esféricas de Bessel de ordem [, com solucoes

Ji(r) e my(r). Descarta-se n;(r) porque ela diverge para r = 0, sobrando apenas j;(r)
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dado por:

Ji(p) = (—1)' (%%) e (2.

1.0-
0.8 —Jj,®
] —j®
0.6 LX)
>
T 044
~

-~

-0.24

T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
X

Figura 2.1: Fungdes de Bessel jj(z) para l = 0,1, 2. Notar que os primeiros trés zeros
correspondem a funcoes diferentes

As energias E,,; = h*k7 ;/2m sao obtidas através da condicao de contorno j; (kR) =
0. Se Xn; ¢ a n-ésima raiz da fungao j(z) os niveis de energia sdo dados por
E.i = xp,;h?/2mR?. A Figura 2.1 mostra a localizacao das raizes das 3 primei-
ras funcoes de Bessel esféricas. A funcao jo tem raizes sempre que x = nm e fornece
o estado fundamental para E;o = 72h*/2m.;R* = h?/8m.;R*. O préximo estado
excitado vem da primeira raiz de ji, x11 = 4,4934, com energia (4,4934/7)* = 2,05
vezes maior do que a do estado fundamental.

Assim sao obtidos os niveis de energia do confinamento para o elétron e o buraco,
como na Figura 2.2(a). A partir destes niveis de energia e das fungoes de onda podem-
se calcular as transi¢oes possiveis. E interessante observar a que o pequeno tamanho
do ponto quantico leva a uma discretizagao dos niveis de energia do semicondutor
“bulk”. A energia no caso do “bulk” que era uma funcao de k? para o ponto quantico
mantém esta relacao, mas so existe para valores discretos de k que satisfagcam a

condicao de contorno, com a funcao de onda se anulando nas “bordas” do ponto
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quantico.

Transicoes
Nao-Radiativas

Energia (eV)

Absorcao

Emissao \4 31

0 2 4 R(m) 6 8 10

(a) Niveis de energia do ponto quéntico, ilus- (b) Energia das transigbes em fungao do raio do
trando a absorgao e a luminescéncia ponto quantico

Figura 2.2: Transicoes entre bandas para pontos quanticos de C'dTe calculadas pelo
modelo do Pogo de Potencial Esférico Infinito.

2.2 Absorcao

A partir dos niveis de energia calculados para o ponto quantico segundo o modelo
do poco de potencial esférico infinito obtemos os niveis de energia como mostrados
na Figura 2.2(a). Considerando mg,, = mgff, definimos a massa reduzida p como
1/ = 1/me + 1/my,. As regras de selegao para as transigoes entre bandas exigem
que o n e | das funcoes envelope sejam idénticos?. Por ortogonalidade das funcoes
¢, s6 temos transicoes para Al = 0. Dessa forma, as energias dos picos de absorcao

observadas experimentalmente sao dadas por

Xi,zh2
21 R?

E,.=E;,+ (2.9)

Nesse modelo a energia de transicao é inversamente proporcional ao quadrado do
raio do ponto quantico. Como temos diversas fun¢oes de Bessel e cada uma destas
fungoes tem diversas raizes, temos entao uma quantidade muito grande de transicoes.

As energias dessas transicoes podem ser visualizadas na Figura 2.2(b). E interessante



2.2. ABSORCAO 13

notar que a medida que o ponto quantico torna-se maior, os niveis de energia vao se

juntando, formando uma banda.

6,

Absorbancia (u.a.)

0 T T T !

1.55 2.05 2.55 3.05 3.55
Energia (eV)

Figura 2.3: Espectros de absorcao em funcao da Energia de um ponto quantico de
CdTe de raio 2 nm calculado pelo modelo de poco de potencial esférico infinito.
Podem-se ver os picos relativos as duas primeiras transicoes.

E importante considerar que tratamos de sistemas com quantidades molares de
material, ou seja, temos uma quantidade grande de pontos quanticos, com uma certa
distribuicao de tamanhos em torno de um tamanho médio. Se considerarmos as
energias de absorc¢ao e de emissao dos pontos quanticos como distribuicoes delta, entao
o espectro de absorgao e/ou emissdo pode ser considerado como uma composi¢ao
espectral da distribuicao de tamanhos do sistema. Levando em conta a forca de
oscilador e uma funcao cubica de fundo, o espectro de absor¢ao em fun¢ao da energia

para o sistema seria como mostrado na Figura 2.3. Como normalmente se mede o
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espectro de absorcao em funcao do comprimento de onda, este tem a forma como

mostrada na Figura 2.4.

50 -
45 -
40 -
35
<
330 -
P
£ 25-
2
@]
2207 59
< 5. 10%
15%
10 | 2070
— 25%
5 —30%
— 35%
0 T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A (nm)

Figura 2.4: Espectros de absor¢ao em funcao do Comprimento de Onda de um ponto
quantico de CdTe de raio 2 nm calculado pelo modelo de pogo de potencial esférico
infinito. Podem-se ver os picos relativos as duas primeiras transicoes.

2.3 Luminescéncia

Para o caso da luminescéncia o raciocinio é o mesmo, no entanto ha duas consi-
deracoes extras a serem feitas. Uma é que quando um féton é absorvido em um nivel
que nao o fundamental, o elétron e o buraco formados caem para o nivel fundamental
geralmente através de uma transicao nao radiativa, e desta forma o espectro de lumi-

nescéncia visto tem apenas um pico referente a transicao entre os niveis fundamentais
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do elétron e do buraco, ou seja, o “gap” 6ptico do ponto quantico. O segundo fator
de fundamental importancia a ser levado em conta ¢é o fato de nem todo par elétron-
buraco formado decair de forma radiativa dos niveis fundamentais do ponto quantico.
Defeitos de superficie ou de cristalinidade existentes podem criar niveis de energia
mais profundos que podem atrair o elétron e/ou o buraco, e estes niveis podem ter
tempos de vida muito grande, o que faz com que a eficiéncia de luminescéncia seja

muito baixa.

Lt
— Ccds ———
Defeitos de CaTe
Superficie — [—
“Dangling
Bonds” — —
L ~
Niveis <] =
Profundos
Transicoes * *
Néo-Radiativas
o o
Tempos de S
vida muito
grandes

(a) Ligagoes soltas ou “dangling bonds” na (b) Uma nova camada de semicondutor faz
superficie do ponto quéntico com que as ligagoes soltas estejam fora do
ponto quantico

Figura 2.5: Ilustragao do efeito da passivacao da superficie e a luminescéncia do ponto
quantico

Dos principais defeitos de superficies existentes, os mais comuns sao os chamados
“dangling bonds” ou ligacoes soltas. Como dentro do cristal cada dtomo de Se ou C'd
por exemplo, mantém quatro ligagoes com seus vizinhos; ja na superficie, a auséncia de
vizinhos faz com estes atomos nao tenham com quem se ligar, como exemplificado em
duas dimensoes na Figura 2.5(a). Formas de se diminuir o nimero de ligagoes soltas
na superficie dos cristais sao chamadas de passivagao. A passivacao da superficie,
ao diminuir o numero de ligacoes soltas faz com que a eficiéncia de luminescéncia
do ponto quantico aumente. Uma forma muito engenhosa de passivar a superficie
do ponto quantico é crescer uma camada de material inorganico em volta do ponto

quantico, com uma energia de “gap” maior que a do material do ponto quantico.
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No caso de dois materiais semicondutores, os niveis de energia dos defeitos ficam
blindados dos niveis de energia o ponto quantico por uma barreira correspondente
a diferenca entre as energias das bandas dos dois materiais, aproximadamente. Se a
camada tiver espessura suficiente de modo que os portadores nao tunelem, entao estes
portadores deverao decair de forma radiativa, ou seja, luminescer, como mostrado na
Figura 2.5(b). Este tipo de passivacdo em que se usa uma camada de um outro
semicondutor crescido sobre o ponto quantico define uma classe de pontos quanticos
chamados de “core-shell”. Entretanto a forma mais comum de passivagao consiste
em usar um passivante organico, que também funciona como estabilizante da solucao

coloidal.
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Capitulo 3

Sistemas coloidais

3.1 Introducao aos sistemas coloidais

Neste Capitulo apresentamos a teoria classica de coldides e de cinética de cresci-
mento de particulas. Convém ressaltar que muitas destas teorias foram feitas para
particulas micrométricas e submicrométricas, em uma época em que nao se cogita-
vam nem sintese nem manipulacao de estruturas nanométricas. Com o advento de
tais estruturas, novas perspectivas tedricas tém surgido, dentre elas a ‘“nanotermo-

9 1-5

dinamica” *°. No entanto, nao entraremos nessa discussao, nos restringindo apenas

a teoria classica para sistemas coloidais.

3.1.1 Definicao de sistema coloidal

Sistemas Coloidais de particulas de ouro ja eram conhecidas muitos séculos atras,
e sua natureza, sendo “particulas de ouro em um fluido divididas extremamente finas”
foi reconhecida tao logo em 1774 por Juncher e Macquer. O ano de 1861 marca o inicio
da pesquisa sistematica em sistemas coloidais pelas publicagoes de Thomas Graham.
Graham fez uma descricao entre dois tipos de solugoes: solucoes do tipo capazes de
se difundiam através de uma membrana e solugoes que nao se difundiam através da
membrana. Graham deu o nome de “coléide”a este ultimo tipo. Coldides nao se
difundem através de uma membrana, simplesmente porque a espécie dissolvida é tao
grande que sua dimensao linear é maior que os poros da membrana’. Estas particulas

grandes sao hoje em dia chamadas de “particulas coloidais”.

17
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Antes das publicagoes de Graham em 1827, o botanico Robert Brown observou
movimento irregular de graos de pélem em agua, acontecendo que todos os graos tém
tamanhos coloidais. Nao houve um acordo sobre a origem deste movimento irregular,
que teve um papel muito importante no estabelecimento da natureza molecular da
natureza. O movimento irregular observado por Brown é conhecido como movimento
browniano de particulas coloidais. Muito embora ja fosse geralmente aceito por volta
de 1910 que as moléculas fossem mais que invencoes dos tedricos, o trabalho experi-
mental de Jean Perrin (1910) definitivamente fechou esta questao. Ele confirmou as
predigoes tedricas de Albert Einstein (1906) e de Paul Langevin (1908), e verificou
que as particulas coloidais eram nada mais nada menos que “moléculas grandes”.
Seu movimento irregular foi verificado como movimento térmico, comum a todas as

moléculas, mas somente visivel por técnicas de microscopia 6ptica.

Os coldides de Graham sao solugoes das tais moléculas grandes exibintes de
movimento browniano, de forma que as particulas coloidais sao também chamadas
particulas brownianas. Estas devem ser grandes se comparadas as moléculas do sol-
vente, mas pequenas tais que exibam movimento térmico (browniano). De qualquer

forma, particulas em solucao sao coloidais se forem grandes mas nao grandes demais.

Nao ha ainda uma defini¢cao rigorosa dos limites inferior e superior para particulas
coloidais. O tamanho minimo de uma particula coloidal é posto pela restricao de que
a estrutura do solvente (em sua escala de comprimento molecular) entra na interagao
com a particula coloidal somente como uma média. Muitas moléculas de solvente
supostamente interagem simultaneamente com a superficie de uma tnica particula
coloidal. A interacao entre a particula coloidal e as moléculas do solvente pode entao
ser descrita pelas equagoes macroscopicas de movimento do fluido, com as condigoes de
contorno para o fluxo de solvente na superficie da particula. O movimento browniano
é entdo caracterizado pelas propriedades macroscépicas do solvente (como viscosidade
e temperatura). Isto é valido quando o tamanho da particula coloidal é ao menos
dez vezes a dimensao linear da molécula de solvente. O tamanho minimo de uma

particula browniana é portanto em torno de 1 nm.

O tamanho méximo de uma particula coloidal é definido pelo fato de ela se com-
portar como uma molécula grande, ou seja, quando ela mostra um movimento térmico
vivido. Movimento térmico é relevante somente quando os deslocamentos térmicos

sao fracoes comparaveis a dimensao linear da particula durante faixas de tempo ex-
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perimentais tipicas. Um tijolo na dgua tem também um movimento térmico, mas os
deslocamentos relativos ao seu proprio tamanho em uma escala de tempo experimental
tipica é extremamente pequeno. O movimento térmico de tijolos na agua é irrelevante
em tais sistemas. A medida em que o movimento térmico toma importancia nos pro-
cessos nas solugoes de objetos grandes, estes objetos sao classificados como coloidais
ou brownianos. Isto limita o tamanho das particulas coloidais a aproximadamente

10 pm.

Solugoes coloidais sao mais conhecidos como suspensoes ou dispersoes, uma vez
que se compoem de material sélido (coloidal) “suspenso” ou “disperso” em uma fase
liquida”. H4 de forma geral, trés tipos de dispersoes a se distinguir, dependendo das
propriedades de uma tnica particula coloidal: i) as particulas coloidais sao entidades
rigidas; i) sdo moléculas muito grandes e flexiveis, também chamadas macromoléculas;
i) s@o aglomeragoes de pequenas moléculas em equilibrio com seu meio meio ambi-
ente. Exemplos do segundo tipo sao solugoes coloidais de polimeros, solucoes de
moléculas de proteinas grandes, virus muito grandes. Solugoes de polimeros podem
também se comportar como dispersoes do primeiro tipo, quando a cadeia polimérica

¢é reduzida a um objeto esférico rigido.

Um exemplo de coléide do terceiro tipo sao as micro-emulsoes, que na maioria
se compoem de gotas de um liquido polar/apolar em um liquido apolar/polar, junto
com moléculas surfactantes que estao presas na interface entre os dois liquidos. As
gotas constituem particulas coloidais que podem trocar material entre si. Pretende-
mos apenas considerar o primeiro caso de suspensao, ou seja, de uma forma geral

limitaremos a discussao a particulas brownianas esféricas rigidas.

As dispersoes coloidais podem ser liofébicas (hidrofébicas, se o meio da dispersao é
aquoso) ou liofilico (hidrofilico). Séis liofilicos sao formados espontaneamente quando
um material seco e coerente é posto em contato com um meio dispersivo, uma vez
que sao termodinamicamente mais estaveis que os estados iniciais de material coloidal
seco mais um meio dispersivo (entropia da mistura). Séis liofébicos ndo podem ser
formados por dispersao no meio. Eles sao termodinamicamente instéaveis com respeito
a separagao em fases macroscopicas, mas podem se manter por um longo tempo em
uma fase metaestavel. Se todas as particulas de um sistema sao aproximadamente do

mesmo tamanho, o sistema é chamado monodisperso, caso contrario, heterodisperso.

Sdéis coloidais podem ser formados por dispersao mecanica, dividindo-se particulas
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grandes mecanicamente ou por dissolucao, no caso de séis liofilicos; ou por con-
densagao, partindo-se de solugoes supersaturadas como produto de reagoes quimicas.
Quando se usa o método da condensacao, as moléculas ou fons sao depositadas em um
nicleo, que pode ser da mesma espécie do coldide (nucleagdo homogénea), ou de uma
espécie diferente (nucleagao heterogénea). Um agregado com um nimero pequeno de
atomos ¢ chamado de embriao. Um embriao critico é aquele que tem o tamanho tal
que a energia de Gibbs a pressao e temperatura constantes é maxima. Um embriao
maior que este é chamado de niicleo homogéneo.

Um agente nucleante é o tal que, uma vez adicionado ou presente no sistema, induz
tanto a nucleacao homogénea quanto heterogénea. A taxa de nucleacao é nimero de
nucleos formados por unidade de tempo por unidade de volume. A maioria dos
sistemas coloidais sao metaestaveis ou instaveis com respeito a sua fase “bulk” com
as possiveis excegoes dos séis liofilicos.

Estabilidade coloidal quer dizer que as particulas nao se agregam em uma taxa
significante. A conotacao precisa depende do tipo de agregacao sob consideracao.
Quando um sol é instével ( ou seja, a taxa de agregacao nao é desprezivel), a formacao
de agregados é chamada coagulacao ou floculacao. Muitos autores chamam de co-
agulacao a formacao de agregados compactos, levando a separacao macroscopica de
um coagulo; e floculagao implicando a formacao de uma rede aberta que pode ou
nao se separar macroscopicamente. FEm formas gerais, as palavras podem ser equi-
valentes, e muitas vezes é melhor especificar exatamente o significado que se quer
dar a cada uma. A situacao reversa da coagulacao ou floculacao, isto é, a dispersao
dos agregados para formar uma suspensao estavel é chamada de defloculagao ou as
vezes, peptizacao. A taxa de agregacao é determinada pela freqiiéncia de colisoes
e pela probabilidade de coesdo durante a colisao. Um surfactante (“surface active
agent”) é uma substancia que baixa a tensao do meio em que estd dissolvido e/ou
a tensao interfacial com outras fases, e neste sentido, é adsorvido pelas duas fases
(ambifilico). Um surfactante em uma solugao estd freqiientemente associado com os

coldides, formando micelas.

3.1.2 Interacao entre sistemas coloidais

H&a muitos modelos de sistemas coloidais consistindo de particulas de metais como

ouro, prata, cobre, chumbo, mercirio, ferro e platina. Exemplos de particulas co-
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loidais nao metdlicas sao carbono, enxofre, selénio, telirio dentre outras. Ha mui-
tos métodos de se preparar estas particulas, incluindo quimicos, eletroquimicos e

mecanicos.

