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THE STATE OF THE ART IN THE SYNTHESIS OF COLLOIDAL SEMICONDUCTOR NANOCRYSTALS. Colloidal
semiconductor nanocrystals, also known as quantum dots, have attracted great attention since they have interesting size-dependent
properties due to the quantum confinement effect. These nanoparticles are highly luminescent and have potential applications in
different technological areas, including biological labeling, light-emitting diodes and photovoltaic devices. The synthetic methods of
semiconductor nanocrystals have progressed in the last 30 years, and several protocols were developed to synthesize monodisperse
nanocrystals with good optical properties, different compositions and morphologies. This review describes the main methods used
to synthesize nanocrystals in the II-VI and III-V systems, and the recent approaches in this field of research.
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INTRODUCAO

A sintese de nanocristais, particulas cristalinas com tamanhos
de 1 a 100 nm, tem sido o objeto de intimeros trabalhos cientificos
no mundo todo, devido as suas intrigantes propriedades Opticas.
Dentre os materiais nanométricos, tém-se os semicondutores na-
nocristalinos coloidais, também chamados de pontos quanticos, os
quais apresentam os portadores de carga (buracos e elétrons) em
um estado de forte confinamento quéntico, o que faz com que estes
materiais possuam propriedades épticas que podem ser alteradas
modificando-se apenas o tamanho das nanoparticulas. Uma das
propriedades dpticas mais interessantes destes nanocristais, do
ponto de vista da aplicacio tecnoldgica, € a forte intensidade de
luminescéncia que apresentam, permitindo que sejam utilizados
em dispositivos optoeletronicos, fotovoltaicos e biomédicos,
dentre outros.'?

A Figura 1 apresenta imagens de dispersdes coloidais aquosas
de nanocristais de telureto de cddmio (CdTe) com diferentes cores
de emissdo, em fungdo do tamanho das nanoparticulas, bem como os
espectros de absorcdo optica (UV-Vis) e de fotoluminescéncia (PL)
dessas amostras.’ Na Figura 1b € possivel observar um deslocamento
da banda de absor¢do 6ptica fundamental de 480 para 556 nm (red
shift), devido a formacao de particulas maiores ao longo da evolucio
da sintese. De maneira semelhante, na Figura Ic, fica evidente um
deslocamento das bandas de emissao em direcdo a comprimentos de
ondas maiores, de 507 nm da primeira amostra para 592 nm na dltima
amostra, o que corresponde a uma variagdo nas cores de emissao,
como mostrado na Figura 1a.

Os semicondutores nanocristalinos podem ser divididos em di-
ferentes grupos da tabela periddica, tais como II-VI, III-V e IV-VI,
sendo que, nesta revisdo, sao abordados, principalmente, os métodos
experimentais de sintese para producio dos semicondutores dos gru-
pos II-VI e I1I-V, embora esse dltimo grupo seja ainda muito menos
estudado. As sinteses destes materiais podem ser realizadas pelo
método top-down, que utiliza técnicas fisicas em que os nanocristais
podem ser crescidos por litografia, ou pelo método bottom-up, que
emprega técnicas de quimica coloidal.'* Por meio de técnicas fisicas,
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Figura 1. Variagdo das cores de emissdo de dispersoes coloidais aquosas de
pontos qudnticos de CdTe (a) e os correspondentes espectros de absor¢do
dptica UV-Vis (b) e de fotoluminescéncia (c) dessas amostras

é possivel produzir uma grande quantidade de material, no entanto, a
obtencdo de nanocristais com tamanhos uniformes, isto €, com uma
distribuicdo estreita de tamanhos, torna-se comprometida quando
se utilizam tais técnicas. Em contrapartida, por meio da quimica
coloidal, € possivel obter nanocristais com tamanhos relativamente
uniformes, apesar de ser possivel produzir apenas pequenas quanti-
dades do material.

O principal objetivo deste artigo de revisdo € apresentar os
avangos ocorridos, nas ultimas décadas, nos processos de sintese de
semicondutores nanocristalinos II-VI e III-V, por meio dos métodos
de quimica coloidal.
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HISTORICO DO DESENVOLVIMENTO DAS SINTESES DE
PONTOS QUANTICOS COLOIDAIS NO SISTEMA II-VI

Os pontos quanticos t&ém sido obtidos, a partir da quimica coloidal,
por meio de uma variedade de técnicas experimentais. Diversas rotas
sintéticas t€m sido propostas com o objetivo de aperfeigoar e simpli-
ficar os métodos de sintese j existentes e, assim, tornar possivel a
obtencao de nanocristais com uma distribuicdo estreita de tamanhos,
alta cristalinidade e sem defeitos de superficie.*

