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RESUMO

Os pontos quanticos (PQs) de semicondutores sdo nanocristais coloidais com tamanhos entre 2 ¢ 15 nm, sendo o efeito de confinamento
quéntico o principal responsavel por suas propriedades. Os Pontos Quanticos Gigantes (PQG) sdo nanocristais do tipo carogo-casca, com
cascas espessas (acima de 8 monocamadas) e livres de defeitos. Neste trabalho, foram sintetizados PQs de CdTe/CdS/ZnS por meio da rota
aquosa e do método SILAR (Sucessiva Reacao e Adsor¢ao de Camadas I6nicas), uma sintese simples e de baixa temperatura. Foram utilizados
trés tamanhos de caroco CdTe (2,8; 3,08 e 3,2 nm) e diferentes espessuras de casca (1-5 monocamadas de CdS e 1-3 de ZnS). As bandas de
absorcdo e emissdo mostraram deslocamento para o vermelho no espectro, indicando o aumento no tamanho dos PQs conforme mais camadas

de CdS e/ou ZnS sdo adicionadas.

Palavras-chave: Pontos Quanticos Gigantes, Monocamadas, Nanocristais, Semicondutores nanocristalinos coloidais.

Introducao

As tecnologias estudadas atualmente tém como principal objetivo o
bem-estar humano e a preservagdo do meio ambiente. Nos estudos
envolvendo pontos quanticos (PQs), essa afirmag@o ndo ¢ diferente.
O termo “ponto quantico” ¢ dado a materiais que apresentam efeito
de confinamento quantico em todas as dimensdes. [1] E importante
ressaltar que esta ¢ uma area ativa na ciéncia, a qual concedeu aos
pesquisadores Moungi G. Bawendi, Louis E. Brus e Aleksey
Yekimov a premiagdo do Nobel de Quimica de 2023, pela descoberta
e sintese de PQs. [2] A estabilidade coloidal de diversos tipos de PQs
vem sendo estudada incessantemente, a fim de melhorar a vida util
dos dispositivos que utilizam desses nanomateriais. [3] Os estudos
indicam que estruturas multicamadas pode aumentar a estabilidade
dos PQs, evitando a ocorréncia de oxidagdo e lixiviacdo do material
do nucleo, assim como reduzindo os defeitos de superficie e as
armadilhas que podem diminuir a luminescéncia. [4] A formagao
dupla de casca permite a obtencdo dos chamados Pontos Quanticos
Gigantes (PQG), os quais s@o um tipo Unico de nanocristais
semicondutores coloidais, no qual a casca ¢ adicionada para ser
especialmente espessa e livre de defeitos ao redor do carogo,
formada, geralmente, por mais de 8 monocamadas. [5]

Experimental

A preparagdo do procedimento de sintese do sistema
carogo/casca/casca de CdTe/CdS/ZnS pela técnica SILAR foi
realizada em trés etapas experimentais. Os primeiros passos
referiram-se a formacao de PQs do nucleo de CdTe pelo método one-
poting. A deposicdo das camadas de CdS foi realizada por meio de
sucessivas inje¢des dos precursores de Cd e S sobre a solucdo recém-
preparada de CdTe. A solugdo precursora de Cd (0,03 mol.L™") foi
preparada dissolvendo-se 0,05 mmol de CdCl..H20 e 1,4 mmol de
MPA em 20 mL de agua, sendo o pH desta solug@o ajustado a 10
pela adigdo de NaOH 1 mol.L™!. J4 a solugdo precursora de enxofre

foi preparada dissolvendo-se 0,05 mmol de Na.S.9H-O em 20 mL de
agua. Para tanto, sucessivas inje¢cdes dos precursores catidnicos e
anidnicos foram realizadas sobre a solugdo contendo os PQs de
CdTe, a uma velocidade de 0,1 mL.min"'. Entre cada monocamada
adicionada, houve um tempo de espera de 10 minutos. A deposicéo
das monocamadas de ZnS foi realizada de forma semelhante ao CdS.
Assim, a solugdo precursora de Zn (0,03 mol.L") foi preparada
dissolvendo-se 0,05 mmol de ZnCl..Hz0 e 1,4 mmol de MPA em 20
mL de agua, sendo o pH desta solug@o ajustado para 10 pela adi¢do
de NaOH 1 mol.L"". A solugdo precursora de enxofre foi preparada
dissolvendo-se 0,05 mmol de Na.S.9H-O em 20 mL de agua. Os
materiais obtidos foram caracterizados por um conjunto de técnicas
fisicas como espectroscopias de absor¢do UV/Vis, emissdo de
fotoluminescéncia, tempo de vida do estado excitado, determinagao
de rendimento quantico e DRX.