H& dois modelos particulas esféricas mais comumente usados, de forma a com-
preender as bases microscopicas de fenomenos macroscépicos, e sao as particulas de
latex e de silica amorfa®. As particulas de latex consistem de cadeias de PMMA (poly-
[metilmetacrilato]). Em dgua, que é um solvente fraco para o PMMA, estas particulas
sao esferas compactas rigidas, enquanto em, por exemplo, um solvente apolar como
benzeno, que é um bom solvente para o PMMA, a particula incha, tornando-se uma
leve e deforméavel esfera. O modelo das particulas de silica consiste de um caroco
rigido de Si0, amorfo. A solubilidade em solventes particulares depende das propri-
edades de superficie destas particulas, que podem ser modificadas de varias formas.
Diferentes modificacoes quimicas da superficie dao lugar a diferentes potenciais de

interacao entre as particulas coloidais.

Duas forcas que estao sempre presentes sao a forca atrativa de van der Waals
e a interacao repulsiva entre os carocos duros. A forga atrativa desestabilizante de
van der Waals é relativamente de curto alcance e pode ser mascarada pelas forcas
repulsivas de longo alcance devidas as cargas na superficie das particulas (repulsao
eletrostética), cadeias de polimeros enxertadas na superficie (repulsao estérica) ou a
uma camada de solvatagao (por exemplo, particulas de silica em dgua sao envoltas por
uma camada de 3 nm de espessura de agua, o que torna estas particulas relativamente
insensiveis as forcas de van der Waals. A interacao repulsiva entre os carocos duros é
simplesmente devida ao enorme aumento de energia quando duas particulas coloidais
se sobrepoe. Esta interacao que é zero quando a separacao entre os centros de duas
particulas coloidais esféricas é maior que a soma de seus raios e virtualmente infinita
para separacoes menores que isto. Para esferas com um caroco leve, como por exemplo
as esferas inchadas de latex em um bom solvente, a interacao repulsiva aumente

gradualmente com a diminuicao da distancia entre as particulas coloidais.

A superficie de uma particula coloidal pode carregar grupos quimicos ionizados.
O material do caroco de particulas coloidais em si pode ser composto de grupos
carregados, ou se pode quimicamente anexar polimeros carregados a superficie da
particula quando é favoravel se usar solventes mais apolares. As cargas de superficie

de tais particulas coloidais se repelem umas as outras. O potencial de interacao



292 CAPITULO 3. SISTEMAS COLOIDAIS

entre pares de tais particulas carregadas nao é um potencial coulombiano repulsivo
(=~ 1/r, com r sendo a distancia entre os centro das duas particulas), mas é ocultado
pelos ions livres no solvente. Quando hd em um meio uma particula com superficie
carregada negativamente, fons livres de carga negativa sao expulsos da regiao em
volta da particula, enquanto que fons livres de carga positiva sao atraidos em direcao
a ela. Neste caso, a distribuicao de cargas em volta da particula é chamada de dupla

camada, que é a responsavel por ocultar ou suprimir as cargas de superficie.

A forma assintética do potencial de interacao entre pares a grandes distancias,
onde a energia potencial nao é tao grande, é um potencial coulombiano mascarado, ou
equivalentemente, um potencial de Yukawa, (=~ exp{—kr}/r), em que k é uma medida
da efetividade do ocultamento ou uma extensao da dupla camada. O mascaramento
é mais eficiente (k grande) para maiores concentragoes de ions livres, e a adigao de sal
pode diminuir a repulsao da dupla camada de forma que as forgas de van der Waals
se tornem ativas, o que leva a uma agregacao das particulas do coléide. Quando
a energia potencial é grande, a forma do potencial de Yukawa e a interacao entre
pares nao mais funciona, e o potencial assume formas mais complicadas em fungao da
distancia. O potencial total, sendo a soma da energia de van der Waals e a energia de
interacao devida as cargas na superficie, incluindo o papel dos ions livres na solugao, é
comumente conhecido como potencial DLVO (Deryarguin-Landau-Verwey-Overbeek,
os cientistas que estabeleceram a teoria referente a este tipo de interagao). Para
baixas concentracgoes de ions livres no solvente e forcas de van der Waals despreziveis,

o potencial DLVO de interacao entre pares é uma interagao repulsiva de longo alcance.

As superficies das particulas podem ser recobertas com longas cadeias de polimeros,
em que as cadeias estao tanto agregadas a superficie da particula quanto fisicamente
adsorvidas. O comprimento destas cadeias é usualmente muito pequeno em com-
paragao com o tamanho do caroco das particulas coloidais. Quando o solvente é
um bom solvente para o polimero, as “cerdas” poliméricos em duas particulas co-
loidais sao repulsivas, uma vez que o polimero prefere se dissolver no solvente que
em seu proprio meio. Este tipo de interacao é chamada de repulsao estérica. A in-
teracao é praticamente uma interacao repulsiva entre os carogos duros. Na pratica
tais repulsoes estéricas sao freqiientemente essenciais para ocultar as forcas atrativas
desestabilizantes de van der Waals. Para polimeros muito longos, a faixa de interacoes

repulsivas é também grande, e lembram as particulas balofas de latex quando em um
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bom solvente. Por outro lado, se o solvente nao é um solvente muito bom para o
polimero, a melhor situacao é a sobreposicao entre as cerdas poliméricas. Isto entao
resulta em um potencial de interacao entre pares de muito curto alcance, quase que

como uma interagao entre os carocos duros.

3.2 Principios de cristalizacao

3.2.1 Importancia dos estudos em cristalizacao

Muitos fenomenos fisicos que ocorrem tanto em materiais organicos quanto em
materiais inorganicos tém sua escala de comprimentos entre 1 nm e 100 nm (102
a 107 dtomos). O controle do tamanho fisico destes materiais pode ser usado para
sintonizar suas propriedades. Em escala nanométrica, novos fenomenos mesoscopicos
caracteristicos deste estado intermediario da matéria que nao sao encontrados nem no
material “bulk” nem em sistema molecular se desenrolam, como exemplo as propri-
edades dpticas e eletronicas de metais e semicondutores e sua dependéncia no tama-
nho do cristal®. O processo de crescimento de nanocristais é dividido em trés etapas
interdependentes, uma vez que o sistema esta em continua evolucao: nucleagao, cres-
cimento, amadurecimento. Ao passo que a nucleagao e o crescimento vao ocorrendo,
a supersaturacao da solucao decresce, o que faz com que as taxas de nucleacao e de
crescimento diminuam. Neste sentido, o sistema tende ao equilibrio, o que faz com
que fatores termodinamicos tomem espaco frente aos fatores cinéticos. Novas mo-
dificacoes polimérficas e transicoes de fase podem ocorrer, uma vez que ha no meio
cristais formados em diferentes tempos o que gera entre eles uma diferenca de tama-
nho. O amadurecimento de Ostwald entra em acao, o que faz com que os cristais
maiores crescam em detrimento dos cristais menores. Finalmente, devido a variagao

na supersaturacao e & presenca de impurezas, hé as vezes mudanca de habito!°.

3.2.2 Nucleacao homogénea

Nucleacao é a formacao de uma nova fase dentro de uma fase ja existente e se-
parada desta por uma superficie bem definida. Muitos materiais contém varias fases
e em alguns casos, uma ou mais dessas fases é formada por nucleacao, dentro da

chamada solucao supersaturada. No caso em questao, tem-se dois ions, o do metal e
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o do calcogénio, que correspondem aos precursores do composto semicondutor. Estes
ions podem se movimentar por difusao dentro do solvente e reagir formando o com-
posto sélido, o que chamaremos aqui de precipitacao. Para que a precipitagao ocorra
a solucao deve estar supersaturada, ou seja, a concentracao do soluto deve exceder
o valor de saturagao a determinadas temperatura e pressao. Na saturacao ha um
equilibrio entre as taxas de transformacao das moléculas de uma fase para outra, em
outras palavras, a taxa de atomos dispersos entrando da matriz para a fase sélida é
igual a taxa de atomos que abandonam a fase sélida para se dispersarem na matriz.
Isto corresponde a um estado de equilibrio termodinamico.

Do ponto de vista termodinamico existe uma concentracao de soluto em estado
ionico maxima que um solvente é capaz de suportar que é a chamada concentracao
de saturacao C*. Uma solugao com esta exata concentracao de soluto é chamada de
saturada. A partir do momento que a concentracao de soluto ultrapassa esta con-
centracao critica o excesso de soluto tende a passar para o estado de menor energia,
saindo do estado i6nico e passando para o estado sélido, (mudanca de fase). Entre-
tanto é possivel aumentar a concentracao sem que ocorra mudanga de fase, devido a
uma memoéria da fase anterior.

Cada uma das fases representa um minimo da funcao de Gibbs G e héa ainda
uma barreira para que o sistema passe de um minimo para outro (memdria de fase).
Perturbagoes facilitam a transicao de fase ao prover a energia necesséaria para romper
a barreira. Na auséncia de perturbacao é possivel que se atinja um alto grau de
supersaturacao. No entanto a medida que a supersaturagao aumenta, a barreira
diminui até um ponto em que é possivel sua transposicao pelos precursores. Esta
situacao estd ilustrada na Figura 3.1. A taxa de nucleacao depende fortemente da
supersaturagao, ou seja, de quanto a concentracao dos precursores se encontra longe

da concentracao de saturagao.

3.2.3 Supersaturacao

O sentido de uma transformacao espontanea, a temperatura e pressao constantes,
¢é determinado pelo sentido dos menores valores da energia de Gibbs G. A composicao
de uma mistura reacional no equilibrio fica determinada pelo cédlculo da energia de
Gibbs da mistura reacional e pela identificagao da composi¢ao que corresponde ao

minimo de G.
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Figura 3.1: Variacao da Energia de Gibbs em funcao da concentracao de precursores
na solucao

Tomemos uma reacao A = B. Seja d§ um numero infinitesimal de moles de A
que se transformou em B. A variacao no numero de moles de A e de B pode ser
dada por dny = —d¢ = —dnpg. A variavel £ é o grau de avanco da reacao. Quando
este avanco ¢ finito, entao ny = nag — A e ng = ngy + AE. A energia de Gibbs da

reacao se define como a derivada da energia de Gibbs em funcao do grau de avango

dG
ATG — (d_g)p;r (31)

Como dG = padny + ppdng = padé — ppdé entao

da reacao.

ArG = pa— pp (3.2)

ou seja, A,.G pode ser interpretada como a diferenga entre os potenciais quimicos
de produtos e reagentes na composi¢ao da mistura reacional. Como os potenciais

quimicos se alteram com a composi¢ao, a derivada da curva de energia de Gibbs em
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funcao do grau de avanco da reacao também se altera. Além disto, como a reacao
avanca no sentido de diminuir G, temos que a reagao é espontanea no sentido de
A — B se pa > pp. Quando pg = pp temos a composicao da mistura reacional no

equilibrio. Para uma reacao genérica do tipo
nX +yY = 27 + wW (3.3)

sendo a a atividade de uma espécie, define-se

a(Z)a(W)v

@ = X ay )y (3:4)

Como o potencial quimico de uma espécie quimica .J pode ser expresso em termos de

sua atividade pela expressao
py=puy+ RTInay (3.5)
podemos escrever a energia de Gibbs da reagao como
A,G=AG"+RTnQ (3.6)
em que A,G° é a energia de Gibbs padrio da reacao, e que pode ser calculada por
DG = G roa = Y G, reac (3.7)
sendo que para uma espécie qualquer
AGY=AHY —TA,S° (3.8)

tal que H° e S° sdo valores tabelados. Esta expressio é também escrita em funcao

das energias de formacao, como seguinte:

ATGO = Z nAngl,prod - Z nAngl,reac (39)
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Quando os sistema entra em equilibrio, ou seja,

AG=0 (3.10)
tem-se que
a(Z)*a(W)"
K= 3.11
., 4y
0 que nos permite escrever
AG’=—-RTIhhK (3.12)
de onde tiramos A0
K= m 3.13
e { S} 313

De (3.6) e de (3.12) temos entao que

_ Q
A.G=RTIn (3.14)

em que se define a supersaturagao S como sendo

§== (3.15)

Para o caso de solugoes diluidas sendo a uma funcao adimensional e M = 1 molar =

1 mol/l é comum fazer a aproximagcao

a(X) ~ [X]/M (3.16)

3.2.4 Produto de solubilidade

Pode-se discutir a solubilidade S (molalidade (mol/kg) de solugdo saturada) de

sal pouco solivel em termos do equilibrio
MX(s) = M*(aq) + X~ (aq) (3.17)

Somente a parte relativa ao produto determina o equilibrio, ja que a quase totalidade

do sal estara na forma soélida. Assim a constante de equilibrio pode ser escrita na
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forma
Kps=a(M)a(X™) ~ [MT][X] (3.18)

0 que nos permite reescrever a variagao na energia de Gibbs como sendo

a(M")a(X7)

A,G=RTIn
Kps

(3.19)

Na Tabela 3.1 temos valores do produto de solubilidade para diversos semicondutores.

Como exemplo vejamos o caso do sulfeto de chumbo.
PbS = Pb*" + 5% (3.20)

A supersaturagao é entao dada por

o a(Pb**)a(S*7) _ [PY*T][S*]

S 2
Para uma solugdo saturada, S = 1, de onde podemos concluir que se KB% =
3,4 1072, Entao C* = /Ky, = 1,8 107" M
Tabela 3.1: Valores de K, para Varios Semicondutores
KBS =3,410728 KZ5=1,21072 K& =3,6 107%
KE#5 =3,410% Kp#%=2010"%" Kp#* =1,010""
O caso mais intuitivo é o do NaCl, cujo produto de solubilidade ¢ K¢ = 36,

o que da uma concentracao de saturacao de C* = 6M, o que corresponde a 351 g/I.
Para o caso do HgS temos que a saturacao ¢ atingida com um atomo de Hg*" e um

S2~ em trés litros d’dgual

3.2.5 Energia livre de ativacao

Quando a supersaturacao suficiente ocorre, os nicleos se formam de acordo com
dois mecanismos principais: quando a nuclea¢ao ocorre no interior de uma solugao, é
chamada de nucleagao homogénea. Por outro lado quando ela ocorre sobre um subs-

trato solido é chamada nucleacao heterogénea. Em solugoes em que a energia média
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(a) fons em uma solucio super- (b) A formagéo de cristais leva a mu-
saturada tendem a precipitar for- danca na Energia Livre de Gibbs
mando cristais

Figura 3.2: Concorréncia entre os termos da Energia de Gibbs quando uma quanti-
dade molar de ions passa da forma ionica ou aquosa g,, para a forma sélida g

fornecida pela supersaturacao é constante, deve haver algumas flutuagoes de energia
de forma que possam se obter embrioes que se transformarao em nicleos e depois
cristais. No primeiro passo do processo, as moléculas que se difundem aleatoriamente
através da solugao se encontram e coalescem na forma de pequenos agregados. Dai a
formagao de embrioes é mais freqiientemente o resultado da adicao de monomeros a

agregados ja existentes.

Suponha que num determinado meio ocorra a coexisténcia de ions dispersos e de
ions formando particulas sélidas. Seja g, a energia livre por fon dos fons dispersos,
g. a energia livre por fon do cristal, v a tensao superficial e v. o volume do fon. Na
cristalizagao, ou seja, na transformacao dos ions dispersos em sélido, teremos entao
uma mudanca na energia livre AG proveniente de duas mudancas especificas. A
primeira corresponde a diferenga entre as energias livres dos ions dispersos e os ions
cristalinos Ag,. A segunda, a energia interfacial Ag,. Para uma particula de raio
r, uma quantidade de energia igual a 4/37r3Ag, é liberada na cristalizacao e uma
quantidade igual a 47r?Ag, é gasta para formar a interface, o que d4 um saldo final
de

4 5 2
AG = —37" Ag, + 4mr°Ags (3.22)

em que Ag, = (g. — gq)/ve. Para que ocorra a precipitagao, a solugdo deve estar

supersaturada, o que faz com que g. — g4 seja negativo. Para criar a interface, o
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sistema sai de um estado anterior em que nao havia interface alguma para um estado
posterior com uma interface. A diferenca de energia para criar esta interface é dada
por Ag, = 7. Os fons passam do estado i0nico para o estado cristalino através
de uma equagdo quimica, entdao Ag, = A,G. Das equagoes (3.14), (3.15) e (3.23), e
substituindo o volume i6nico v, pelo volume molar V,, (mais usado em fisico-quimica),

temos:

4 Sk
AG = —gﬂr?’v—BTlnS + 4mriy (3.23)

Como pode ser visto na Figura 3.2, ha uma concorréncia entre estes termos, esta
funcao tem um valor maximo quando a derivada da variacao da energia de Gibbs
em fungao do raio da particula é zero. O valor de r que satisfaz a esta condi¢ao é

chamado de raio critico e vale

2V

TCT
Substituindo este valor de r podemos encontrar a energia minima para a formagao

do ntcleo:

A [ 2Vy \°
AG,, = X (_2m7 2
Gor =3 (k:BTlnS) Y (3:25)

que também pode ser escrita da forma
_7 2
AG,, = §47r7’cr (3.26)

Com isto podemos concluir que o valor de minimo de energia para que ocorra um
nicleo estavel sob uma supersaturacao S ¢ igual a um terco da energia necessaria

para formar sua superficie.