O primeiro método de sintese para obtencao de pontos quanticos, no
sistema [I-VI de CdTe e CdSe (seleneto de cddmio), surgiu na década
de 80, sendo baseado na imersdo de certa quantidade de precursores
metélicos e calcogenetos em um material vitreo.” No entanto, esse
método produziu uma baixa densidade de nanocristais e, além disso,
ndo possibilitou um controle efetivo no tamanho desses materiais. Pos-
teriormente, o crescimento desses materiais foi realizado em matrizes
sintetizadas pelo processo sol-gel. Neste caso, foram utilizados poros
umedecidos com géis dentro dos quais reagentes podiam ser difundi-
dos e precipitados, sendo que o tamanho dos poros controlava tanto o
tamanho maximo como a distribui¢do dos nanocristais.®

Mais tarde, a técnica de co-sputtering foi utilizada para a produgao
de pontos quénticos de CdSe e Cd Mn,_ Se. O crescimento foi reali-
zado por meio de bombardeamento por radiofrequéncia (sputtering)
de um alvo composto pelo material que constituiria o ponto quantico
e pela matriz escolhida para confind-lo.” Em 1996, micelas comeca-
ram a ser utilizadas como moldes ou nanorreatores para controlar o
tamanho dos nanocristais. Nanoparticulas de sulfeto e seleneto de
cddmio (CdS e CdSe) foram os primeiros materiais a terem seus
tamanhos controlados pelo uso de micelas.®* Por meio desta técnica,
Quinlan et al. ' conseguiram obter nanoparticulas de calcogenetos de
cadmio com tamanhos entre 3.4 e 4,0 nm, exibindo boas propriedades
de emissdo. Apesar de ser ainda bastante utilizado, este método de
sintese produz nanoparticulas com baixa cristalinidade, uma vez que
as reacOes ndo sdo realizadas em altas temperaturas, gerando baixos
valores de rendimentos quanticos de luminescéncia.'!

Um significativo progresso na sintese de pontos quanticos foi re-
alizado na década de 90, com o desenvolvimento de um novo método
quimico de sintese, proposto por Murray et al.,'* que conseguiram obter
nanocristais de CdS, CdSe e CdTe em uma faixa de tamanhos de 2 a 12
nm. Este método de sintese € baseado na rdpida inje¢do de precursores
organometdlicos, como o dimetilcddmio, Cd(CH,),, em um solvente
coordenante, como 6xido de trioctilfosfina (TOPO), a temperaturas ele-
vadas. Neste caso, a nucleagiio das nanoparticulas € a primeira etapa da
sintese, sendo seguida pela etapa de crescimento, em temperaturas mais
baixas, quando as concentracdes dos mondmeros decrescem.'® A Figura
2ailustraa ocorréncia dessas etapas no método de sintese organometdlico,
ressaltando as etapas de nucleac@o e crescimento das nanoparticulas.

Além de ser possivel obter amostras com uma distribui¢io estreita
de tamanhos (dispersdo entre 5 e 10%), por meio do método orga-
nometdlico, é possivel também produzir nanoparticulas cristalinas
com rendimentos quanticos de fluorescéncia (¢f) de até 80%. No
entanto, este método de sintese conhecido como rota organometali-
ca, ou método TOP/TOPO (trioctilfosfina/6xido de trioctilfosfina),
utiliza precursores extremamente toxicos, pirofdricos, de custo
elevado e que necessitam de altas temperaturas de reagdo.'” Além
disso, os nanocristais obtidos por essa rota sintética sdo praticamente
insoldveis em meio aquoso e, portanto, ndo sdo compativeis com o
sistema bioldgico, o que € um fator limitante para a aplicagio desses
materiais em dispositivos biomédicos. Por esse motivo, pesquisas
atuais tém proposto a modificagio de supertficie dos pontos quanticos
para que os mesmos se tornem soliveis em meio aquoso. Entretanto,
essa modificacio € geralmente acompanhada por um decréscimo do
rendimento quantico de fotoluminescéncia dos nanocristais.'*
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Figura 2. Principais etapas envolvidas nas sinteses de semicondutores nano-
cristalinos pelo método de injegdo a quente desenvolvido por Murray et al.
(a).”? Nanocristais estabilizados com ligantes de cadeia longa, soliiveis em
meio orgdnico (b) e nanocristais estabilizados com ligantes de cadeia curta,
soliiveis em meio aquoso (c)

Diversos trabalhos foram realizados com o objetivo de tornar o
procedimento experimental da sintese organometdlica mais simples
e eficiente. Peng e colaboradores'*!* propuseram a substituicdo do
dimetilcddmio por 6xido de cddmio, CdO, ou por sais de cidmio
contendo anions de dcidos fracos, como o acetato de cddmio, Cd(Ac),.
Outra modificaciio adotada, na sintese de calcogenetos metdlicos,
foi a utilizagdo da octadecilamina (ODA) como agente passivante
e a substitui¢do do solvente coordenante TOPO pelo solvente ndo
coordenante 1-octadeceno (ODE). Este ultimo apresenta menor
custo, baixa toxicidade e, além disso, favorece a reatividade dos
precursores de cddmio, apesar de também exigir altas temperaturas
de reagdo.' A ODA foi utilizada como ligante de superficie a fim de
se diminuirem os defeitos de superficie dos nanocristais e evitar a
agregacdo dos mesmos. Tais ligantes sdo comumente chamados de
agentes passivadores ou surfactantes e sa0 compostos por uma parte
ndo polar (uma longa cadeia de hidrocarbonetos) e um grupo polar
terminal (-SH, -COOH, -NH), conforme ilustrado na Figura 2b.'"!¥