Resultados e Discussao

A andlise dos espectros de absor¢do apresentados na Figura la e de
emissdo fotoluminescente, Figura 1b, para o material CdTe-
90min/CdS/ZnS evidencia claramente o efeito combinado das
monocamadas conformais de CdS e ZnS sobre as propriedades
opticas dos NCs. Inicialmente, o nucleo de CdTe sintetizado por 90
min apresenta 546 nm de A5, assim como 584 nm de Ay i55. Com
0 acréscimo progressivo de monocamadas de CdS, observa-se um
deslocamento batocrdmico que se estende até aproximadamente 580
nm para 5 ML de CdS nos espectros de absorc¢do, indicando o
aumento efetivo do diametro excitonico dos PQs ¢ a reducdo do
confinamento quantico devido a sobreposi¢do das bandas de energia
CdTe/CdS (tipo I). Na emissdo, esse mesmo acréscimo de
monocamadas de CdS promove um red-shift concomitante da banda
fotoluminescente, deslocando-o gradativamente de ~584 nm para
~614 nm, além de reduzir a largura de meia-altura (FWHM), o que
sugere melhoria na uniformidade de tamanho e redugao de sitios de
defeito superficial que atuam como centros de recombinag¢ao ndo-
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radiativa. Quando, por fim, se deposita uma casca de ZnS sobre as 5
ML de CdS, nota-se que a banda de absorc¢do sofre apenas um leve
red-shift adicional (proximo a ~604 nm), ao passo que a banda de
emissao experimenta um ligeiro deslocamento para ~630 nm, reflexo
de uma passivag@o ainda mais eficiente das armadilhas de superficie
e do aprimoramento das barreiras de confinamento de portadores
elétricos. Em esséncia, a adigdo sucessiva de CdS seguida de ZnS
transfere os portadores gerados no nucleo de CdTe para um ambiente
com menor densidade de defeitos, favorecendo o confinamento
excitonico e resultando em emissdes mais estreitas e intensas, em
concordancia com a literatura de sistemas CdTe/CdS/ZnS onde a
casca externa de ZnS ¢ responsavel pela estabilizagdo oOptica e pela
maximizagdo do rendimento quantico do nanomaterial. [6]
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Figura 1. Espectros de a) absorcdo optica UV-vis e b)
fotoluminescéncia normalizados de PQs de CdTe/CdS/ZnS crescidos
no nucleo de CdTe-90 min excitadas em 355 nm

Tabela 1. Parametros obtidos das curvas de decaimento de
fotoluminescéncia dos PQs de CdTe-90 min/CdS/ZnS

700

Amostra a1(%) T1(ns) az(%) T2(ns) 7 (ns)

CdTe 90 min 2336 751 76,42 27,53 26,44
CdTe/CdS IML 44,57 16,94 55,43 51,37 44,15
CdTe/CdS 2ML 40,99 16,26 59,01 47,56 41,55
CdTe/CdS 3ML 39,95 16,83 60,05 49.20 43,20
CdTe/CdS 4ML 37,29 16,25 62,71 49,56 44,12
CdTe/CdS SML 35,56 17,38 64.44 52,27 46,86
CdTe/CdS/ZnS IML 30,21 19,59 69,79 57,69 52,81
CdTe/CdS/ZnS 2ML 30,48 23,92 69,52 64,45 58,78
CdTe/CdS/ZnS 3ML 27,44 21,45 72,56 62,62 57,90

A andlise da Tabela 1 revela uma clara evolugao dos tempos de vida
excitonicos médios () conforme o numero de monocamadas de
revestimento ¢ aumentado. A amostra de CdTe sintetizada por 90
min apresenta um tempo de vida médio de 26,44ns, que ¢
significamente ampliado ja com a deposi¢do da primeira
monocamada de CdS, atingindo 44,15 ns.
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Esse acréscimo indica uma melhora na passivagdo da superficie do
nucleo, reduzindo os canais de recombina¢do ndo radiativa. Com a
adicao sucessiva de mais monocamadas de CdS (até¢ 5 ML), observa-
se uma variagao relativamente pequena, mas consistente, dos tempos
de vida, que permanecem na faixa de 41-47 ns, sugerindo um estado
de saturagdo na eficacia da passivagdo promovida pelo CdS. A
deposi¢ao posterior de cascas de ZnS resulta em um incremento
ainda mais expressivo no tempo de vida, com 7 aumentando de
52,81ns (1 ML de ZnS) para 58,78 ns (2 ML), ¢ mantendo-se
elevado em 57,90 ns para 3 ML. Este comportamento evidencia que
0 ZnS, por possuir maior gap e menor constante dielétrica, atua
como barreira mais eficiente ao confinamento de portadores,
minimizando as perdas por recombinacdo ndo radiativa e
estabilizando os estados excitonicos. Assim, o0 sistema
CdTe/CdS/ZnS demonstra efeito cumulativo na protecdo dos
portadores de carga, com impacto direto na elevagdo dos tempos de
vida e, consequentemente, na eficiéncia quantica dos NCs.

Conclusoes

Os espectros de absorcdo e fotoluminescéncia revelaram
deslocamentos sistematicos para comprimentos de onda maiores
com o aumento do numero de monocamadas, comportamento
coerente com a reducdo do confinamento quéntico e a expansao do
volume efetivo do NC. As analises de rendimento quantico
confirmaram que a deposi¢do de camadas sucessivas promoveu um
aumento significativo da eficiéncia de emisso, especialmente nas
amostras CdTe/CdS/ZnS, evidenciando a eficacia da passivagdo
superficial na supressdo de defeitos e canais de recombinacdo néo
radiativa. Adicionalmente, os tempos de vida no estado excitado
revelaram um prolongamento das constantes de decaimento em
fung¢do do numero de monocamadas, o que reforga a hipotese de que
a estrutura em multicamadas core/shell/shell contribui para um
confinamento mais eficiente dos portadores de carga e reduz as
perdas energéticas.
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