Se o niticleo tem um raio r = r, entao ele é estavel. No entanto, se uma molécula
é retirada dele (r < r. ), ele vai se dissolver espontaneamente, enquanto se uma
molécula é adicionada a ele (r > r. ), vai crescer espontaneamente, ambos os processos

acontecem com um ganho de energia. Podemos ainda reescrever a equagao (3.24)

usando S = C/C*>
~ InC(R) —InC®

Fazendo R = r., obtemos a chamada equacao de Gibbs-Thomsom para a solubilidade

(3.27)

7(.‘CT
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! cresce Concentracao da Matriz
redissolve B

Concentracao

COO

R=r, Raio da Particula

Figura 3.3: Solubilidade da particula em funcao do seu raio. Particulas com concen-
tracao C' > C(R) vao se dissolver enquanto particulas com concentragao C' < C'(R)
Vao crescer.

de uma particula:

C(R) = C™exp {l 21V } (3.28)
R kT

Esta equacao representa a concentracao de equilibrio entre as fases para uma
particula de raio R, e C*° é a concentracao de equilibrio para uma particula de
raio raio infinito. Se C'(R) = C™%"* entdo a concentragao na superficie do cristal
serd igual a concentracao na matriz e a particula entao nao ird nem crescer nem se
dissolver, como mostrado na Figura 3.3. Contudo, é importante perceber que, ao
surgir uma particula na solucao por nucleacao, esta particula cria em torno de si
um gradiente de concentracao que faz com haja difus@ao de monomeros, que tanto
pode ser na direcao da particula quanto na direcao contraria a ela, como mostrado na
Figura 3.4. Na superficie da particula se tem uma concentragao de equilibrio C'(R)

que pode ser menor, igual ou maior a concentracao da matriz.

3.2.6 Taxa de nucleacgao

A teoria classica de nucleacao considera a freqiiéncia de formacao de nicleos como
segue: um embriao que contém i dtomos tem uma probabilidade p* de capturar um

atomo e converter-se em embriao composto por 7 4+ 1 atomos e uma probabilidade p~
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Figura 3.4: Particulas de tamanhos diferentes criam em torno de si gradientes dife-
rentes, que fazem com que os monomeros da matriz se difundam para proximo da
particula e ela cresga, como sera visto nas secoes 3.2.7 e 3.2.8.

de perder ou emitir um atomo e converter-se em um embridao com i — 1 dtomos. A
probabilidade de absorcao de um atomo depende da concentracao na superficie do
cristal C'(R) enquanto que a probabilidade de emissao p~ nao depende da concen-
tracao externa ao cristal, mas dempende do raio do mesmo, na forma de probabilidade
de emissao termionica exp {A/R}, em que A é uma constante. No equilibrio tem-se
que pT = p~, reestabelecendo assim o potencial quimico. Supondo que cada nicleo
critico cresca para se constituir um cristal, e é portanto removido da distribuicao,
a freqiiéncia de formagao de ntcleos sera dada pela freqiiéncia com que embrides
subcriticos alcancam o tamanho critico.

Por outro lado, para um atomo sair da fase ligiiida e se incorporar ao ntcleo, ele
tem de vencer uma barreira com energia livre de ativacao AG,. O nimero de vezes por
segundo que o dtomo tenta atravessar esta barreira na interface é dado por vy = kgT'/h
e a probabilidade de que a tentativa tenha sucesso é igual a exp{—AG,/kgT}. So-
mente os atomos que se encontrarem na vizinhanga da superficie do nticleo conseguirao
atravessar a barreira. Esta freqiiéncia de nucleacao depende portanto da concentracao
de atomos nas vizinhancas da superficie do nicleo e depende também especialmente
da temperatura, sendo pequena para baixas temperaturas e grande para altas. Se a

taxa de reagao na superficie do nicleo for muito mais rapida que a taxa de difusao,
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entao o equilibrio na interface serd sempre estabelecido, de forma que o nicleo se
estabilizard, absorvendo e emitindo atomos, em um raio R tal que a sua concentracao
serd a concentragao de equilibrio para este raio Cey(R).

A taxa de nucleacao é maior quanto menor for a energia critica necesséaria para
que os nucleos cresgam, ou seja, ¢ maior quanto menor for v e quanto maiores forem
a supersaturacao S e a temperatura 7. A taxa de nucleacao no caso da nucleagao
homogénea pode ser definida como o numero de niticleos formado por unidade de

volume por unidade de tempo:

(3.29)

A
J = Cyrg exp {— GCT}

kgT

Sendo que 1y é a freqiiéncia com que ntcleos criticos se tornam supercriticos e se
transformam em cristais e C é a solubilidade do material expressa com o niimero de
moléculas por unidade de volume. Parece claro que a taxa de nucleagao depende prin-
cipalmente de trés parametros: Cj que quanto maior, mais facil é para um monomero
se encontrar com outro ja que estao todos préoximos uns dos outros. Quando a solu-
bilidade aumenta pela mudanca na composicao da solucao ou do solvente, a energia
interfacial entre o cristal e a solucao diminui. Em outras palavras, quanto maior a afi-
nidade do solvente para com o cristal, maior Cy, menor v e maior a taxa de nucleagao.
Por outro lado, quando o material é muito pouco soltivel, a nucleacao é mais dificil de
ocorrer e ocorre somente quando supersaturagoes muito altas sao alcancadas. Neste
caso a solugao supersaturada deve permanecer em estado meta-estavel por longos
periodos, mas logo que a supersaturacao critica C* é excedida, a taxa de nucleagao
se torna catastréfica, como mostrado na Figura 3.9(a) da sessdo 3.3. Em pequenos
sistemas ¢é particularmente importante ajustar o valor da supersaturacao S em torno
de S*. Quando C << C* o periodo de inducao para a nucleagao pode ser longo
demais e caso contrario se C' >> C* o periodo de inducao é muito pequeno mas o
nimero de nicleos pode ser grande demais, o que pode resultar na formagao de fases

amorfas ou de cristalinidade muito baixa.

3.2.7 Crescimento

Trataremos o crescimento de forma independente da nucleagao. Consideraremos

apenas que em um determinado instante os nicleos foram formados, instante a partir
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do qual nao hé mais nucleagao e estes nicleos comegam a crescer. Assumiremos assim
uma distribuicao inicial de tamanhos de particulas imersas em uma solugao contendo
monomeros, e estes monomeros vao se difundir tanto para dentro quanto para fora
da particula através da superficie, ao passo que as reagoes quimicas (de dissolugao

e/ou crescimento) ocorrem nesta superficie'l.

No entanto, a medida em que cresce
ou se dissolve, seu tamanho muda, e mais ou menos ions se encontram presentes
nas vizinhancas da particula gerando uma supersaturacao local e um gradiente de
concentracao que pode favorecer a difusao para perto ou para longe da particula,

como na Figura 3.4.

Conforme variam o gradiente de concentracao e a supersaturacao local, o favore-
cimento ao crescimento e/ou a dissolu¢ao também mudam, ou seja, trata-se de um
sistema totalmente dinamico. A teoria de Lifshitz, Slyozov e Wagner (LSW) d4 uma
solugao assintética para a evolugao de um conjunto de particulas durante o amadu-
recimento de Ostwald. Entretanto tanto esta aproximacao quanto outros modelos
analiticos e simulacoes numéricas do amadurecimento de Ostwald?2! falham na des-
cricao de conjuntos de particulas nanométricas namedida em que apenas dois termos

da expansao da equacao de Gibbs-Thomsom sao usados

C(T):C’Oexp{%%}:Coexp{g}%C’o (1—}—5) (3.30)

O coeficiente p = 2vV,,/RT é o chamado comprimento de capilaridade e é da
ordem de 1 nm. A equagao de Gibbs-Thomsom descreve satisfatoriamente a solu-
bilidade de particulas coloidais com raio maior que 20 nm. Para nanocristais com
raios de 1 nm a 5 nm o valor do comprimento de capilaridade se aproxima do raio
da particula, e a solubilidade da particula se torna altamente nao-linear em funcao
de 1/r. Por outro lado, a forma exata da equacdo de Gibbs-Thomsom é provavel-
mente valida para particulas muito pequenas. Ja é conhecido que a tensao superficial
permanece praticamente constante para muitas interfaces mesmo se o tamanho da
particula é tao pequeno quanto da ordem de'® 1 nm. Entretanto, o potencial quimico
de nanoparticulas, e como resultado, a taxa de reagdes na interface também tem

dependéncia nao linear a 1/7.

Consideremos um modelo que descreva o comportamento de uma tnica particula

de raio r colocada em um volume infinito de solu¢do com uma concentracao cons-
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tante de monomeros que chamaremos de [M]. Os monémeros podem reagir com a
superficie, adicionando uma nova unidade a particula (crescimento) ou deixar a su-
perficie da particula, removendo uma uma unidade da particula (dissolugao). Ambos
0s processos ocorrem ao longo de um caminho de reacao incluindo o complexo ativado
com potencial quimico *u. As energias de ativacdo resultantes para o crescimento e
a dissolugao da particula sao Ai,ug e Aty respectivamente. O potencial quimico do
sé6lido depende da curvatura da superficie por meio da equacao de Kelvin?” e a energia
de ativacao em funcao do raio da particula é dada por

Atp,(r) = Aiu;" + a@ (3.31)

29V
Afpar) = Aty - 5=

(3.32)
em que a e b sdao os coeficientes de transferéncia como pt e p~, tais (a + 5 =1) e
A ¢é a energia de ativacdo para o caso da superficie plana. Pela teoria do complexo

ativado, a taxa constante pode ser expressa através da altura da barreira de ativacao
Aty
k=B expq§ ——— 3.33
RT ( )
em que B é uma constante com as mesmas dimensoes de k.
No caso do crescimento por faixas polinucleares® que parece ser o mais provavel

para particulas em solugao coloidal, o fluxo de monomeros J;*¢ na direcao da su-

perficie da particula é descrita por por uma reacao de superficie de primeira ordem??

reac o] 2’va
J7C = Amr?kg[M], = 4mr?k°[M], exp {—a BT } (3.34)

em que [M], é a concentracdo de monomeros préximo a superficie (interface) da

particula e k;° € a taxa constante de crescimento de uma superficie plana.

Alyee
k2 = Byexp {— a } (3.35)

RT

No caso mais simples em que a dissolu¢ao de um sélido nao depende da concen-

tragao de monomeros na solugao, o fluxo de monomeros J;°*“ na diregao da superficie
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da particula pode ser expressa como

27V,
reac 2 27.00 m
JyeC = —dmrky = 4wk, exp{ BT } (3.36)
em que
Ai,uoo
* =B ——rd :
kg 4 €XD { AT } (3.37)

¢ a constante da taxa de dissolugao de uma interface plana. A razao entre k3° e kg°

da a constante de equilibrio para a dissolucao do material “bulk”

Keq _ Qsoluto ~ Cgo (338)
Qsélido
Joo0

K, = £ =Cf (3.39)
kg’

A difusao de monomeros da solugao para a particula através da superficie da
particula é dada pela lei de Fick
, d[M
JU = 4D diM) (3.40)
dl‘ r>r
em que D é o coeficiente de difusao e x é a distancia do centro da particula. Integrando
[M] de r+d até r, em que d é espessura da camada de difusdo, dé o fluxo estacionario

na direcao de uma particula esférica isolada?3:
J = amDr 1+ g) ([M]putre — [M],) (3.41)

em que [M ]y é a concentracao de mondmeros da solugao longe da particula. Como

124

ja foi mencionado por Peng et al®*) sob reais condigoes o tamanho da particula é

desprezivel se comparado com a espessura da camada de difusdo (r << d), entao
JU = 4x Dr ([M)pur, — [M],) (3.42)

E importante ressaltar que para a solucao sob agitamento, o coeficiente de difusao
deve ser substituido pelo coeficiente de transferéncia de massa que pode ser calculado

ou estimado experimentalmente para algum caso em particular.

Sob condigoes estacionarias o numero de monomeros adicionados ou removidos da
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superficie deve ser igual ao ntimero de monomeros que se difundem pela superficie

em direcao a solucao. Entao

Jgeac_i_Jgeac: szf (343)

Desta forma é possivel se conhecer esta concentracao nas proximidades da su-

perficie da particula.

D[M]pur + 7k exp {ﬂ%

k;’o exp {—oz%} +D

[M], = (3.44)

20

r*=r/rc

\ r*=r/re

2.5 J

(a) Dependéncia da taxa de crescimento no tipo  (b) Variacdo da taxa de crescimento em relagao
de crescimento envolvido: crescimento contro- a supersaturagao. A medida em que vao cres-
lado por difusdo (K — 0) e crescimento contro- cendo, os cristais fazem com que a supersa-
lado por reagéo (K — o) turagao da solugao diminua.

Figura 3.5: Taxas de crescimento em funcao do tamanho da particula e sua de-
pendéncia no tipo de crescimento envolvido

Para o caso de uma dissolucao controlada puramente pela difusao a concentragao
estacionaria estimada pela acima tende ao valor de equilibrio descrito pela equagao
de Gibbs-Thompsom. Substituindo a concentracao estaciondria de monomeros na

equacao de difusao da a expressao para o fluxo total de monomeros pela superficie
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da particula. Por outro lado, Jg;rs da a taxa dr/dt de crescimento da particula

o Amrtdr
JUf = — — 3.45
Vi dt ( )
Desta forma encontramos que
dr S —exp{l/r} (3.46)

dr — r+ Kexp {a/r*}

com 1* = r/p, p = 29V,,/RT, 7 = 29V,,t/p?, K = D/pky, S = [M]yur/Co e em
que r*, 7, K e S sao parametros adimensionais. K é um parametro adimensional que
descreve o tipo de controle de crescimento (a razao entre os coeficientes de difusao e
de taxa de reacdo com a superficie plana). Assim, um valor K < 0,01 corresponde a
um processo quase que puramente controlado pela difusao e K > 100 a um processo
quase que puramente controlado pelas reagoes na superficie, valores de para K tais
que 0,01 < K < 100 corresponde a regimes mistos de crescimento. S da o valor da

supersaturacao da solucao de monomeros, como mostrado na Figura 3.5. O valor do

51
4
3 1
-
, O
7T~
*
S
©
14
0 ‘
2 3 4
*
1 r

Figura 3.6: Mudancas na supersaturacao da solucao levam a mudancas no valor do
raio critico de equilibrio, o que pode permitir um controle da distribui¢ao de tamanhos
dos cristais
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raio critico, o que corresponde a uma taxa zero de crescimento, pode ser facilmente

calculado, o que nos dé
p

" IS

Para o caso de um controle dado puramente pela difusao (K — 0) e r* >> 1,

TCT‘

(3.47)

podemos simplificar a equacao para a taxa de crescimento para equacao dada por
Sugimoto?® e aplicada por Peng?® para explicar as experimentalmente observadas

focalizagao e defocalizacao das distribuicoes de tamanho de solugoes de nanoparticulas

de semicondutores II-VI e III-V.

dr  2yDV2Cy1 ( 1 1)

dt  RT 7 \re r

(3.48)

Chamamos de raio critico r.. aquele em que a taxa de crescimento é zero o que
faz com o tamanho da particula seja independente do tempo. A taxa de crescimento
depende fortemente do raio da particula e da concentracao de monomeros na solugao
proxima a superficie da particula. As dependéncias das taxas de crescimento da
particula sao calculados para diferentes K e S. Uma particula tendo raio menor que
seu raio critico tem uma taxa de crescimento negativo, isto é, dissolve.

Durante o crescimento da particula, uma quantidade de monomeros é consumida
na reacao, e no caso de um volume de solucao finito, a concentragao da solugao e o
valor da supersaturagao diminuem gradualmente. Isto resulta numa mudanca do raio

critico em direcao a um tamanho maior da particula e a taxa de crescimento diminui.

3.2.8 Transicoes de fase e amadurecimento

Na maioria dos sistema, especialmente os fechados, ha uma continua diminuicao
da supersaturacao quando a cristalizacao ocorre. Tanto as taxas de nucleacao quanto
de crescimento diminuem. O termo fase é usado para designar diversos tipos de
solidos. Quando as fases tém exatamente a mesma composi¢ao quimica mas diferen-
tes estruturas cristalinas, sao chamadas polimérficas. Em solucao, quando diversas
fases coesistem, a unica fase estavel é a que tem a menor solubilidade. Entretanto,
de acordo com a regra de estdgios de Ostwald?®, raramente a mais estdvel nuclea
primeiro.

Por outro lado, quando a solucao é supersaturada com respeito a duas fases ao
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mesmo tempo, é freqilentemente a fase de maior solubilidade (a menos saturada) que
cristaliza primeiro. Quando o crescimento se inicia, a concentragao do soluto diminui
até que se alcance a curva de solubilidade da fase cristalizada. Neste momento a
solugao é supersatura com respeito somente a fase de menor solubilidade. Se nenhum
cristal desta fase se forma, entao a fase que primeiro se precipitou se mantém em
estado meta-estavel. Mas se a segunda fase se forma, a concentracao do soluto diminui
uma vez mais e a primeira fase formada se torna instavel se dissolvendo mais ou menos
rapidamente e as moléculas do soluto passam a contribuir para o crescimento da nova

fase estavel.