O comportamento desses ligantes, na superficie dos nanocristais,
ainda ndo € totalmente compreendido e tem sido estudado com o
intuito de controlar as propriedades Opticas desses materiais. Até
o presente momento, sabe-se que os ligantes devem apresentar um
comportamento dindmico on/off em torno dos nanocristais, ora per-
mitindo o crescimento desses nanomateriais (estado off ou desligados
da superficie) e ora bloqueando o crescimento dos mesmos (estado
on ou ligados a superficie).”! Recentemente, Peng e colaboradores!”!
estudaram o comportamento de alguns ligantes de superficie do tipo
amina e comprovaram que o desempenho dindmico dessas moléculas
estd intimamente relacionado a temperatura da reagao, escolha ade-
quada dos solventes, concentracdo e extensio da cadeia carbonica dos
ligantes. Por exemplo, um aumento significativo na taxa de crescimen-
to dos nanocristais foi observado quando se utilizaram temperaturas
de reacdo acima das temperaturas de ebuli¢do das aminas, uma vez
que, neste caso, esses ligantes permaneceram mais tempo desligados
da superficie e, portanto, favoreceram o crescimento dos mesmos.

Cao e Mulvaney propuseram a utilizagdo de selénio elementar
como precursor calcogeneto para a sintese de nanocristais de CdSe.
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Neste procedimento, o selénio em pé € dissolvido em ODE, a uma
temperatura de 200 °C, sendo, posteriormente, adicionado a uma solu-
¢do contendo o precursor de cddmio. Os nanocristais de CdSe obtidos
desta forma apresentaram uma baixa distribui¢iio de tamanhos (menor
que 5%) e uma estrutura cristalina do tipo blenda de zinco.'** Uma
ltima simplificac@o foi proposta por Sapra et al.,”' que utilizaram
6leo de oliva como meio reacional para os precursores CdO e selénio
elementar. A possibilidade de dissolver CdO em 6leo de oliva foi,
posteriormente, empregada para producdo de nanocristais de CdSe,
com tamanhos de 2,3 a 6,0 nm, utilizando acido oleico (AO) como
solvente da reaco.”!

Por meio de uma modificagdo do processo experimental, em-
pregado por Murray et al.,'” para obtengdo de nanocristais de CdSe,
Hines e Guyot-Sionnest conseguiram obter nanocristais de ZnSe.
Neste caso, dietilzinco e selénio em p6 foram dissolvidos em TOP
e a hexadecilamina (HDA) foi utilizada como solvente da reacio. A
combinagdo TOP e HDA foi eficiente para remog¢ao de defeitos de
superficie dos nanocristais, o que resultou na obtencéo de amostras
estdveis e com excelentes propriedades de emissdo.”

Peng e colaboradores® reportaram a sintese de nanocristais de
ZnSe, a partir da adi¢@o de uma solucéo estoque de selénio, preparada
a partir da dissolucdo de selénio em pé em tributilfosfina (TBP) e
ODE, em uma solugdo de estearato de zinco. Neste sistema, a ODA
foi utilizada como ligante de superficie e a mistura tetracosano (TCA)
e ODE foi utilizada como solvente da reacdo, a fim de se aumentar a
temperatura da reacdo, uma vez que altas temperaturas sao necessa-
rias para o crescimento das nanoparticulas de ZnSe. Os nanocristais
obtidos por esse procedimento apresentaram ¢f superiores a 50%.

E vilido ressaltar a importincia da substituicio do cddmio pelo
zinco, uma vez que o primeiro apresenta toxicidade elevada, o que
dificulta sua manipulacdo e aplicagdo segura in vivo.>** Além disso,
quando comparados a outros pontos quanticos como o CdS e CdSe,
0 ZnSe apresenta a vantagem de poder emitir na regido do azul do
espectro, o que o torna um material potencial para aplicacdo em
biomarcadores.**

De modo geral, os métodos de sintese baseados em reagentes
organometdlicos tém possibilitado a obtencdo de semicondutores
nanocristalinos coloidais de alta qualidade, isto €, com baixa disper-
sdo de tamanhos das nanoparticulas, altos rendimentos quanticos
de luminescéncia e estabilidade quimica. E visivel a evolucio dessa
rota sintética no sentido de redugdo da toxicidade dos precursores
e dos procedimentos experimentais, mesmo quando temperaturas
elevadas sdo utilizadas.