Outra conseqiiéncia da diminuicao da supersaturacao em um sistema fechado é
o “Ostwald Ripening”. Ao contrario das transi¢oes de fase, acontece somente com
cristais de mesma fase (composicao e estrutura). Como ja sabemos, o cristal é estavel
somente se tiver um tamanho que depende da supersaturacao da solucao. Em um
sistema em que ha muitos cristais, estes cristais geralmente tém diferentes tama-
nhos devido ao tempo em que se formaram e a velocidade com que eles cresceram.
Conseqiientemente, somente uma classe de cristais obedece a equacao para o raio
critico, com r = r. para a supersaturagao residual média S. Dada a equacao de
Gibbs-Thomson-Freundlich
(3.49)

em que C,. é a concentracao nas vizinhancas de um cristal de raio r e Cy é a concen-
tracao longe deste cristal, ou seja, a concentracao da solugao. Quando aproximada

em primeira ordem nos da

¢, =, (1+ g) (3.50)

Acima pode-se ver que a solubilidade de um cristal de raio r é maior que a solubi-
lidade de um cristal de raio infinito. Se considerarmos agora um cristal que tem um

raio critico a diferencga de solubilidade entre este cristal e um outro é

C, = Cip (1 _ i) (3.51)

r Ter

Desta forma um cristal com raio r < r.. deve dissolver enquanto um com raio
r > 1. deve crescer, sendo que nenhum deles estd em equilibrio com a solucao. A taxa

determinante no processo de amadurecimento é freqiilentemente (mas nao somente)
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difusao de volume, assumindo que as cinéticas de dissolucao e de crescimento sao
maiores que a cinética de difusao. Considerando dois cristais de raios r; e r, em uma
solugao a uma temperatura constante 7' e uma concentragao no “bulk” da solucao
Cs. Como eles nao tém raios infinitos e o equilibrio dever ser estabelecido, os cristais
devem vagarosamente dissolver para restaurar as concentracoes adequadas. Ao final
deste processo, eles estao circundados por halos esféricos de concentracao C,, e C,,

respectivamente. Quando a distancia X entre o cristais nao é grande demais, os dois

Concentracéo da Matriz - o

Gradiente de
Concentracao

Figura 3.7: Diferentes cristais em uma solucao geram diferentes perfis de concentracao
que tendem a se sobrepor. A sobreposi¢ao leva a um regime de difusao que faz com
que o cristal menor se dissolva enquanto o maior cresce.

halos se intersectam com uma &rea de seccao reta A. Surge entdo uma diferenca de
concentracao entre os cristais e também um perfil de concentracao. Pela lei de Fick,

a massa de soluto transferida por unidade de tempo do cristal menor para o maior é:

dg A dq A1l 1
~=Dy—(C,, —C.)=—==pC,Dy— | — - — 3.52
dt VX( ! 2> dt VX <T1 7’2) ( )
em que Dy ¢é o coeficiente de difusao de volume. Como a massa do cristal é de
q = d3mr® em que d é a densidade do material, entdo dq = 47ér?dr que substituido

nos da

d C.Dy A1 (1 1
f2_ PEslV ( ) (3.53)

dt Ay Xri\rg
Na realidade, no sistema real em que ha muitos cristais, alguns comprimentos de

difusao e raios de cristais devem ser levados em conta, o que faz com que estas equacoes
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se compliquem tornando-se dificeis de serem resolvidas. Com algumas simplificacoes

2728 assumindo que o raio critico r.,. corresponde ao raio médio < r >

importantes
dos cristais no sistema, entao a maior taxa de crescimento possivel dos cristais que

amadurecem é:

dr CsDym~y 1
— =—— 3.54
{dt}max 2kgT % r? ( )
que se integrada nos da
3C;Dym
3 3 sy Iy
— = —F(t — 1 .
<r >t —<rg> 1,102 ( 0) (3.55)

o que nos permite dizer que o raio do cristal cresce numa taxa proporcional a raiz
cubica do tempo. O caso discutido nao leva em conta as flutuacoes de temperatura,
que fazem com que a cinética de amadurecimento aumente drasticamente® ja que
tanto a taxa de dissolucao como crescimento sao aceleradas. A principal conseqiiéncia
do amadurecimento de Ostwald é o desaparecimento da maioria dos cristais, princi-
palmente dos menores. O niimero de cristais diminui, enquanto o raio médio aumenta.
Com o aumento do tempo, somente um cristal poderia permanecer no sistema. Ou-
tra conseqiiéncia deste processo é a mudanca de habito. Durante o crescimento, a
supersaturacao ¢ geralmente maior que a supersaturacao quando o amadurecimento
se inicia. A forma crescida vagarosamente se transforma numa forma de equilibrio

que pode ser completamente diferente.

3.2.9 Habito dos cristais

Como ja dito anteriormente, o habito do cristal ou a forma geral do cristal, de-
pende tanto de fatores internos (estrutura, ligacoes quimicas) quanto de externos
(supersaturacao, composicao da solucao). Isto é conseqiiéncia direta da taxa de cres-
cimento relativa de cada face: quanto menor a taxa de crescimento, mais extensivo o
desenvolvimento de uma face. Quando se quer privilegiar uma determinada face, s6
se pode fazer isto diminuindo seletivamente a velocidade de crescimento. Até mesmo
faces que nao estao geralmente presentes na morfologia do cristal podem se desenvol-
ver, desde que sua taxa de crescimento se torne menor que as taxas de crescimento
das outras faces. Ha uma variedade de formas para se modificar a taxa de cresci-

mento relativa entre as faces. A primeira delas seria a supersaturacao, uma vez que
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as diferentes faces do cristal se comportam de formas diferentes a solugoes baixa ou

altamente supersaturadas.
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Figura 3.8: Exemplo de mudanca no hébito de um cristal, devida a diferencas nas
taxas de crescimento das faces do cristal.

Quando a supersaturacao ¢é alta, as unidade de crescimento sao mais rapidamente
integradas as faces em que a energia de adsorcao é maior. Isto é especialmente
verdadeiro quando ha uma anisotropia importante nas energias de ligacao ao longo
das diferentes direcoes cristalograficas. Entretanto em caso de sistemas fechados e
nao agitados é dificil se conhecer a supersaturacao exata nas proximidades do cristal.

Quando a supersaturacao é pequena, os efeitos de solvente e de impurezas podem
se tornar importantes. Normalmente o solvente esta sempre presente e pode ser
indicado como a primeira impureza para o cristal. Entretanto, as energias de interacao
cristal-solvente dependem crucialmente ao somente da natureza quimica do solvente
mas também da natureza dos atomos mais externos das faces dos cristais. Quando os
solventes nao sao puros, como no caso das solugoes com tampao nao é caracteristico
que as taxas de crescimento nao sejam afetadas pela composicao da solucao, por
exemplo, dependendo do pH o equilibrio é deslocado as cargas da superficie do cristal
sao modificadas. Neste caso segue que as componentes da solugao podem também
desempenhar um papel fundamental como modificadores de hébito, mesmo que elas
nao sejam consideradas como impurezas ou aditivos.

Aditivos sao freqientemente empregados como modificadores de habito, e como
os componentes de um tampao, podem ter sua eficiéncia enormemente afetada pelo
pH da solucao, de praticamente inativos na regiao acida a extremamente ativos na

regiao bésica (ou o contrario). Por outro lado, é notével que a atividade de muitas
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impurezas nao é dependente do pH, o que é particularmente vélido para solugoes nao
eletroliticas. O que fundamental para termos em mente é que a mudanca no habito
dos cristais pode ser efeito tanto da supersaturagao e da composicao da solugao, o
que inclui pH e efeitos de impureza. Somente em alguns poucos casos a temperatura
tem influéncia. As modificagbes polimoérficas que acontecem em diferentes faixas de
temperaturas nao sao consideradas como mudancas de habito uma vez que ha uma
mudanca na estrutura cristalina. Na maioria dos casos os melhores habitos sao obtidos
a baixas supersaturacoes. Uma vez que a estrutura é conhecida, os atomos externos

das faces podem ser deduzidos por inspecao da morfologia da superficies.

3.3 Preparacao de particulas coloidais monodis-

persas

O problema de como se conseguir particulas coloidais monodispersas (uniformes
em tamanho, forma e composi¢ao) e de como se controlar seu habito definitivo é de
Obvia importancia nao somente no campo da fisico-quimica, que estuda comporta-
mento de sistemas dinamicos e estabilidade de sistemas de particula, mas também
industrial, incluindo as industrias de catalises, de ceramicas, de tintas, farmacéutica e
de emulsoes fotograficas. A importancia maior da monodispersao das particulas esta
no fato de se querer uniformidade das propriedades fisico-quimicas individuas das
particulas presentes no sistema, que nos permite correlacionar diretamente as propri-
edades do sistema como um todo as de cada particula e facilitar a aproximacao tedrica.
Na Figura 3.10 temos o ja conhecido diagrama de LaMer?*3°. A concentracio do so-
luto é aumentada no estagio I, pela decomposicao vagarosa dos compostos, formando
complexos, como precursores dos precipitados. Durante este estdgio nao ha preci-
pitacao. Quando a concentragao do soluto atinge C* inicia-se o estdgio de nucleacao
(IT). Neste estagio, a concentracdo C' continua aumentado por um tempo e depois
comega a cair como conseqiiéncia do consumo de soluto pela nucleacao. Quando C'
atinge C* novamente, a nucleagao chega ao fim. Finalmente o estdgio de crescimento
(III) prossegue até que a concentracao de soluto atinja o nivel de saturagao (Cs). Se
a taxa de nucleagdo nao é alta o suficiente (o que faz com que a concentracdo C' do
soluto permanega entre C* e C,,, ), as particulas que foram formadas num tempo

inicial deverao estar crescendo ao mesmo tempo que novas particulas sao formadas.
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(a) A nucleagdo entra em agdo a partir do mo-
mento em que é atingida a concentracao critica
C*. No entanto a taxa de nucleagao pode ser
mais ou menos alta dependendo do sistema en-
volvido, e sdo determinantes da dispersao final
de particulas.

t

(b) Taxas altas de nuclea¢do fazem com que
o periodo de nucleagao seja bem definido no
tempo. Uma vez iniciada, a nucleagao faz com
que a concentracao de mondémeros da solugao
caia e encerre o processo de nucleacao dando lu-
gar ao crescimento.

Figura 3.9: Relacdo entre diferentes taxas de nucleacao e a concentracao de
monomeros na solugao

Desta forma nao se pode obter um conjunto de particulas monodispersas. Assim
sendo, uma separagao bem pronunciada entre os estagios de nucleagao e crescimento

¢é o primeiro passo para a obtencao de particulas uniformes.

Por outro lado, na Figura 3.9 temos um diagrama para taxa de precipitagao vs
concentracao do soluto. Se a taxa de nucleacao crescer tao rapidamente como a curva
azul imediatamente C' atingir C* ou se a inclinacao da curva de crescimento for muito
baixa no ponto em que a curva de nucleacao atinge a concentracao minima, entao o
pré-requisito para uma monodispersao esta preenchido. Nao é necessario dizer que a
combinacao ideal é uma forte dependéncia da nucleagao com a supersaturacao com
uma baixa taxa de crescimento. Entretanto no caso mais geral como a curva vermelha,
¢é requerido que C' suba apenas a um nivel um pouco acima de C* de forma que C'
possa voltar abaixo de C* apds um curto periodo de nucleacao, ou seja, deve-se evitar
que a concentracao do soluto C' esteja acima de C* por um tempo muito longo a fim
de se produzir um sistema monodisperso. Uma das formas de se separar nucleacao e
crescimento seria a mudanga de pH (de forma que se saisse de um pH mais favoravel a

nucleagao para um menos favoravel), a dilui¢do com solvente ou uma mudanga rapida
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na temperatura apds um periodo de nucleagao limitado que leve a alta supersaturacao
que esteja dentro da regiao de nucleagao a um valor abaixo de C*. A particula coloidal
entao passa a crescer pela difusao de monomeros através de sua superficie.

Crescimento controlado por difusao é quando temos um caso em que a taxa com
que os monomeros chegam a superficie do cristal é o limitante. O outro fator limitante
pode ser o tempo de reacao dos monomeros com a superficie do cristal. Este é
o chamado crescimento controlado por reagcao. No caso, os monomeros teriam de
chegar a superficie e se difundir de forma a formar um cristal. Se isto nao acontece
temos a formacao de um sélido amorfo.

Outro caso seria que a rapida nucleagao na superficie (heterogénea) limitaria a
difusao de monomeros, o chamado “polynuclear-layer growth”. Entretanto, se o cres-
cimento ao longo da superficie de uma particula é muito mais rapido que a taxa de
nucleacao sobre esta mesma superficie, a superficie inteira da particula serd coberta
por uma nova camada sélida formada por um simples nucleo. Este é a chamada
“mononuclear-layer growth”. Nestes casos, a distribui¢ao de tamanhos deve se tornar
mais larga com o crescimento das particulas. No entanto, este processo s6 ocorre
nos primeiros estdgios de crescimento da particula. Todo o processo de obtencao de
particulas monodispersas pode ser resumido na Figura 3.10. Os estagios discutidos
previamente estao todos interligados e é dificil de se predizer o que vai acontecer em

um sistema, devido as intimeras particularidades de cada um.

3.4 Estabilidade coloidal

3.4.1 Origem e classificacao dos efeitos eletrocinéticos

Quando duas fases sao postas em contato, em geral, surge uma diferenca de po-
tencial entre elas. Se uma das fases é um liquido polar como a dgua, suas moléculas
dipolares tenderao a estar orientadas em uma direcao particular na interface, e isso
faz com que haja uma diferenca de potencial. Se héa fons ou excesso de elétrons em
uma das duas fases, ou grupos ionicos presentes, haverd uma tendéncia das cargas
elétricas a se distribufrem de forma nao uniforme na interface3!. As razoes deste com-
portamento e a natureza da distribuicao resultante ¢ o que pretendemos tratar nesta

sessao. Num primeiro momento basta-nos saber que duas fases em contato sao sempre
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Figura 3.10: Diagrama de LaMer?33°: Nucleacao, Crescimento e Amadurecimento

em funcao da concentragao de monomeros na solucao.

marcadas pela separacao de cargas elétricas, tanto que na superficie ou préximo da
superficie na fase I ha sempre um excesso de carga de um sinal e a carga que balanceia
este excesso esta distribuida de alguma forma ao longo da regiao em contato com a
superficie na fase II. Seria dificil superestimar a importancia deste processo, porque
este é basico para o entendimento de uma enorme variedade de fenomenos naturais,

particularmente no campo da fisico-quimica coloidal e eletroquimica.

Uma variedade de fendmenos como crescimento de cristais e estabilidade quimica
coloidal nao podem ser devidamente tratados sem o conhecimento da distribuicao
de cargas e dipolos na regiao interfacial. Se a superficie da fase I é negativamente
carregada, seu potencial eletrostatico sera negativo com respeito a fase II; se a fase
IT é um liquido contendo ions dissolvidos, entao, a medida que se caminha na fase 11
o potencial vai baixando mais ou menos regularmente, até que se torne constante no
liquido longe da superficie da fase I. Pode-se tomar o potencial constante da fase II

como referéncia ou potencial igual a zero.

Para sistemas aquosos, a expressao “longe de” é da ordem de 5 nm a 200 nm
(dependendo da concentragao dos eletrélitos). A regiao do liquido onde houver um
potencial eletrostatico negativo vai acumular ions de carga positiva que gradualmente
baixam o potencial eletrostatico (e o campo elétrico) para zero na regiao do liquido

longe da superficie. O arranjo entre cargas negativas na superficie da fase I e as
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Figura 3.11: O acimulo de fons em volta de uma particula com uma determinada
carga superficial gera uma camada de blindagem chamada de dupla camada.

cargas positivas na fase liquida II compoem a chamada dupla camada elétrica na
interface. Quando se faz com que uma das fases se mova em relacao a outra, observa-se
um numero de fenomenos chamados “efeitos eletrocinéticos”. Dois destes fendmenos

podem ser de interesse relevante: a eletroforese e o potencial de sedimentacao.

Eletroforese: Se uma fase é um liquido em que a segunda fase é composta de sélidos
suspensos, entao podemos induzir o movimento da fase sélida aplicando um
potencial elétrico através do sistema. Medidas da velocidade da particula sob
um campo elétrico conhecido podem dar informagao sobre a carga elétrica ou

do potencial de superficie com respeito a fase liquida.

Potencial de sedimentagao: Quando uma particula coloidal é feita baixar ou subir
por um fluido através de um campo gravitacional aplicado por uma centrifuga,
gera-se uma diferenca de potencial chamada potencial de sedimentacao. Uma
vez que cada particula é circundada por uma atmosfera de carga que balanceia
sua proépria carga (da particula) seria esperado que este movimento nao levasse

a uma diferenca de potencial. Entretanto, a medida que a particula se move
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deixa pra tras sua atmosfera e uma nova atmosfera vai sendo formada entrando

de um lado e saindo por outro.

3.4.2 O Potencial Zeta

Em praticamente todos os fenomenos eletrocinéticos um liquido se move com
respeito a uma superficie sélida. Gostariamos entao de estudar a relacao entre a ve-
locidade do fluido (que varia de acordo com a distancia ao sélido) e o campo elétrico
na regiao de interface. O campo elétrico serd entao determinado pelas cargas de su-
perficie no sélido e pelo liquido, mas devemos também incluir um campo externamente
aplicado, que tanto pode ser gerado pelo experimento (eletroforese) ou proveniente
do movimento das particulas (sedimentagao). A relac¢ao entre o potencial (ou campo)
elétrico em um ponto e o numero de cargas é dado pela equacao de Poisson. As cargas

entao estarao sujeitas a trés tipos de forcas:

e 0 potencial elétrico;
e a forca de difusao, tendendo a suavizar as variagoes de concentracao;

e 0 movimento do liquido que arrasta consigo as cargas (transporte convectivo);

Ao mesmo tempo o liquido em si esta sujeito em cada ponto a forgas causadas
pelos gradientes de concentracao no sistema e as cargas elétricas contidas nele, como
também a forcas de deslize* induzidas pelas parcelas de liquido que se movem a
diferentes velocidades. Os tratamentos tedricos geralmente assumem que o sélido é
ou uma esfera ou um cilindro ou uma grande placa plana, ou mais raramente um
disco ou um elipséide. O liquido é assumido com Newtoniano, ou seja, a viscosidade
nao depende da taxa de deslize e 0 movimento é suficientemente devagar tal que a
turbuléncia e outros efeitos nao lineares estejam ausentes. O conceito mais importante

que é introduzido é o da superficie de deslize. E uma superficie imaginaria que é

[N

considerada existir préxima a superficie da particula e dentro da qual o liquido
estacionario.
No caso de uma particula sob eletroforese, a superficie de deslize forma uma

capa protetora que envolve a particula. Todo o material dentro da capa forma a

* 4

shear forces”
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unidade cinética, de forma que o que se move é a particula e uma quantidade de
liquido circundante e sua carga. Medidas da mobilidade eletroforética (velocidade
por unidade de campo elétrico) da uma medida da carga liquida na particula sélida
(carga da particula mais carga da capa envolvente). A andlise das forgas no sélido ou
no liquido pode ser feita em termos tanto da carga ou do potencial eletrostatico. Em
ultimo caso se pode calcular o potencial médio na superficie de deslize. Este potencial
é o chamado Potencial-¢ (Zeta) ou eletrocinético. Este é o conceito bésico e nao nos

aventuraremos mais a fundo nos detalhes desta definicao.

3.4.3 Significado do Potencial Zeta

Muitas propriedades importantes dos sistemas coloidais sao determinadas direta-
mente ou indiretamente pela carga ou potencial elétrico das particulas. A adsorcao
de ions e de moléculas dipolares é determinada e ao mesmo tempo determina a dis-
tribuicao da carga e do potencial. A distribuicao do potencial em si determina a
energia de interagao entre as particulas, o que é em muitos casos responsavel pela
estabilidade delas em relagao a coagulagao e por muitos aspectos do comportamento
de fluido das suspensoes coloidais. E também possivel correlacionar o Potencial Zeta
com o comportamento de sedimentacao dos sistemas coloidais. De qualquer forma,
a importancia do potencial zeta advém do fato de tratar-se da unica grandeza tnico

que é mensuravel.

3.4.4 O potencial e a distribuicao de cargas na dupla camada

elétrica
O modelo da placa plana

Enquanto a carga numa placa metalica estd localizada no plano da superficie, o que
também é valido para diversos sélidos isolantes, o mesmo dificilmente ocorreria num
liquido, em que a forga elétrica sobre os fons compete com as forcas térmicas difusivas.
A teoria para a tal dupla camada difusa foi desenvolvida independentemente por Gouy
(1910) e Chapman (1913). De acordo com este modelo, uma camada de carga percorre
uma superficie plana imersa em uma solugao eletrolitica. Esta superficie vai ter um

potencial 1y. Os fons sao considerados como cargas pontuais imersas em um meio
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dielétrico continuo. Pela equagao de Poisson:

__F
V) = . (3.56)

No equilibrio o potencial eletroquimico dos ions deve ser constante em todo o

espago (Vi; = 0), ou seja, as forgas elétrica e difusiva sobre os fons devem se cancelar.

Vi = —2eV (3.57)

em que p; é o potencial quimico e z; a valéncia do fon. Para uma dupla camada plana

podemos escrever

(Z‘;" - —zie% (3.58)
e usando o potencial quimico por ion na forma
i = pg + kT Inn, (3.59)
em que n; é a concentracao de ions do tipo 7. Assim temos
dinn;  1dn;  zedy (3.60)

dx _n_,-d:z: T kT dx

Integrando esta equacao de um ponto na solugao longe da placa (em que o poten-
0

cial é zero e n; = n}) nos dé a equagao de Boltzmann:

n; = n) exp {—l?;w} (3.61)

que é a concentracao local de cada tipo de ion na dupla camada, garantindo que z;
tenha o sinal correto. Se v tem sinal positivo (préximo a uma superficie carregada
positivamente), entdao para fons positivos n; < n? (isto é, fons positivos sao repelidos
da dupla camada) enquanto para fons negativos n; > n?, ou seja, fons negativos sao
atraidos pela dupla camada. O volume de carga na vizinhanca da superficie é dada

por:

p=3 nize (3.62)

em que a soma é sobre todas as espécies de ions presentes. Com isto obtemos a forma



52 CAPITULO 3. SISTEMAS COLOIDAIS

completa da equacao de Poisson:

d*i 1 i
B == [Seoton{- 250}

7

(3.63)

Para z;evp << kT

(3.64)

d2y 1 i
T =[St (- 25)

O primeiro termo deve ser zero para preservar a neutralidade da solucao eletrolitica,

restando: 24
_ 2
com
z;€2
_ i€ o
=D S (3.66)

i

A simplificagdo de tomar 1) pequeno em magnitude é chamada de aproximacao
de Debye-Hiickel, j& que estes usaram esta mesma aproximacao em sua teoria dos
eletrélitos fortes. O parametro k depende principalmente da concentracao eletrolitica
e é muito importante nas ciéncias coloidais. Ele é muitas vezes chamado de parametro

de Debye-Hueckel. Resolvendo-se a equagao obtém-se facilmente:
Y = g exp{—rx} (3.67)

Esta solucao mostra a forma aproximada da distribuicao de potencial proximo a
placa, mas a aproximacao em que ela é baseada nao é satisfeita para a maioria dos
sistemas coloidais a 25°C. A concentracao eletrolitica entra com seus efeitos através

do parametro k, que pode ser escrito como

2
L NG (3.68)
nm

em que
1 E : 2

¢ a forca ionica e ¢; é a concentragao molar. Note que a dimensao de k ¢ a de inverso

do comprimento. Aumentar a forga idonica causa um aumento em x e como resultado
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o potencial cai mais rapidamente com a distancia. Isto é a chamada compressao da
dupla camada. A grandeza 1/k é a chamada espessura da dupla camada e o potencial
cai aproximadamente 2% a uma distancia de 3/x da superficie. Os valores de 1/k
vao desde 3,04 nm para [ = 1072 M até 96,17 nm a [ = 107> M em 4gua a 25°C.

A dupla camada em volta da esfera

Resolvendo a equacgao de Poisson sob aproximacao de Debye-Hueckel em coorde-

nadas esféricas obtemos

exp{—kr
b = wo—p{r ! (3.70)
que para uma particula de raio a se transforma
exp{—k(r —a
TR LSO (371)

r

Densidade de carga da superficie.

A carga por unidade de area na superficie deve balancear a da solugao adjacente.

Q= 47r/ pridr = dregDa(1 + ka)y (3.72)

o que nos da

1/10 = 1/15 + wa (373)

com v, = Q/4megDa sendo o potencial devido a carga da particula esférica por si
s6 e Py = —Q/4megDa(l + ka) o potencial devido a atmosfera de cargas de sinal
oposto. Veja que este potencial tem uma carga —@ e raio (a + 1/k) e mais uma
vez 1/k é interpretado com a espessura da dupla camada. A origem da carga na
superficie nem sempre é oriunda de defeitos na estrutura dos cristais como poderia
se supor. Algumas particulas tém grupos de superficie que podem reagir tanto com
acidos quanto com bases de forma a estabilizar as cargas. Muitos metais formam

uma camada de hidréxido metdlico, que é anfotérico! por natureza e podem se tornar

Tcapaz de reagir tanto com acido quanto com base.
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Figura 3.12: Quanto maior a disponibilidade de ions n; e a interacao entre eles ¢,
mais efetiva é blindagem. O concentragao de ions gera um potencial que varia com
distancia.

tanto positivamente quanto negativamente carregados, dependendo do pH:

M—-OH+OH — M-—0 + H?0O
M—OH+H" — MOHS

Quando particulas solidas sao imersas em um fluido, ha uma tendéncia geral para
ions de um sinal a serem preferencialmente adsorvidos no sélido e para cargas de sinal
oposto a ficarem dispersas pelo fluido. Em alguns casos a origem dos ifons é obvia.
Quando por exemplo, particulas de iodeto de prata Agl estao suspensas em agua, elas
devem estabelecer um equilibrio de acordo com seu produto de solubilidade Kpg, de

forma que as atividades (ou em aproximagcao, suas concentragdes) devam satisfazer:

a(Agh)a(I7) = K3 = [Ag™][I"] (3.74)
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A atividade ou concentracao de cada um dos ions pode ser alterada adicionando-
se ou nitrato de prata (AgNOs;) ou iodeto de potéssio (KI) de forma a alterar o
equilibrio. A concentracao do outro fon tende entao a se ajustar para satisfazer o
equilibrio formando uma quantidade de sélido. Sabe-se que os fons de iodeto se
aderem muito mais rdpido & superficie do cristal de Agl que os fons de Ag*. A carga
liquida, e assim, o potencial eletrostatico é fortemente dependente do balanco entre
os {ons de iodeto e Ag™ na solucdo, ou seja, sao fons determinantes de potencial. Da
mesma forma a carga na superficie é dada pelo balanco entre os fons H™ e OH ™, ou

seja, o pH.

3.4.5 Potencial atrativo

A forca de atracao entre particulas coloidais é a mesma que ocorre para qualquer
particula em suspensao e tem suas origens na mesma for¢ca de van der Waals que é
responsavel pela condensagao de um gas real para formar um liquido. Moléculas como
a adgua que possuem um momento de dipolo permanente se atraem mutuamente bas-
tante fortemente devido aos dipolos que tendem a se alinhar, assim elas gastam mais
tempo em orientagao, que é causada por uma forga atrativa, que naquelas dire¢oes em
que ha forgas repulsivas, fazendo que elas baixem a energia do sistema. Mesmo em
moléculas que nao tém dipolos permanentes estas forcas estao aptas a ocorrer devido
a uma chamada interacao de dispersao de London. Isso ocorre quando a distribuicao
eletronica do atomo ou molécula produz um dipolo temporario, e este dipolo induz
em outro atomo ou molécula um outro dipolo. A direcao da inducao é tal que as duas
moléculas vao atrair uma a outra.

Quando este processo ocorre entre dois atomos ou moléculas, a faixa de atuacao
da forca é da ordem de nanometros ou menos, mas quando duas particulas coloidais se
aproximam uma da outra, cada atomo de uma particula tem a capacidade de interagir
com todos os atomos da outra particula, e esse efeito é em certo grau aditivo. A
conseqiiéncia mais importante dessa aditividade é que esta forca tende a ser capaz de
exercer influéncia a longas distancias. E a chamada “forga de van der Waals de longa
distancia” ou “forca de Hamaker”. Ao passo que as forcas de London entre atomos
cai com o inverso da sexta poténcia da distancia de separacgao, a forca de Hamaker
cai com o inverso do quadrado, o que faz com que seja sentida a até centenas de

nanometros. Esta também é a faixa de influéncia da forca eletrostatica causada pela
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B a

Figura 3.13: Forgas atrativas de dipolo-induzido dipolo-induzido, também conhecidas
como Forcgas de Van der Waals, Forcas de London ou Forgas de Hamaker

dupla camada difusa que existe em volta das particulas. A energia mutua entre duas
esferas de diametros Dy e Dy e D1 < D, separadas por uma distancia d e com uma
densidade de cargas q que interagem entre si com uma energia —B /7%, na formulacao

original de Hamaker?? é:

A 2
Ve=-= A Y ) (3.75)
2\224+azy+2x 22+axy+x+y 24+ry+r+y
com A=n%¢*B, x =d/D; ey = Dy/D;.
Para duas esferas iguais temos
A Y Y 1?4 2x
V=-—— 2In — 3.76
12(x2+2xy+x2+2xy+1+ Mot (3.76)

Hamaker também prova que duas particulas de mesmo material vao sempre se
atrair. Uma breve andlise do potencial nos permite ver que particulas maiores se
atraem com forga maior que particulas menores, como mostrado na Figura 3.14, um

fator que é explorado fortemente quando se faz precipitacao seletiva por tamanhos.

O problema com a andlise acima é que ela falha quando se leva em conta que
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as interacoes que estao sendo calculadas tém de se propagar de um atomo ao outro.
Basta lembrar que a atracao ocorre porque um dipolo induz um dipolo num segundo
atomo que vai ficar orientado na mesma direcao que o primeiro. O dipolo do primeiro
atomo gera um campo elétrico que se estabelece no espaco circundante em velocidade
da luz. O segundo atomo, sob influéncia deste campo, se torna levemente polarizado
e irradia um campo de dipolo de volta para o primeiro atomo. E a interacao deste
campo com o primeiro atomo que produz a atracao. A atracao serd forte somente se
o segundo campo, ao voltar para o primeiro &tomo, o achar com a mesma orientacao
de dipolo. Se, no meio tempo, o primeiro atomo tiver mudado a orientacao de seu
dipolo de uma quantidade significante, a interacao serd diminuida. O tempo levado

pelo processo todo em si é determinado pela velocidade da luz.

e

—d=1
—d=1,2
d=1,4
d=1,6
—d=1,8
—d=2

V/A

1 15 2 25 3 35 4 4.5

Figura 3.14: Atracao devida as forcas de Hamaker-van der Waals é sempre atrativa
e maior quanto maiores forem as particulas.

Nao nos preocuparemos com o caso da interacao entre atomos porque a forga se
torna insignificante a partir do momento em que o fenomeno comega a acontecer. Ja
para as particulas coloidais a atracao opera a grandes distancias de forma que este
tempo nao é mais insignificante. O resultado final é que a medida que as distancias
entre os atomos (ou superficies) se tornam maiores, a forga de atragdo cai mais ra-

pidamente que as equacoes acima predizem, de forma a passar de uma lei do inverso
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do quadrado a uma lei do inverso do cubo da distancia. Casimir e Polder estuda-
ram este efeito, que foi incorporado na interacao coloidal por Overbeek. O tempo de
propagacgao (r/c) deve ser comparado com o tempo levado pelos elétrons para faze-
rem uma mudanga significante no arranjo (27/wy = Ao/c) em que wy é a freqiiéncia
eletronica caracteristica (geralmente tomada como a freqiiéncia maxima de absorgao
do material). Geralmente a relagio —B/r® deve ser substituida por —(B/r%)f(p),
em que f(p) é uma funcdo empirica do parametro p = 27r/X\g. A funcdo f varia

suavemente de 1 a 0 a medida que p varia de um a infinito.

3.4.6 Estabilizacao estérica

Até o momento discutimos apenas a estabilizacao eletrostatica, mas a estabilizacao
estérica deve ser em larga escala a mais utilizada. Em efeito, a superficie de um
coléide liofébico é coberta com uma camada de um material liofilico (na realidade,
ambifilico) de natureza polimérica ou de longa cadeia. Quando duas destas particulas
se aproximam, a interagao entre as cadeias adsorvidas causa uma repulsao que pode
ser suficiente para induzir a estabilidade. Sua magnitude pode ser medida estimando
o efeito da separacao entre as particulas na energia livre das moléculas adsorvidas.
A medida que as particulas sdo forcadas a se juntar, o nimero de contatos cadeia-
cadeia é aumentado com uma diminuicao das interagoes cadeia-solvente, e para um
polimero liofilico isto significa um aumento na energia livre, ou uma forca repulsiva. A
estabilizagao estérica é importante em agua, mas muito mais importante em solventes
nao aquosos em que a estabilizacao eletrostatica é raramente possivel.

A energia livre da mistura das cadeias moleculares adsorvidas a medida que as
particulas se aproximam para se juntar pode ser quebrada em uma parte entélpica e
em outra entrépica:

Um valor positivo de AG,,;s (repulsao) pode vir do fato de um valor positivo
de AH,,;s(estabilizacao entédlpica) ou de um valor negativo de AS,,;s(estabilizacao
entrépica) ou de ambos. E importante ressaltar que estas consideragoes sao feitas
levando-se em conta que o mecanismo de estabilizagao se aplica a sistemas em que os
polimeros se adsorvem firmemente na superficie de forma que as cadeias nao deixem

a superficie a medida em que as particulas se aproximam.
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Soluvel Insoluvel

Figura 3.15: Estabilizagao Estérica — Polimeros adsorvidos na superficie da particula
criam potenciais repulsivos que dependem de sua solubilidade no solvente em que
estao imersos.