SEMICONDUTORES NANOCRISTALINOS COLOIDAIS
SOLUVEIS EM AGUA

A busca pela simplificagdao dos procedimentos experimentais
representa um dos principais objetivos da drea de sintese de semi-
condutores nanocristalinos. Nesse sentido, Rogach et al.* foram os
primeiros a descreverem a sintese de pontos quanticos de CdTe em
meio aquoso. A sintese € baseada na inje¢ao do precursor calcogeneto
em uma solu¢do aquosa, contendo o precursor metélico, seguida por
um periodo de refluxo na temperatura de ebulicdo da dgua. Nesse
sistema, grupos polifosfatos, tidis ou aminas de cadeias curtas sdo
utilizados como ligantes, a fim de diminuir os defeitos de superficie
dos nanocristais, como ilustrado na Figura 2c.

Posteriormente, Talapin et al.?® propuseram um novo método de
sintese em meio aquoso capaz de produzir nanocristais de CdTe, a
partir do precursor NaHTe. Nesse caso, primeiramente, o gis H,Te
foi gerado por meio de uma reagdo entre H,SO, e Al Te,, sendo,
posteriormente, borbulhado em uma solugdo de concentracio de-
terminada de NaOH. Outra alternativa adotada por este grupo foi a
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injecdo direta do gds H,Te na solugdo precursora de cidmio. Mais
tarde, Zhang et al.*’ conseguiram obter nanocristais de CdTe, a partir
do precursor NaHTe, produzido por meio da reducdo de teltirio em po
com NaBH,. Apesar de esta ser uma rota alternativa para produgao
de nanocristais de CdTe, a injecdo direta do gds H,Te € um método
mais fécil, controldvel e reprodutivel, por meio do qual € possivel
obter nanocristais de alta qualidade.”

A obtencdo de nanocristais de ZnSe em meio aquoso € realizada
de maneira semelhante a sintese dos nanocristais de CdTe. Gaponik
et al.? descreveram o processo experimental para produgdo de na-
nocristais de ZnSe, a partir do borbulhamento do gas H,Se em uma
solugdo precursora de zinco. Da mesma maneira, Rogach et al.*
conseguiram obter nanocristais de HgTe e Cd Hg, Te a partir da
reacdo entre os fons Hg** e o gds H,Te. As nanoparticulas obtidas
apresentaram uma ampla faixa de emissdo espectral, de 700 a 1900
nm. Recentemente, o grupo constituido pelos autores desta revisdo
relatou um estudo detalhado envolvendo a cinética de crescimento de
nanocristais de CdTe, sintetizados em meio aquoso.’! Neste estudo,
o crescimento das nanoparticulas de CdTe seguiu a mesma cinética
descrita por Peng e colaboradores® para pontos quinticos soliveis
em meio organico, em que a taxa de crescimento, a distribuicdo de
tamanhos, o raio critico e as constantes de difusdo foram calculadas
baseando-se no modelo cinético proposto por Sugimoto.*

Os procedimentos de sintese em meio aquoso t€m sido ampla-
mente utilizados para producgdo de semicondutores nanocristalinos,
pois esses métodos apresentam boa reprodutibilidade sintética, menor
custo, baixa toxicidade e sdo capazes de formar produtos facilmente
solubilizados em dgua e, portanto, biocompativeis. Além disso, os
nanocristais, inicialmente soliveis em meio aquoso, podem ser fa-
cilmente solubilizados em solventes organicos por meio da troca do
ligante de cadeia curta (Figura 2c) por um ligante de cadeia longa
(Figura 2b). Rogach et al.** reportaram um processo em que nano-
cristais de CdTe, sintetizados em meio aquoso, foram solubilizados
em tolueno, apds processos de agitacdo e aquecimento simultaneos,
na presenga de acetona, em que o ligante de cadeia curta 4cido tio-
glicdlico foi substituido pelo ligante 1-dodecanotiol. O procedimento
realizado possibilitou uma transferéncia de fase efetiva, uma vez que
90% das nanoparticulas tornaram-se soliveis em meio organico,
apresentando propriedades Opticas semelhantes aos nanocristais so-
ldveis em meio aquoso. Vale ressaltar que esta compatibilidade dos
nanocristais com solventes organicos € de fundamental importancia
para aplicagdes desses materiais em dispositivos optoeletronicos.

Apesar de apresentar inimeras vantagens, o método de sintese
coloidal em meio aquoso apresenta o inconveniente de produzir
nanocristais polidispersos, ou seja, com uma distribui¢do larga de
tamanhos, e com valores de ¢ relativamente baixos (~38-67%).%3¢
Por essa razdo, tém-se estudado, recentemente, algumas alternativas
para tornar essa distribui¢do de tamanhos mais estreita e aumentar
a eficiéncia quantica desses materiais sintetizados em meio aquoso.

Entre outros fatores, uma distribui¢do estreita de tamanhos
pode ser requerida quando se deseja obter nanocristais com cores de
emissdo homogéneas, o que € muito interessante do ponto de vista
das aplicacdes tecnoldgicas. Por esse motivo, algumas técnicas de
pés-preparo t€m surgido com o objetivo de diminuir a polidispersao
de tamanhos dos nanocristais obtidos pelo método aquoso. Uma das
técnicas mais empregadas com esse propdsito € a precipitagdo sele-
tiva de tamanhos, a qual foi inicialmente utilizada para a separagdo
de tamanhos dos nanocristais de CdS.*” Tal técnica apresenta baixo
custo e simplicidade experimental, sendo baseada na diferenca de
solubilidade de particulas com diferentes tamanhos.

O processo da precipitacdo seletiva de tamanhos € iniciado pela
concentracdo da solucio final, contendo os nanocristais de interesse.
Posteriormente, um ndo solvente € adicionado ao produto final até que
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a solucido apresente um aspecto turvo. Nessa etapa, as nanoparticulas
com tamanhos maiores sdo atraidas por forcas de van der Waals e,
por isso, tendem a se agregar e precipitar, primeiramente, sendo,
entdo, separadas por centrifuga¢do. Em seguida, uma nova quanti-
dade do ndo solvente € adicionada ao sobrenadante para isolamento
de uma segunda fragdo de nanoparticulas. Esse procedimento pode
ser realizado vérias vezes até que se obtenham diversas fracdes de
nanoparticulas com uma distribuicdo de tamanhos mais estreita.*

Outras estratégias também té€m sido adotadas para se elevar os
baixos valores de ¢f encontrados para os nanocristais sintetizados
pelo método aquoso. A dopagem dos nanocristais e a utilizacdo de
processos de pds-preparo, como o tratamento fotoquimico, s3o alguns
exemplos relevantes.* Uma outra técnica adotada para este fim é
baseada no crescimento de uma camada externa composta por uma
matriz inorganica também constituida de semicondutores nanocris-
talinos sobre a superficie dos nanocristais, dando origem a estruturas
do tipo carogo/casca (core/shell).** Essas mesmas estratégias tém
sido utilizadas para melhorar a qualidade dos nanocristais prepara-
dos em meio organico, sendo, na maioria dos casos, desenvolvidos
primeiramente para esses sistemas, e, posteriormente, aplicados aos
sistemas coloidais aquosos.

SEMICONDUTORES NANOCRISTALINOS DO TIPO
CAROCO/CASCA

Os semicondutores nanocristalinos do tipo caroco/casca sio
formados por uma combinacdo de dois semicondutores distintos,
em que um deles constitui o caroco (core), que € recoberto por uma
camada externa contendo outro tipo de semicondutor (shell). Nesses
sistemas, além de se elevar o rendimento quantico de fotolumines-
céncia, tem-se também um ganho de estabilidade dos nanocristais.
Além disso, a escolha adequada dos materiais do carogo e da casca
permite estender a emissdo desses nanomateriais para uma ampla
faixa de comprimentos de onda do espectro.*! A Figura 3a apresenta
um exemplo de estruturas caroco-casca de CdTe/CdS.
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Figura 3. Esquema das estruturas do tipo caro¢o/casca de CdTe/CdS (a),
pog¢o qudntico de pontos quadnticos de CdS/HgS/CdS (b), duplas estruturas
de pontos qudnticos pogos qudnticos de CdS/HgS/CdS/HgS/CdS (c) em que

representa HgS e “b” representa CdS, e estruturas carogo/casca/casca
de CdSe/ZnSe/ZnS (d)

De acordo com o arranjo dos nanocristais e com a separagao das
bandas de energia, os sistemas carogo-casca podem ser classifica-
dos em tipo I ou tipo II, conforme esquematizado na Figura 4. No
primeiro caso, tem-se na casca o semicondutor com maior band gap
e, no carogo, o material com menor band gap (Figura 4a). Como re-
sultado, buracos e elétrons ficam fortemente confinados na regido do
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carogo, o que faz com que este tipo de material apresente rendimentos
quanticos elevados, maior estabilidade e maior luminescéncia. Isso
acontece pelo fato de o semicondutor da casca separar fisicamente
a superficie ativa do semicondutor do caro¢o do meio reacional, o
que provoca uma diminui¢@o dos defeitos de superficie, que poderia
comprometer a qualidade desses nanocristais.
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2
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Figura 4. Representacdo esquemdtica das diferengas de energia entre as

Energia

bandas de valéncia e bandas de condugdo e da posigao dos elétrons e buracos
nas diferentes estruturas carogo/casca do tipo I (a) e tipo II (b)

Hines e Guyot-Sionnest foram os primeiros a sintetizarem estru-
turas carogo/casca do tipo I baseadas em pontos quanticos de CdSe/
ZnS.*! Neste sistema, pontos qunticos de CdSe com tamanhos de
3 nm foram recobertos com uma e duas camadas de nanocristais de
ZnS, o que resultou em um aumento de 50% no ¢f desses materiais
quando comparado com as estruturas contendo apenas nanocristais
de CdSe. Algumas modificacdes dessa sintese ja foram realizadas
por Jun e Jang, que conseguiram obter um aumento de 60% para
esses sistemas carogo/casca.* Peng e colaboradores® reportaram a
sintese de semicondutores de CdSe/CdS do tipo I, que apresentaram
O0f superiores a 50% para nanocristais de CdSe com tamanhos de
2.3-3.9 nm. Pan er al.** descreveram a sintese de pontos quanticos
de CdSe/CdS para nanocristais de CdSe com tamanhos de 1,2 a 1,5
nm e obtiveram ¢f de até 80%.