3.4.7 Energia potencial total da interacao

A energia potencial total da interacao é a soma das interagoes de atracao e de
repulsdo. Por um lado se tem a interacao de repulsao (eletrostética ou estérica) e de
outro lado a de atracao (van der Waals). A soma das duas (ou mais) interagoes nos
da o potencial resultante. Na expressao para a atragao, € claro que a medida que a
separacao entre as particulas diminui, a magnitude da interacao aumenta sem limi-
tes, de forma que a pequenas separagoes a atragao deve dominar o efeito. Da mesma
forma, a separacoes muito grandes, a energia de van der Waals diminui com o inverso
do quadrado (ou cubo, se o potencial retardado for levado em conta), ao passo que
a repulsao cai exponencialmente, o que faz com que atragao novamente predomine
sobre a repulsdo. Assim, a energia da interagdo é sempre negativa (atrativa) para
pequenas e grandes distancias. Se ela for atrativa para qualquer distancia, entao o
sistema é instavel. Alternativamente, deve haver uma faixa de distancias em que a
repulsao domina. Esta é a situagao mostrada na Figura 3.16, que leva ao estabeleci-

mento de uma barreira que pode prevenir as particulas de se agregarem. Estes sao os
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fundamentos de uma teoria de estabilidade coloidal chamada DLVO (referindo-se ao

responsaveis por seu desenvolvimento: Deryaguin, Landau, Verwey e Overbeek).

Potencial Repulsivo:
Eletrostatico e Estérico

Potencial Resultante

Potencial

Distancia

Potencial Atrativo — Van der Waals

Figura 3.16: Potencial total da interacao depende dos potenciais de atragao (geral-
mente forcas de Hamaker) e de repulsao, que sdo na maioria dos casos devidas parte
a repulsao eletrostatica e parte a repulsao estérica.

A forma da curva de energia potencial total € muito importante e vem ao encon-
tro de um melhor conhecimento do comportamento quimico coloidal. A altura e a
largura da barreira sao também muito importantes, ja que sao elas que determinam o
comportamento de coagulagao do coldide. Para entender a importancia da largura da
barreira, devemos lembrar de como usar a barreira de potencial na teoria das cinéticas
de reacao. Neste caso, uma molécula que tem uma energia suficiente para sobrepor a
barreira tem grande chance de fazé-lo (deve-se também introduzir um fator estérico
na orientacao das moléculas que se aproximam, mas este é normalmente um fator
secundario).

A colisao entre duas moléculas é usualmente vista como um processo simples
em que uma se aproxima da outra ao longo de um caminho de colisao e uma de
duas coisas acontece: ou elas colidem préximas os suficiente e interagem fortemente
a ponto de reorganizarem suas ligacoes em uma nova configuracao, ou elas recuam

apos o choque com um contato sem efeito e se voltam sem reagir. Para particulas
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coloidais a situacao é bastante diferente. A barreira é tao larga que uma particula
que tem energia para sobrepor a barreira ird perder esta energia (com a resisténcia
do solvente ao movimento) antes que possa sobrepor a barreira. Uma particula nao
pode simplesmente seguir seu caminho por uma distancia muito longa. O que se
imagina acontecer é que a particula vai sofrendo movimento browniano devido aos
bombardeios recebidos das moléculas dos solventes. Ela pode tanto ser empurrada
na direcao da segunda particula ou em direcao contréria, e esta direcao serd mais
facil pra ela prosseguir que na diregao da segunda particula (levando-se em conta os
potenciais repulsivos).

De qualquer forma, ha uma pequena probabilidade de ela conseguir sobrepor a
barreira. No entanto ela é tao pequena que raramente acontece. Logo, esta barreira
é o que mantém a estabilidade coloidal. Quando o potencial eletrostatico é baixado,
a barreira baixa também, até um ponto em que ele simplesmente desaparece. Esta
¢é a concentracao de coagulagao critica. Para curvas de repulsao ainda menores, a
energia serd negativa para qualquer distancia. Uma das primeiras e mais chamativas
previsoes da teoria DLVO é uma aproximacao chamada regra de Schulze-Hardy. A
concentracao de coagulagao critica corresponde a um ponto em que o maximo da
energia total simplesmente toca o eixo horizontal, o que implica que simultaneamente
temos que Vpr =0 e dVr/dx = 0.

3.5 Precipitacao seletiva

A precipitacao seletiva por tamanhos é um método baseado que consiste na mis-
tura de dois solventes misciveis que diferem na habilidade de dissolver as cadeias de
hidrocarbonetos dos surfactantes. Particulas coloidais liofébicas se atraem mutua-
mente por forgas de van der Waals. A atracao é forte devido a aditividade proxima
de forcas entre pares de células unitarias em particulas diferentes. Um coldide se
mantém estavel com respeito a agregacao somente se existir uma forca repulsiva de
alcance e intensidade suficientes para cancelar a atracao de van der Waals.

Ao se ligar a superficie das particulas coloidais uma espécie ambifilica, da-se origem
a uma barreira estérica contra a agregacao. A eficiéncia da estabilizacdo estérica é
fortemente dependente da interagao dos grupos alquilicos com o solvente. A adigao

gradual de um nao-solvente pode produzir uma floculagao dependente do tamanho na
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Tabela 3.2: Valores de Constantes Dielétricas para Diversos Solventes

Nome Ebuli¢ao(°C) | M. Dipolo | C. Dielétrica
Agua 100 1,85 80,00
Metanol 68 1,70 33,00
Etanol 78 1,69 24,00
1-Propanol 97 1,68 20,10
2-Propanol 82 1,68 13,80
1-Butanol 118 1,66 17,80
Acido Férmico 100 1,41 58,00
Acido Acético 118 1,74 6,15
Formamida 210 3,73 109,00
Acetona 56 2,88 20,70
Acetonitrile 81 3,92 36,60
N,N-Dimetilformamida (DMF) 153 3,82 38,30
Dimetilsulf6xido (DMSO) 189 3,96 47,20
Hexano 69 2,02
Benzeno 80 2,28
Dietileter 35 1,15 4,34
Tetraidrofolato (THF) 66 1,63 7,52
Dicloro Metano 40 1,60 9,08
Tetracloreto de Carbono 76 2,24

dispersao de nanocristais. Este fenomeno é explorado para uma posterior diminuicao
da dispersao de tamanhos, como na Figura 4.2. A adicdo de metanol aumenta a
polaridade média do solvente e reduz a barreira energética de floculagao. Quanto
maior o tamanho da particula, maior é forca de atragao exercida por/sobre ela. As
particulas maiores possuem uma probabilidade maior de superar a barreira e sao

assim enriquecer o floculado produzido.

A remogao de um subgrupo especifico de particulas de uma distribuicao de ta-
manhos inicial faz por estreitar as distribuicoes de tamanhos tanto do sobrenadante
quanto do precipitado. Dependendo da molécula ambifilica que faz a passivacao, um
nimero de pares solvente /nao-solvente pode ser utilizado para a precipitacao seletiva,
por exemplo, hexano/etanol, cloroférmio/metanol, dgua/isopropanol, etc. Para que
a o processo de fracionalizagao funcione bem é de crucial importancia que a forma
e a qualidade da superficie dos cristalitos da solugao inicial sejam uniformes e que a

polidispersao inicial de tamanhos seja relativamente pequena.
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Controle do Solvente

()

Maiores Atracdo ou Repulsao

Figura 3.17: Controlando as caracteristicas do solvente é possivel mudar a atracao ou
repulsao entre particulas estabilizadas estericamente. A qualidade da estabilizacao
estérica pode garantir a repetibilidade dos processos de floculacao-dispersao.
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Capitulo 4

Sintese e caracterizacao de pontos

quanticos coloidais semicondutores

Juntando-se a qualidade dos pontos quanticos de semicondutores, crescidos em
meio liquido a flexibilidade dos coldides ordinarios obtemos os chamados “Pontos
Quanticos Coloidais de Semicondutores”*. Trabalhamos em duas linhas, ligadas a
familias de semicondutores: na primeira, a familia dos calcogenetos de cddmio (CdS,
CdSe, CdTe), que tém energias de absor¢ao e emissao sintonizdveis na regiao do
visivel, e de interesse em aplicacoes nesta faixa; na segunda, a familia dos calcogenetos
de chumbo (PbS, PbSe, PbTe), que tém energias de absor¢ao e emissao sintonizaveis
na regiao de comunicagbes 6pticas (1,3 um a 1,5 um). Procuramos obter os pontos
quanticos coloidais destes materiais através de diversas rotas de sintese. Obtivemos
éxito através de duas vias principais: a sintese em TOP e a sintese aquosa com
boro-hidreto de sédio. Estudamos também outras vias, como por exemplo a sintese
aquosa em meio alcalino e a sintese em etileno-diamina, cujos resultados consideramos
insatisfatérios. Tivemos também em mente a sintese através de gases (HsS, HsSe,
HyTe), mas que nao levamos a cabo devido ao complicado aparato experimental
requerido. Buscamos com maior insisténcia a sintese do telureto de chumbo, obtendo
resultados bastante promissores na sintese destes pontos quanticos coloidais , ainda
nao relatada na literatura. Obtivemos uma nova rota de sintese para PbSe, em meio
aquoso, também ainda inédita na literatura. Trabalhamos com pontos quanticos

dopados com manganeés, demonstrando a viabilidade e flexibilidade dos métodos com

*Em inglés “Semiconductor Colloidal Quantum Dots” ou “Semiconductor Colloidal Nanocrystals”
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que temos trabalhado.

Os detalhes de cada sintese sao descritos mais adiante, vamos nos ater aqui aos
resultados e as discussoes pertinentes a cada tema. Os resultados estao separados
por tipo de sintese. De uma forma geral, a chave para a obtencao dos calcogenetos
metélicos II-VI ([Zn, Cd, Hg]+[S, Se, Te]) e IV-VI ([Pb]+S, Se, Te]) esta na redugao
do calcogeneto (X = S, Se,Te), ou seja, a transformagao do calcogénio (XY) em
calcogeneto (X?7).

Uma forma bastante eficiente de se fazer isto é através da fusao do calcogénio com
aluminio sob atmosfera inerte, formando o Aly X3, em fornos, ou na compra da liga
ja pronta. Tendo-se em maos o Aly X3, em uma montagem apropriada, faz-so reagir
com o acido sulfurico (H250,) formando H2 X, que é borbulhado em uma solugao
contendo o metal mais passivante, mais dopante, etc. No caso dos compostos de
enxofre, pode-se comprar diretamente o gas sulfidrico (H,S), mas em todos os casos,
tratam-se de gases muito perigosos que exigem uma instalacao experimental complexa
e por isto nao trabalhamos com estes materiais.

A segunda via é entao utilizar um redutor para obtencao do material. A grande
referéncia da literatura é a sintese em T'OP (das iniciais em inglés de tri-n-octil-
fosfinal), que atua ao mesmo tempo como redutor e meio solvente. A reducao do
TOP com o calcogéneo X gera o calcogeneto de tri-n-octilfosfina (TOPX), que vai
reagir com metal dissolvido na mesma tri-n-octilfosfina. Esta rota de sintese é de
grande sucesso, e funciona muito bem para os selenetos, formando coléides muito
estaveis, que podem ser submetidos a diversas precipitacoes seletivas, tempos altos
de refluxos, injecao de mais reagentes durante o processo de crescimento dos cristais,
injecao de novos reagentes para nucleacao heterogénea e crescimento de camadas de
outros semicondutores sobre os primeiros, gerando coldides de altissima qualidade,
altamente fluorescentes e estaveis por meses ou anos.

A estratégia que utilizamos foi substituir os calcogenetos de hidrogénio (H,X') por
calcogenetos de sédio (NayX) produzidos in situ através da redugdo do calcogénio
por boro-hidreto de sédio (NaBH,). Isto pode ser feito utilizando apenas vidraria
ordindria de laboratério (baldes e béqueres), e resulta muito eficaz. Nos baseamos nas
sinteses a partir de gases para montar nosso sistema (concentragoes iniciais, pH, pas-

sivantes, temperatura, etc), e substituimos o gés pelo calcogeneto de sédio produzido

T “Tri-n-Octyl-Phosphine”
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in situ. Desta forma obtivemos grande parte de nossos melhores resultados.

Experimentamos também utilizar como redutor uma solugao alcalina (NaOH,
KOH) apenas, no entanto a solugdo com os coldides resultantes sdo excessivamente
alcalinos, o que inviabiliza seu uso para qualquer coisa, pois sao muito corrosivos
e instaveis. Também ha duvidas sobre a resisténcia dos passivantes a meios tao
alcalinos. Se os passivantes forem capazes de resistir a basicidade do meio, os coldides

podem ser precipitados e redispersos em outro meio.

Problemas semelhantes acontecem em sinteses com etilenodiamina, que é um ma-
terial muito dificil de se trabalhar pois é muito reagente (reage exotermicamente com
a dgua e é corrosivo) e tem baixa pressao de vapor. Grosso modo, nao basta apenas
que se obtenham os pontos quanticos, mas também que os obtenham numa forma 1til,
versatil. Também parece promissora a sintese em DM F' (n,n-dimetilformamida), um
redutor organico muito conhecido, mas que também enfrenta os mesmos problemas da
etilenodiamina. Para estes solventes é necessario encontrar uma forma de precipitar

os pontos quanticos da solu¢ao mae e redispersa-los em outro solvente mais amistoso.

A qualidade dos pontos quanticos esta diretamente relacionada ao passivante uti-
lizado. O passivante é ao mesmo tempo o responsavel pela passivacao da superficie
do nanocristal, fator fundamental para eficiéncia de luminescéncia, e também pela
estabilidade coloidal do sistema, como estabilizante estérico. A escolha correta dos
passivantes nos dao um grau a mais de liberdade. Uma possibilidade é a mudanca de
meio, seja de meio aquoso para meio organico ou de meio organico para meio aquoso.
Passivantes podem determinar a carga de superficie do nanocristal. Nanocristais com
diferentes cargas de superficies podem ser utilizados para a construcao de multipla
camadas de pontos quanticos. Pode-se também usar o passivante como ligante a uma
outra espécie quimica desejada, principalmente quando se trata de espécies bioldgicas,

processo chamado de funcionalizacao, passo importante para bioconjugacao.

Este trabalho visa criar e estabelecer uma cultura de sintese de pontos quanticos
coloidais de alta qualidade (luminescentes e estéveis), que ja desempenham um papel
muito importante no cendrio cientifico e tecnolégico mundial, dando os primeiros
passos para quem busca se iniciar na area, principalmente para futuros alunos do
grupo. Pode-se perceber ao longo do texto o surgimento de uma quantidade de
questoes para as quais nao temos uma resposta exata. As respostas a estas questoes

s6 podem ser dadas a partir de um extenso trabalho experimental sobre cada tema
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em questao. Trabalhamos principalmente com os selenetos e teluretos. O sulfetos
de cddmio e zinco tém energias de “gap” muito altas (na regiao do ultra-violeta) e
o sulfeto de chumbo tem massas efetivas e anisotropias de massas efetivas menores
que as dos selenetos e teluretos de chumbo, o que faz do primeiro um material menos
atraente do ponto de vista fisico que os dois tiltimos. No entanto os métodos que
descrevemos podem perfeitamente ser usados para o sulfetos de chumbo, cadmio e
zinco. Por outro lado, os pontos quanticos de PbT'e nos dao trés focos diferentes de
interesse: o primeiro se deve ao fato do grupo ser pioneiro no mundo no trabalho
em vidros dopados com pontos quanticos de PbTe, e os pontos quanticos coloidais
de PbTe viriam a preencher uma lacuna encontrada no trabalho de doutorado do
Gastén Tudury, concernente ao comportamento da variacao da energia do “gap” em
funcao da temperatura; o segundo foco no que se refere ao PbT'e por si proprio: um
semicondutor cujas massas efetivas tém uma alta anisotropia e que por isso é muito
interessante para estudos de ciéncia basica; o terceiro foco diz respeito a sintese do

PbTe coloidal por si s6, ainda nao obtido por nenhum meio no mundo inteiro.

4.1 Materiais e métodos

4.1.1 Materiais

Enxofre - Riedel-de Haén; Selénio - Johnson Mathey; Telirio - Aldrich; boro-
hidreto de sodio - Vetec

Acetato de cadmio di-hidratado - Riedel-de Haén; acetato de chumbo tri-hidratado
- Aldrich - 99,8%; perclorato de cddmio hidratado - Aldrich; perclorato de
chumbo tri-hidratado - Aldrich - 98%;

Acido mercaptoacético - Aldrich - 97%; tioglicerol - Aldrich;

TOP - Aldrich - 90%; TOPO - Aldrich - 99%; Acido Palmitico - Vetec;
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4.1.2 Método aquoso

Consiste em reduzir o calcogénio X(X = Se ou Te) através da adigdo de boro-
hidreto de sédio NaBH,, e em seguida adiciona-se o precursor metélico M (M = Cd
ou Pb) juntamente com o passivante, normalmente um tiol, S — R, em que R é uma
cadeia carbonica. As proporgoes que utilizamos foram de 1:2:4 para X : M : SR. A
proporcao X : NaBH, utilizada foi de 1:2.