Os sistemas carogo-casca do tipo II sdo caracterizados por apre-
sentarem uma separagao espacial dos portadores de carga, uma vez
que os elétrons ficam confinados na regido da casca, e os buracos, na
regido do caroco, como ilustrado na Figura 4b. O principal interesse
por sistemas do tipo II € a possibilidade de se alterarem as proprie-
dades Opticas desses materiais pela variagdo da espessura da casca, o
que ainda € pouco relatado para sistemas carogo-casca do tipo I. Os
sistemas carogo/casca do tipo II de CdSe/ZnSe foram os primeiros
a serem sintetizados,* sendo que algumas modificacdes, realizadas
por Reiss et al.,*” proporcionaram um aumento de 60 para 85%, no
rendimento quantico de fotoluminescéncia, quando comparado com
0 CdSe. Mais tarde, Kim et al.*® descreveram a sintese de sistemas
caroco-casca do tipo II de CdTe/CdSe e CdSe/ZnTe. Para o sistema
CdTe/CdSe, uma ampla faixa de comprimentos de onda de emissao
(700-1100 nm) foi obtida com o aumento da espessura da casca e
do tamanho do carogo.

Para que o processo de produgdo de sistemas carogo-casca seja
realizado de maneira eficiente, alguns aspectos devem ser previamente
estabelecidos. Primeiramente, a escolha dos materiais do caroco e
da casca deve ser realizada de forma que a diferenga de parametro
de rede entre as duas estruturas seja pequena, a fim de se facilitar
a cristalizagdo desses materiais em uma mesma estrutura. Se essa
condic¢do ndo for adotada, o crescimento da casca poderd provocar
a formagdo de defeitos de superficie, na interface caroco-casca,
ocasionando a diminui¢éo do ¢f dos materiais resultantes.*” A Ta-
bela 1 apresenta os valores de pardmetros de rede e E  para alguns
nanocristais semicondutores.®

O controle da espessura da casca € um outro parametro essencial
na producdo de sistemas carogo/casca, sendo, portanto, de fundamen-
tal importancia nos procedimentos experimentais. Se a espessura da
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Tabela 1. Parametros estruturais para alguns semicondutores nanocristalinos
nos sistemas II-VI e III-V. Adaptada da ref. 46

Material Tipo E  (eV) Pardmetro de rede (A)
ZnS 1I-VI 3,61 5,41
ZnSe 1I-VI 2,69 5,668
ZnTe 1I-VI 2,39 6,104
Cds 1I-VI 2,49 4,136/6,714
CdSe 1I-VI 1,74 4,3/7,01
CdTe 1I-VI 1,43 6,482
GaN -V 3,44 3,188/5,185
GaP -V 2,27 5,45
GaAs -V 1,42 5,653
InN -V 0,8 3,545/5,703
InP m-v 1,35 5,869
InAs -V 0,35 6,058

casca for fina, a passivac@o dos nanocristais do caroco serd ineficiente,
o que poderd resultar em uma instabilidade desses nanomateriais. Por
outro lado, defeitos de superticie podem ser observados quando ocorre
um aumento descontrolado na espessura do material da casca.’ Smith
et al.® relataram recentemente a conversdo de CdTe/ZnSe do tipo I
em tipo II, pelo aumento da espessura do material da casca. Nesse
caso, este aumento da espessura da casca gerou uma tensao de com-
pressdo no material do carogo, transformando o sistema CdTe/ZnSe
em tipo II, o que foi confirmado experimentalmente pelo aumento
do tempo de vida do estado excitado desta estrutura. Entretanto, tal
comportamento precisa ainda ser mais bem avaliado para se conhecer
o verdadeiro efeito da tensdo de compressdo da casca sobre o caroco
na conversao de semicondutores do tipo I em tipo II.

Os sistemas carogo/casca podem ser sintetizados por meio de
procedimentos experimentais que podem envolver uma ou duas eta-
pas. Este dltimo envolve, primeiramente, a sintese dos nanocristais
do caroco, seguida por uma etapa de purificagio e subsequente cres-
cimento de 1-5 monocamadas do material da casca sobre o carogo. A
purificagdo prévia do carogo € geralmente realizada por precipitagdo e
os nanocristais obtidos séo, posteriormente, dispersos em um solvente
apropriado para crescimento da casca ao seu redor. A quantidade dos
precursores necessdria para uma espessura desejavel da casca pode ser
facilmente obtida pela determinag@o da concentrag@o do carogo. Vale
ressaltar que, nesse método de sintese, se tem a vantagem de se poder
eliminar as impurezas dos produtos de reacdo, antes do processo de
crescimento da casca, o que nao acontece no procedimento realizado
em uma Unica etapa de sintese (one-pot approach), em que nenhum
processo de purificacio € realizado e o crescimento da casca ocorre
diretamente sobre o carogo recém-preparado.’!