Figura 4.1: Montagem Experimental para Sintese dos Pontos Quanticos

Preparo do precursor calcogeneto

Daremos aqui uma descrigao béasica do processo, no entanto cada tipo de ponto
quantico que se quer preparar requer detalhes que serao descritos na secao corres-
pondente. Em um balao adicionamos 1,0 mmol do calcogénio em 40 ml de agua,
fechamos com septum e borbulhamos argonio por 30 minutos. Em seguida adicio-
namos 2,0 mmol de NaBH4 a 5 ml de agua e injetamos no sistema através de uma
seringa, e esperamos até que que nao haja residuo sélido no sistema, o que demora de
30 minutos a duas horas. Para o caso do Te, é necessario aquecer o sistema a 80°C,

e a dissolucao é mais demorada.
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Preparo do precursor metalico

Em um béquer adicionamos 2,0 mmol do metal (utilizamos acetato ou perclorato
metdlicos) a 10 ml de dgua, e em seguida adicionamos 4,0 mmol de tiol (S — R), e
regulamos o pH para 11,5. Esta solucao é injetada no sistema do calcogénio através

através de uma seringa.

Preparo dos pontos quanticos

O preparo dos pontos quanticos é feito através da injecao do precursor metalico
no precursor calcogeneto. Assim que é feita a injecao, os Pontos Quanticos se formam
instantaneamente, sendo que deixamos o sistema por ainda cerca de 10 minutos sob

agitacdo (ou aquecimento, se houver) para em seguida abri-lo.

4.1.3 Sinteses em trioctilfosfina — TOP.
PbSe

Em um balao de trés bocas colocamos 10 ml de TOP, 2 g de acido palmitico e
0,38 g de acetado de chumbo tri-hidratado, com agitagao e sob atmosfera de argonio
e sob aquecimento (de 100°C' a 180°C'). Cinco minutos apés a inje¢ao de 5 ml de

TOPSe, a reacao se concretiza.

CdSe

Em um balao de trés bocas colocamos 15 ml de TOP, 1,5 mmol de TOPO e
1 mmol de acetado de chumbo tri-hidratado, com agitacao, sob atmosfera de argonio
e sob aquecimento (de 100°C' a 180°C'). Cinco minutos apds a injecao de 5 ml de

TOPSe, a reagao se concretiza.

Preparo do TOPSe

O preparo do T'O PSe consiste basicamente em dissolver o Se em T'O P, geralmente
preparando uma solucao de 1 M através da injecao de 0,1 mol de Se metdlico em
100 ml de TOP.
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Tabela 4.1: Solucoes Componentes A e B e os Calcogeneos de Chumbo resultantes
Produto | Solugao A Solugao B
PbS 0,005 mol de S em 50 ml | 0,0051 mol de Pb(ClOy), -
de uma solucao aquosa de | 3H50 em entre 5 ml a 10 ml
NaOH (0,1 mol) de dgua destilada
PbSe 0,0025 mol de Se em 50 ml | 0,0026 mol de Pb(ClOy), -
de uma solucao aquosa de | 3H50 em entre 5 ml a 10 ml
NaOH (0,56 mol) de 4dgua destilada
PbTe 0,001 mol de Te em 50 ml | 0,0011 mol de Pb(ClOy)s -
de uma solugao aquosa de | 3H20 em entre 5 ml a 10 ml
KOH (1,2 mol) de dgua destilada

Manipulacao das solucgoes coloidais

Vale ressaltar que os passivantes utilizados para as sinteses em TOP (TOPO, 4cido
palmitico, 4cido oleico, etc) s@o sélidos. Uma vez concretizada a reagao em TOP, a
solucao se esfria, solidificando-se. Para contornar esta situacao, adiciona-se metanol
a solucao em TOP, o que vai levar a floculacao. Centrifuga-se entao o floculado que é
redispersado em um solvente organico, que pode ser tolueno, diclorometano, heptano,
etc. Esta solucao é que é entao guardada. Este procedimento é o mesmo adotado
quando se faz a precipitacao selecionada, a tnica diferenga é que nao se quer selecionar
os tamanhos, pelo contrario, se quer exatamente remover todos os pontos quanticos
da solucao mae e redispersa-los em um outro solvente. Neste novo solvente, a solucao

pode ser passada por um processo de precipitacao seletiva (segao 4.2)

4.1.4 Sintese em meio basico

Prepararamos duas solucoes A e B, as quais misturamos sob agitamento a fim
de conseguirmos os Quantum Dots. Para cada tipo de calcogeneto, utilizamos uma
férmula bésica, segundo a Tabela 4.1. Entretanto, para se fazer a passivacao, antes
de se fazer a mistura das solucoes A e B, adiciona-se a solucdo A uma quantidade
de passivante. O passivante usado foi o 1-thioglycerol - C3Hg(OsS, na proporcao
2:1-C3 HgO5S : M?~.
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4.2 Precipitacao seletiva

De maneira pratica, como mostrado na Figura 4.2, tomamos os coléides como
preparados e adicionamos um nao solvente de forma a baixar a constante dielétrica
do meio e diminuir a repulsao estérica. Para todas as sinteses realizadas poderiamos
utilizar os dlcoois metilico (sinteses em TOP), etilico (sinteses em dgua ou em TOP)
e isopropilico (sinteses em &gua), como dito na secao 3.5. Gotejamos na solugao
preparada o alcool até que a solucao turve, sinal de que ocorreu a floculagao. Dai
entao centrifugamos a solugao de forma a separar a parte dos coldides que floculou
(os maiores vao para o fundo do tubo de centrifugagdo). Em seguida separamos o
floculado do sobrenadante, que pode ser redispersado em um meio solvente, e obtemos
assim duas solugoes com distribuicao de tamanhos mais estreitas que a anterior, e com
raios médios diferentes. Podemos entao repetir o processo para estas duas solugoes.
Este processo pode ser repetido de dez a doze vezes, dependendo da qualidade da
passivacao. Coldides bem passivados tém o poder de flocular e redispersar varias vezes
sem a perda de suas propriedades. No entanto, a medida que repetimos precipitacao
seletiva, a concentracao de particulas coloidais na solucao diminui, o que dificulta a

cada repeticao, o processo.

Inicial Floculacao Duas Fases

g Nao Solvente Centrifugagéo

= e

Redispersao das Fases

Processo Repetido para Cada Fase

Figura 4.2: Precipitagao seletiva - uma forma de a posteriori se diminuir a dispersao
de tamanhos de particulas coloidais
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4.3 Aparato experimental

4.3.1 IFGW/UNICAMP

e As medidas de absor¢ao optica foram feitas em um espectrometro Perkin Elmer

Lambda 9 na faixa de 300 nm a 3 pum com resolucao de 0,5 nm.

e Difratogramas de raios-X de p6 foram obtidos entre 5° < 26 < 85° para amos-
tras na forma de pé espalhadas sobre uma lamina de vidro (microscépio). A
difracao de Raios-X foi feita a temperatura ambiente, usando um difractometro
Philips (PW 1170) Apera = 1, 9360A e um monocromador de grafite para o feixe
difratado. As medidas foram realizadas com passos de 0,02° e tempo de leitura
de 2s/passo. A identificagao foi feita através do programa Phillips X’pert, com
a base de dados JCPDS/PDF?2.

4.3.2 IQM/UNICAMP

Imagens de microscopia eletronica convencional (TEM) foram feitas em um mi-
croscopio Zeiss Cem-902 operando a 80 kV. As amostras foram preparadas através
de gotejamento de solugoes diluidas sobre uma grade de cobre de 400-mesh revestida

por um filme de carbono, e o solvente deixado evaporar por 12 horas.

4.3.3 CCEN/UFPE

e Absorcao 6ptica na regiao de 190 nm a 900 nm foi efetuada através do espec-
trofotometro da Perkin-Elmer modelo Lambda 6, com resolugao espectral de
0,5 nm, a temperatura ambiente em cubeta de quartzo com caminho 6ptico de
1 cm. De 0,5 um a 3 um foi efetuada através do espectrofotometro Cary SE
UV-Vis-NIR Spectrophotometer em pastilhas de K Br de varias espessuras e

concentracgoes.

e Difratogramas de raios-X de po6 foram obtidos entre 5° < 26 < 60° para algumas
suspensoes secas espalhadas sobre uma superficie amorfa. Foi utilizado um
difractometro Siemens Nixdorf D5000 digital (com biblioteca cristalografica),

com radiacao Agurxa = 1, 5442A.



76 CAPITULO 4. SINTESE E CARACTERIZACAO

e Fotoluminescéncia de Fotoluminescéncia de excitagao foram obtidas no ISS K2
Multifrequence Phase Fluorimeter com lampada de Xenonio e resolucao de
0,15 nm

4.3.4 LME/LNLS

Imagens de microscopia eletronica de alta resolu¢ao (HRTEM) foram feitas em um
microscépio Jeol JEM 3010 URP operando a 300 £V. As amostras foram preparadas
através de gotejamento de solugoes diluidas sobre uma grade de cobre de 400-mesh

revestida por um filme de carbono, e o solvente deixado evaporar por 12 horas.

4.4 Resultados experimentais

Em seguida daremos uma descricao mais detalhada dos resultados obtidos, por
rota de sintese e por material obtido. As rotas estao organizadas de forma cronoldgica
como foram usadas. Desta forma é possivel se ter uma idéia de como todo o processo
de sintese foi tomando maturidade com o passar do tempo.

Iniciamos o trabalho partindo dos resultados obtidos pelo Antonio Neves com pon-
tos quanticos de C'dSe obtidos por uma sintese em etilenodiamina. No entanto pre-
cisavamos de uma metodologia que nos desse suspensoes coloidais estaveis e particulas
coloidais que pudessem ser manipuladas sem a perda de suas propriedades de pontos
quanticos, ou seja, coldides que pudessem ser secados e redispersos ou mesmo que
pudéssemos mudar de solvente.

Com esta finalidade comecamos a trabalhar com um método que chamamos de
alcalino, em que os calcogéneos sao dissolvidos em solugao alcalina de hidroxido de
sodio. Como este método s6 funcionou bem para C'dSe e mesmo assim resultando
em pontos quanticos instaveis, partimos para o método aquoso em que calcogéneo é
dissolvido com boro-hidreto de sédio. Com este método desenvolvido em colaboragao
com o NIB/UFPE obtivemos bons resultados para todos os sistemas que experimen-
tamos, e podemos considerar que é o melhor método que utilizamos. Em seguida,
através da colaboragao com o LQES/IQ/UNICAMP iniciamos as sinteses em TOP,
que sao as de maior sucesso na literatura e com as quais também obtivemos bons

resultados.
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4.4.1 Sintese de CdSe em meio alcalino

Seguindo a linha de Zhang! conseguimos sintetizar os nanocristais de C'dSe pas-

sivados com tioglicerol.

(a) Microscopia Eletronica Convencional - Es-  (b) Microscopia Eletronica de Alta Resolugao
cala 40 nm com o FFT do selecionado

Figura 4.3: Microscopias Eletronicas dos pontos quanticos de CdSe obtidos pelo
método aquoso

Na Figura 4.3(a) temos uma foto de Microscopia Eletronica Covencional, pela
qual podemos fazer a contagem e a estatistica de tamanhos da amostra. Estes cristais
apresentam um raio médio 3,2 nm e um desvio padrao de 0,8 nm. Na Figura 4.3(b)
temos uma microscopia de HRTEM da mesma amostra. Logo apds a injecao a reacao
ocorreu, formando uma solucao de coloragao verde. A solucao, de coloracao verde,
manteve-se estavel e foi deixada em temperatura ambiente e exposta a luz. Em 30
dias a solucao se tornou amarela, mas ainda estavel. No entanto solucoes conservadas
em geladeira mantiveram-se estaveis por meses. O grande problema desta sintese é
justamente o pH muito alto, o que a faz um material praticamente impossivel de ser
utilizado em alguma aplicacao pratica.

Na Figura 4.4 temos o espectros de absor¢ao para a amostra de C'dSe coloidal

30 dias depois de preparada. A solucao tinha uma coloracao amarela. Horas depois
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Figura 4.4: Espectros de abosr¢ao de Nanocristais de CdSe

que misturamos um pouco de dgua (10 ml) para a dilui¢do para fazermos a medida
de absorcao a solucao tornou-se verde escuro. Dentro de 20 dias tornou-se vermelha,
quando fizemos o 3° espectro de absorcao e em mais uma semana ela precipitou. Isto
demonstra que a solucao é instavel. Uma possivel explicagao para isto poderia ser
o desequilibrio de cargas na superficie da particula. Como esta sintese resulta em
solugbes com altissimos pH (da ordem de 14), um desequilibrio de cargas poderia
levar a solucao a decantar. Outro fator importante que nao faziamos idéia na época
desta sintese ¢é a resisténcia do passivante a um pH tao alto. E necessario fazer uma
revisao sistematica desta sintese. Primeiramente repetindo os resultados obtidos.
Em seguida, tentar mudar os pontos quanticos de meio, através de precipitacoes e
redispersoes. Fundamental também seria a obtencao de difratogramas de Raios-X.
No entanto, ha outras rotas de sintese que produzem resultados de melhor qualidade

que esta.
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4.4.2 Sinteses aquosas

Chamamos de Sintese Aquosa a sintese em meio aquoso em que utilizamos como
redutor o boro-hidreto de sédio. Sintetizamos por esta via pontos quanticos de PbTe,
PbSe, CdSe, CdSe : Mn** e CdTe. Os passivantes utilizados foram principalmente
os tidis (dcido mercaptoacético e tioglicerol) e utilizamos também poucas vezes o
polifosfato de sédio. Os tidis, ao que tudo indica, principalmente uma andlise da
literatura, funcionam melhor para os teluretos que para os selenetos. No entanto, ha
indicios na literatura e em nossos resultados que o enxofre tende a substituir o selénio
ou o telirio dependendo das condigoes da sintese (temperatura, pH ), tendéncia ainda
mais forte quando se trata de telureto de chumbo. Outro problema que percebemos
é no que se refere a microscopia eletronica dos pontos quanticos passivados com
tidis. Os tidis formam filmes organicos, dificultando a obtencao de boas imagens de

microscopia, técnica fundamental para uma boa caracterizagao das amostras.

Telureto de Chumbo - PbTe.

Sintetizamos os pontos quanticos de PbTe seguindo o método aquoso. No auge de
nosso conhecimento da sintese de PbTe conseguimos coldides estaveis em geladeira
por quinze dias, mas que nao apresentavam picos de absor¢ao bem definidos. Estes
coldides foram passados por um processo de precipitacao seletiva, e conseguimos pre-
cipitar somente duas fracoes, com as quais fizemos absorcao e difracao de Raios-X.
Pela difracao de Raios-X constatamos que se tratava realmente de PbTe, com um
diametro médio de 10 nm (segundo a férmula de Scherrer).

Em um balao adicionamos 1,0 mmol de telirio metalico em 40 ml de agua, fe-
chamos com septum e borbulhamos argonio por 30 minutos em uma temperatura de
80° C'. Em seguida adicionamos 2,0 mmol de NaBH, a 5 ml de 4gua e injetamos no
sistema através de uma seringa, e esperamos até que que nao haja residuo sélido no
sistema, o que demora em torno de duas horas, tempo ao final do qual a solucao tem
uma cor lilds muito intensa. Em um béquer adicionamos 2,0 mmol de Pb(ClO,), a
10 ml de dgua, e em seguida 4,0 mmol de adcido mercaptoacético, e regulamos o pH
para 11,5. Esta solugao é injetada no sistema do calcogénio através através de uma
seringa e a reacao é imediata, fornecendo uma solugao castanho claro.

Na Figura 4.6 podemos ver o difratogramas de Raios-X da amostra obtida em p6
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Figura 4.5: Espectro de Absor¢ao de pontos quanticos de PbTe

apos duas precipitagoes seletivas. De cima para baixo pode-se ver como os residuos
vao sendo deixados pra tras a medida em que se fazem precipitacoes seletivas. O
difratograma da amostra crua mostrou apenas picos de telturio metalico. Infelizmente
nao conseguimos selecionar a ponto de obtermos um espectro de absor¢cao com um
pico pronunciado. No entanto pode-se perceber que com mais algum trabalho sobre

esta rota, ao que tudo indica, parece ser possivel se chegar a um resultado positivo.