Peng e colaboradores®® propuseram o método SILAR (reagdo
sucessiva de adsor¢do de camadas de fons) para o crescimento da
casca de CdS ao redor do caroco de CdSe. Tal método ja era bastante
utilizado para deposi¢do de filmes finos em substratos sélidos e €
baseado em sucessivas injecdes de precursores catidnicos e anidnicos
do material da casca sobre o carogo. Esse procedimento foi o adotado
por Smith er al.* para estudar a conversao de semicondutores do tipo
I em tipo II, por meio do aumento da espessura da casca.

Algumas estruturas caroco/casca tém sido modificadas para
obtengdo de estruturas com multicamadas (multishell) a fim de se
obterem propriedades Gpticas ainda mais promissoras. Mews et al.>>>*
relataram a sintese de estruturas poco quantico de pontos quanticos
(quantum dot quantum well) de CdS/HgS/CdS (Figura 3b) com
propriedades Opticas fortemente dependentes das espessuras das
miuiltiplas cascas de HgS e CdS. Em 2001, Braun ef al. estenderam
a sintese desses nanocristais e conseguiram obter estruturas duplas
de pontos quanticos pocos quanticos (double quantum dot quantum
well) de CdS/HgS/CdS/HgS/CdS (Figura 3c).

O estado da arte da sintese de semicondutores nanocristalinos coloidais 1937

Reiss et al.*® foram os primeiros a relatarem a sintese de es-
truturas carogo/cascal/casca (core/shell/shell) de CdSe/ZnSe/ZnS
(Figura 3d). Mais tarde, Talapin et al.’’ obtiveram inicialmente
nanocristais caroco/casca de CdSe/CdS e CdSe/ZnSe. Em ambos
os casos, as estruturas foram recobertas por uma camada externa
de ZnS, havendo, portanto, a formagao de CdSe/CdS/ZnS e CdSe/
7ZnSe/ZnS. De acordo com os autores, a casca de ZnS € utilizada
como camada externa, a fim de impedir a penetrac¢do dos portadores
de carga para a superficie dos nanocristais. Além disso, defeitos
de superficie poderiam ser formados entre o CdSe e ZnS, devido a
grande diferenca de parametro de rede existente entre esses nano-
cristais (~ 1,87). Este problema € facilmente amenizado quando se
coloca uma camada intermedidria de CdS ou ZnSe entre o CdSe/
ZnS, que atua diminuindo os defeitos de superficie e de tensdo na
interface desses materiais. Por esse motivo, estruturas do tipo caro-
¢o/casca apresentam elevados valores de rendimentos quanticos de
fluorescéncia e alta estabilidade oxidativa, sendo, portanto, bastante
estudados para fins biomédicos.

SEMICONDUTOES NANOCRISTALINOS DOPADOS COM
METAIS DE TRANSICAO

A dopagem de semicondutores nanocristalinos corresponde
a introdug¢do de uma pequena quantidade de “impurezas” dentro
da rede cristalina do material e € outra estratégia que tem sido
investigada visando a otimiza¢do das propriedades Opticas dos
semicondutores nanocristalinos. Um exemplo, comumente relata-
do na literatura, € a dopagem de semicondutores II-VI com {ons
paramagnéticos como o Mn** (S = 5/2), o que faz com que esses
materiais sejam estdveis e também apresentem interessantes proprie-
dades magnéticas.*® Nanocristais de ZnSe dopados com manganés
(ZnSe:Mn), por exemplo, sdo termicamente estdveis e apresentam
o0f de até 70% . A Figura 5 apresenta os espectros de absor¢do e
emissdo para o ZnSe e ZnSe:Mn, em que € possivel observar que o
método de dopagem € eficiente, produzindo 100% de nanocristais
dopados, sem sinais de emissdo do ZnSe. Além disso, € possivel
verificar que o sistema ZnSe:Mn apresenta uma grande separacio
entre a absor¢do e emissdo, o que o torna bastante interessante do
ponto de vista tecnoldgico.
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Bhargava et al.® foram os primeiros a relatarem a sintese de na-
noparticulas de ZnS:Mn, que apresentaram excelentes propriedades
de emissdo, mesmo quando os nanocristais de ZnS ndo eram de alta
qualidade. Peng e colaboradores® descreveram algumas rotas sintéti-
cas para a producio de ZnSe dopados com Cu e Mn, que apresentaram
um aumento no rendimento quéntico de fotoluminescéncia de até
70%, quando comparados com os sistemas sem o dopante.