Também nao conseguimos boas imagens de microscopia eletronica para um estudo
da dispersao de tamanhos da amostra. Estudos recentes procuram provar que para
particulas de alguns nanometros a férmula de Scherrer nao é mais valida e novos
fatores devem ser levados em conta, como a dispersao de tamanhos? # No nosso caso,
uma forma eficiente de avaliacao da distribuicao de tamanhos é a absorcao éptica,
que nos diz que realmente temos uma distribuicao de tamanhos bastante larga, haja
visto que nao se pode ver estrutura nos espectros. Mesmo submetendo a amostra
a precipitagao seletiva, nao obtivemos um resultado satisfatorio. Seria necesséria

uma acuracia maior na precipitagao seletiva, e uma revisao de alguns parametros de
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sintese. No entanto pudemos constatar que grande parte de teldrio inicial nao reagiu,
permanecendo na solucao, e que pode ser removido através precipitacao seletiva.
Esta amostra também teve seu comportamento ao longo do tempo observado.
A amostra original (crua) foi guardada em geladeira por duas semanas, periodo ao
fim do qual houve a precipitacao. Nao houve mudanca expressiva no espectro de
absorcao. A solucao era clara, sem sinais de espalhamento, o que indica que a solugao
esta limpa, sem particulas de sujeira ou particulas grandes, e permaneceu assim até

que precipitasse. O espectro acima de 850 nm se igualava com o espectro da agua.
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(b) Precipitado da segunda fracao

Figura 4.6: Padrao de Difracao de Raios-X - Apeka-

Outro fator importante que percebemos é que com o passar do tempo a tendéncia
¢ a degradacao da amostra, que precipita. Pudemos perceber também através da

difragao de Raios-X de algumas amostras que nao é incomum que o enxofre do grupo
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tiol que deveria fazer a estabilizacao do coldide é removido da cadeia carbonica, e
passa a substituir o telirio, gerando sulfeto de chumbo (PbS). Este fenomeno ja foi
reportado na literatura para Pontos Quanticos de CdT'e®, principalmente quando o
pH ¢é alto e o tempo de refluxo é longo. Pudemos constatar através da difracao de
Raios-X que este processo é muito mais eficiente quando se trata de Pontos Quanticos
de PbTe, como mostrado na Figura 4.7, em que podemos ver os picos de PbS e

também de T'e metalico.
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Figura 4.7: Difratograma de Raios-X - PbS - [Apexal-

Seleneto de Chumbo - PbSe

Experimentamos também sintetizar pontos quanticos de PbSe pelo método aquoso
que vinhamos utilizando para o PbTe. Na mesma montagem e nos mesmos valores
molares utilizados para PbTe obtivemos uma solucao muito escura, que precipita-
mos e fizemos difracao de Raios-X, como mostrado na Figura 4.8. Fizemos também
absor¢ao 6ptica, nao obtendo picos altamente definidos, mas que podem ser percebi-
dos, demonstrando uma alta dispersao, como mostrado no espectro de absorcao da
Figura 4.9. Nossa principal idéia é sintetizar estes pontos quanticos em meio aquoso
e logo em seguida transferi-los para meio organico® (por exemplo, tolueno), uma vez
que a agua apresenta picos de absorcao muito largos na regiao do infravermelho até
1,5 pum, ao passo que o tolueno tem menos picos na regiao de 1 um a 1,5 um e
mesmo na regiao entre 1,5 um e 3 um os picos sao estreitos, facilmente distinguiveis,

em comparagao com a agua, que absorve praticamente tudo.
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Em um balao adicionamos 1,0 mmol do selénio metalico em 40 ml de agua, fecha-
mos com septum e borbulhamos argonio por 30 minutos. Para uma dissolucao mais
rapida o sistema é deixado a uma temperatura de 80° C', no entanto a dissolugao
total pode ser obtida a temperatura ambiente. Em seguida adicionamos 2,0 mmol de
NaBH, a 5 ml de 4gua e injetamos no sistema através de uma seringa, e esperamos
até que que nao haja residuo sélido no sistema, o que demora em torno de vinte
minutos, tempo ao final do qual a solucao é totalmente translicida. Em um béquer
adicionamos 2,0 mmol de Pb(ClO4)s a 10 ml de dgua, e em seguida 4,0 mmol de
tioglicerol, e regulamos o pH para 11,5. Esta solucao é injetada no sistema do cal-
cogénio através através de uma seringa e a reagao € imediata, fornecendo uma solugao

marro1 escura.

Rp— 97.84 Bwp— 98.4

TPBTE raw

so &5 7o 75 B0

Figura 4.8: Difratograma de Raios-X para Pontos Quanticos de PbSe - Método
Aquoso - [Arekal-

Seleneto de Cadmio - CdSe

Sintetizamos C'dSe em meio aquoso através do método que vinhamos utilizando
anteriormente. Em um balao adicionamos 1,0 mmol do selénio em 40 ml de agua,
fechamos com septum e borbulhamos argonio por 30 minutos. Para uma dissolugao
mais rapida o sistema é deixado a uma temperatura de 80° C', no entanto a dissolugao
total pode ser obtida a temperatura ambiente. Em seguida adicionamos 2,0 mmol de
NaBH, a5 ml de 4gua e injetamos no sistema através de uma seringa, e esperamos
até que que nao haja residuo sélido no sistema, o que demora em torno de vinte

minutos, tempo ao final do qual a solucao é totalmente translicida. Em um béquer
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Figura 4.9: Espectro de Absor¢ao de Pontos Quanticos de PbSe - Método Aquoso

adicionamos 2,0 mmol de acetato de cddmio (Cd(CH3COO)) a 10 ml de 4gua, e
em seguida 4,0 mmol de tioglicerol, e regulamos o pH para 11,5. Esta solugao é
injetada no sistema do calcogénio através através de uma seringa e a reacao ¢ imediata,

fornecendo uma solugao alaranjada.

Como a sintese de C'dSe é mais eficiente que a de PbSe, resolvemos testar os efeitos
das condigoes iniciais no sistema, variando pH inicial e final da solugao, temperatura
inicial e tempo de cozimento. Pudemos perceber alguns fatores interessantes, que po-
dem ser visualizados pela Figura 4.4.2. Iniciamos seguindo as mesmas concentracoes
molares que vinhamos ja utilizando para o PbTe e PbSe. Sintetizamos uma primeira
amostra, que chamamos de “Inicial”. Partindo desta primeira amostra, colhemos
fragoes de tempos em tempos para tentar observar alguma mudanga. Como nao ob-
servamos nenhuma mudanca significativa, deixamos por 12 horas esta amostra sob
temperatura de 100° C' e refluxo, quando encerramos a sintese. A esta segunda amos-
tra demos o nome de “Inicial4+12 h a 100° C”. Podemos perceber pela Figura 4.4.2

que hé mais estruturas no espectro. Duas possiveis explicagoes para o fato:1) O tempo
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Figura 4.10: Pontos quanticos de C'dSe preparados via método aquoso. FEfeito de
variagoes nas condigoes de sintese.

sob temperatura alta pode ter melhorado a cristalinade dos pontos quanticos, o que
pode ser verificado via HRTEM; 2) pode ter havido uma quebra das moléculas de
tiol®, de forma que levem & formacao de C'dS, o que pode ser verificado via difracao
de Raios-X.

Logo em seguida fizemos outra sintese, dobrando a concentracao inicial dos pre-
cursores, tanto para Te?~ quanto para C'd?T, na tentativa de verificar uma possivel
dependéncia do tamanho em func¢ao das concentragoes iniciais. Nao verificamos
uma mudanca muito drastica no resultado, apenas um ligeiro aumento da energia
do “ombro”. Com algumas outras repeticoes da sintese variando estes parametros
poderiamos tentar visualizar melhor o este comportamento. Uma terceira sintese foi
feita, com temperatura inicial a 85° C'. Pude-se observar que a dispersao aumenta
bastante, sendo quase impossivel perceber algum ”ombro”no grafico. Mas novamente
¢é possivel perceber um pico alta por volta de 350 nm, mas ja mais largo que os de-

mais. A quarta e ultima experiéncia foi, também adicionar a solu¢ao com o selénio e
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Figura 4.11: Pontos quanticos de CdSe : Mn*" preparados via método aquoso.

boro-hidreto, NaOH , para aumentar o pH. Com isto obtivemos a amostra “pH = 11,
inicial”, que tem mais estruturas que as demais e a inclina¢cao do pico maior também,
0 que nos leva a suspeitar que um pH alto tenha melhorado as condigoes de cristali-

nidade dos pontos quanticos.

Seleneto de Cadmio dopado com Manganés - CdSe : Mn** a 15%

Seguindo a mesma rota de sintese iniciamos um trabalho com seleneto de cadmio
dopado com manganés, de forma a demonstrar a potencialidade e a flexibilidade
da rota. Pela Figura 4.4.2 podemos ver o espectro de absor¢ao dos pontos quanticos
obtidos. Nota-se que ele é estruturalmente diferente. Na comparacao estao o espectro
base de C'dSe (Inicial) e um espectro que tem uma alta dispersao de tamanhos (Inicial
a 85° C). Vé-se que o CdSe : Mn** difere dos dois. A caracterizacao magnética deve
ser feita para este sistema, e também a difracao de Raios-X.

Sintetizamos CdSe : Mn?T em meio aquoso através do método que vinhamos

utilizando anteriormente. Em um balao adicionamos 1,0 mmol do selénio em 40 ml
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de agua, fechamos com septum e borbulhamos argonio por 30 minutos. Para uma
dissolugao mais rapida o sistema é deixado a uma temperatura de 80° C', no entanto
a dissolucao total pode ser obtida a temperatura ambiente. Em seguida adicionamos
2,0 mmol de NaBH, a 5 ml de dgua e injetamos no sistema através de uma seringa,
e esperamos até que que nao haja residuo sélido no sistema, o que demora em torno
de vinte minutos, tempo ao final do qual a solucao é totalmente translicida. Em um
béquer adicionamos 1,7 mmol de acetato de cddmio (Cd(CH3COO)) e 0,3 mmol de
MnC'ly a 10 ml de agua, e em seguida 4,0 mmol de tioglicerol, e regulamos o pH
para 11,5. Esta solugao é injetada no sistema do calcogénio através através de uma

seringa e a reacao é imediata, fornecendo uma alaranjada.
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Figura 4.12: Pontos quanticos de CdTe sintetizados pelo método aquoso: espectros
comparativos entre duas amostras da Figura 4.14(a).

Telureto de Cadmio - CdTe

Obtivemos pontos quanticos de telureto de cadmio passivados com acido mercap-

toacético altamente luminescentes. Em um balao adicionamos 0,5 mmol de telirio
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metalico em 40 ml de agua, fechamos com septum e borbulhamos argonio por 30 mi-
nutos em uma temperatura de 80° C. Em seguida adicionamos 1,0 mmol de NaBH,
a b ml de agua e injetamos no sistema através de uma seringa, e esperamos até
que que nao haja residuo sélido no sistema, o que demora em torno de duas horas,
tempo ao final do qual a solugao tem uma cor lildas muito intensa. Em um béquer
adicionamos 1,0 mmol de Pb(ClOy4)s a 10 ml de dgua, e em seguida 2,0 mmol de
acido mercaptoacético, e regulamos o pH para 11,5. Esta solugao ¢ injetada no sis-
tema do calcogénio através através de uma seringa e a reacao ¢ imediata, fornecendo
uma solugao amarelada, e muitas vezes com luminescéncia ja perceptivel mesmo a luz

ambiente.

Figura 4.13: Modelo estrutural de uma superficie de nanocristal de CdT’e(111) em que
alguns dos dtomos de T'e da superficie foram substituidos pelo tiol (S-R) apresentado
em H. Borchert et al.”

A Figura 4.14 mostra uma fotografia dos nanocristais de C'dTe produzidos. De
todos os sistemas com que trabalhamos, estes foram os que deram os melhores resul-
tados. Nao s6 como sendo os de maior luminescéncia, como também os mais estaveis.
Guardados em geladeira, estes pontos quanticos se mantiveram estaveis e lumines-
centes por mais de um ano.

Na realidade, a alta eficiéncia de luminescéncia de pontos quanticos de C'dTe
aquoso passivado com tiol se deve ao fato de que na superficie os atomos de S se
ligam ao cristal formando uma superficie de C'dS, que tem “gap”mais alto que o
CdTe, e assim gerando praticamente um sistema “core-shell” (H. Borchert et al.)”
como mostrado na Figura 4.13. Pontos quanticos de C'dT'e preparados pela mesma
rota mas com baixa luminescéncia apresentam alto nimero de atomos de Te na

superficie, muito sujeitos a oxidacao. O controle da passivacao é feito controlando-se
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(a) Primeiras sinteses feitas no CCEN/UFPE (b) Primeiras sinteses feitas no CCEN/UFPE
(Espectros mostrados na Figura 4.12) (Wendel L. Moreira, Frederico D. de Menezes
e Beate S. Santos)

(¢) Resultados de sinteses feitas no IFGW /Unicamp (Wendel L. Moreira e Diogo B. de Almeida)

Figura 4.14: Pontos Quanticos de C'dTe preparados pelo método aquoso

as condicoes de sintese. Normalmente sinteses a temperaturas mais baixas resultam

em melhores pontos quanticos.

4.4.3 Sinteses em TOP
Seleneto de Chumbo - PbSe

Iniciamos com seleneto de chumbo as primeiras sinteses em trioctilfosfina (TOP),
uma rota extremamente descrita na literatura. Como nao temos todos os reagentes
citados nos artigos, tivemos de improvisar algumas substitui¢oes. Nossas principais

referéncias foram os artigos de Murray® e Steckel®. Pode-se perceber a mudanca da
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Figura 4.15: Pontos quanticos de PbSe preparados em TOP, passivados com &cido
palmitico e dispersos em tolueno ou diclorometano

solugao incolor inicial para verde, amarelo, vermelho e preto (em menos de 1 minuto).
Retiramos a solugao e adicionamos etanol, antes que ela esfrie e se solidifique (o dcido
palmitico é sélido a temperatura ambiente). Com isso a solucao turva, e levamos para
a centrifugacao. O precipitado é lavado mais uma vez com etanol e depois pode ser
posto pra secar em lugar levemente quente (30° C' a 40° C') ou redisperso em tolueno

ou diclorometano.

Do p6 podem-se fazer as medidas de Raios-X, ou pastilhas. Da solucao redispersa
em tolueno, fazem-se as medidas de absorcao optica. Pode-se também redispersar
em etanol para preparacao das grades para TEM e HRTEM. Observamos que
nem todos os precipitados se redispersam bem, sendo que alguns tém se mantido
estaveis por mais de um més, enquanto que outros precipitam réapido (no mesmo
dia), dependendo do tempo de refluxo. Quanto maior o tempo de refluxo, pior a

qualidade das solucoes coloidais.
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(a) Amostra de CdSe Passivadas com TOPO apés Precipitagao Seletiva
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(b) Difratograma de Raios-X para Quantum Dots de CdSe - Acuka

Figura 4.16: Pontos Quanticos de CdSe preparados em TOP, passivados com TOPO
e redispersos em tolueno

Seleneto de Cadmio - C'dSe

Trabalhamos com seleneto de cddmio em sinteses com trioctilfosfina (TOP) e
6xido de trioctilfosfina (TOPQO). Nossas principais referéncias foram os artigos de
Murray® e Steckel®.

Vale ressaltar que esta sintese ¢ altamente eficiente, sendo que de todas as sinteses
que fizemos, nao tivemos problemas com nenhuma, conseguindo Pontos Quanticos

fluorescentes ja na primeira tentativa, em que utilizamos valores de concentracao e
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temperatura apenas estimados, em contraste com os pontos quanticos de PbSe, que
sao muito sensiveis a estes fatores, e com os quais nao conseguimos bons resulta-
dos utilizando TOPQO, que foi substituido pelo acido palmitico, que deu melhores

resultados.

(b) Fluorescéncia apds precipitagao seletiva

Figura 4.17: Pontos Quanticos de CdSe preparados em TOP, passivados com TOPO
e redispersos em tolueno (Wendel L. Moreira e Ricardo Romano)

Na Figura 4.17(a) temos uma micrografia de TEM, que sé foi possivel para a
fracao que continha pontos quanticos maiores, ja que para as outras nao se conseguiu

contraste suficiente. Pela micrografia tiramos um tamanho médio de 4,5 nm.
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Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho tratamos da sintese de pontos quanticos coloidais. Trabalhamos
com sinteses em meio aquoso e organico. Sinteses em meio aquoso sao importantes do
ponto de vista de aplicagoes bioldgicas, e nesse sentido os pontos quanticos de calcoge-
neto de cddmio tém obtido grande éxito. Por outro lado as sinteses em meio organico
tém aplicagoes mais no sentido de industriais, mas nada impede que materiais cresci-
dos em um meio sejam transferidos para outro meio. Obtivemos progressos bastante
significativos na sintese de pontos quanticos de PbTe, ainda inédita na literatura e
temos condigoes de desenvolver esta sintese, que seria um trabalho de relevancia in-
ternacional. Também obtivemos pontos quanticos de PbSe em meio aquoso, também
inédito na literatura (onde constam somente pontos quanticos crescidos em TOP).
Obtivemos pontos quanticos de CdTe altamente fluorescentes e estéaveis por até um
ano em geladeira. Estes pontos quanticos ja foram usados como marcadores biolégicos

com bastante éxito!?

Os resultados obtidos com este trabalho abriram varias perspectivas dentro do
grupo, dentre elas a possibilidade do uso de pontos quanticos dentro de Fibras
Fotonicas, de se fazer espectroscopia de pontos quanticos isolados através de Mi-
croscopia de Campo Proximo e espectroscopia de pontos quanticos dopados com

particulas magnéticas.

95
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