No processo de dopagem, € de fundamental importancia que os
fons adicionados apresentem a mesma valéncia e, além disso, possuam
raios i6nicos semelhantes aos fons hospedeiros, a fim de se evitar a
migracdo dos dopantes para a superficie, muitas vezes realizada pelos
préprios hospedeiros como um processo natural de purificacdo.®!
Recentemente, Erwin et al.® relataram um estudo cinético para o
entendimento do processo de dopagem em nanocristais semicondu-
tores. O modelo propde que somente as impurezas remanescentes,
na superficie dos nanocristais, por um periodo de tempo compardvel
a taxa de crescimento dos mesmos, devem ser incorporadas dentro
desses materiais. Vale ressaltar que a morfologia da superficie, a
forma dos nanocristais e a natureza dos ligantes sdo alguns fatores
que influenciam o tempo de residéncia das impurezas na superficie
dos nanocristais e, portanto, sdo de fundamental relevancia para o
processo de dopagem.®

Murphy et al.®® relataram um estudo envolvendo as mudangas das
propriedades dpticas de nanoparticulas de ZnS, quando as mesmas
foram submetidas & dopagem com fons Mn?** “pelo lado de fora” e
“pelo lado de dentro” da rede cristalina desse material. O esquema
ilustrativo apresentado na Figura 6 ilustra esses diferentes tipos de
dopagem. Os autores verificaram que a localizagdo dos fons Mn** de-
termina as propriedades Opticas do material hospedeiro, uma vez que
as nanoparticulas de ZnS apresentaram emissdes nas regioes laranja
e ultravioleta do espectro, quando a adi¢io do fon foi realizada “pelo
lado de fora” e “pelo lado de dentro” da rede cristalina, respectivamen-
te. Além disso, tempos de vida de decaimento de fotoluminescéncia
mais curtos foram obtidos quando a dopagem foi realizada “pelo lado
de fora” dos nanocristais. Isso ocorre devido a uma reorganiza¢ao
dos estados emissores, que € verificada apenas quando os fons Mn**
estdo localizados na superficie do material hospedeiro.

'((} %} C ) ° i Zn2*
¢ ) C )] ® =Mn¥
& ) O=8
S~

“Por fora”

“Por dentro”

Figura 6. Esquema ilustrativo das duas maneiras distintas de se realizar a
dopagem com tons Mn** em nanocristais de ZnS

NANOCRISTAIS SEMICONDUTORES NO SISTEMA III-V

Apesar de os elementos do grupo III apresentarem propriedades
eletronicas mais promissoras e baixa toxicidade, quando comparados
aos elementos do grupo II, os processos experimentais empregados
na sintese dos semicondutores III-V sdo mais complexos do que os
utilizados para producdo dos semicondutores II-VI, uma vez que os
primeiros exigem temperaturas muito elevadas e tempos de reagdo
prolongados.*

A maioria dos processos de produ¢do dos nanocristais semicon-
dutores III-V surgiu como uma adaptacio dos métodos jd existentes
para sintese de nanocristais II-VI. Nozik ef al.% relataram a preparacdo
de nanoparticulas de InP, a partir de cloroindio e P[Si(CH,),], em
uma mistura de TOPO e TOP a 270 °C. Os nanocristais sintetizados
apresentaram um baixo valor de rendimento quéntico de fotolumi-
nescéncia (~ 1%) apesar de a distribui¢do de tamanhos ser um pouco

Quim. Nova

estreita (~ 10%), o que € causado por defeitos de superficie. Mais
tarde, Peng e colaboradores® propuseram uma modificacdo desse
método e conseguiram elevar o ¢f desses nanocristais, por meio
da utilizacdo de solventes ndo coordenantes como o 1-octadeceno.

Micic et al.*® foram os primeiros a relatarem a sintese de nano-
cristais monodispersos de GaP, produzidos, a partir de Ga(PrBu,).,
em uma mistura de trioctilamina (TOA) e hexadecilamina (HDA).
Alguns semicondutores do tipo III-V apresentam processos de
preparacdo complicados devido a pouca disponibilidade dos pre-
cursores necessdrios. Nanocristais de nitrito (AIN, InN, GaN), por
exemplo, sdo de dificil obtencdo por exigirem altas temperaturas de
crescimento e baixas temperaturas de decomposi¢io. Recentemente,
Rao et al. relataram a sintese de nanocristais de AIN e InN com uma
distribuicdo estreita de tamanhos a partir da decomposicdo térmica
de um complexo metal-ureia, em refluxo com trioctilamina, sob
atmosfera de nitrogénio.®’

CONSIDERACOES FINAIS

Os processos de preparagio dos nanocristais semicondutores tém
sido constantemente modificados, a fim de se obterem procedimentos
experimentais cada vez mais simples e capazes de produzirem nanopar-
ticulas com excelentes propriedades dpticas. A sintese em meio aquoso,
por exemplo, surgiu como uma simplificagdo do método de sintese em
meio organico, sendo necessaria a utilizagio de algumas estratégias para
que a qualidade dos nanocristais fosse mantida. Dessa forma, nos dias
atuais, € possivel produzir nanoparticulas monodispersas, cristalinas e
altamente luminescentes, por meio de técnicas experimentais menos
toxicas, de menor custo e com boa reprodutibilidade sintética. O maior
desafio dessa drea de pesquisa talvez seja a obtengdo de um processo
experimental economicamente vidvel, capaz de produzir nanocristais
semicondutores, nos sistemas II-VI e III-V, em larga escala para que,
finalmente, os mesmos possam ser aplicados industrialmente em dis-
positivos optoeletronicos, fotovoltaicos e biomédicos.
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