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RESUMO

Neste trabalho séo apresentados resultados referentes a producdo de nanoparticulas (NP)
de Sulfeto de Zinco (ZnS) a partir de uma técnica de ablacdo a laser em meio liquido. A
sintese empregada permitiu um relativo controle de tamanho, de modo que as NP apre-
sentam caracteristicas de fotoluminescéncia tipicas de pontos quanticos (quantum dots).
No procedimento de sintese, uma solucdo contendo 1 mg do material em po diluido em
10 mL de solvente foi irradiada pelo laser. Os solventes utilizados foram alcool isopro-
pilico e &gua bidestilada. O laser empregado no processo foi um Nd:YAG, operando em
seu quarto harmonico (266 nm), com pulsos de 5 ns, taxa de 10 Hz e energia por pulso
variando de 10 mJ a 90 mJ. Foram produzidas NP com tamanhos variados, incluindo
uma fragdo significativa com didmetro médio inferior a 10 nm. As NP foram caracteri-
zadas pelas técnicas de UV-Vis, DLS, fotoluminescéncia, XPS, XRD e TEM. Também
foi estudado o efeito da irradiacdo de solucbes contendo ZnS e NP de prata. Neste caso,
foi observado o aumento da fotoluminescéncia, juntamente com um aumento da estabi-
lidade das amostras. No caso das amostras sintetizadas em agua bidestilada, parte signi-
ficativa da luminescéncia ocorre na regido visivel do espectro eletromagnético, caracte-
ristica que, combinada a estabilidade, faz destas amostras candidatos potenciais para
aplicacdes em biofotonica, em especial no campo de marcadores luminescentes.

Palavras-chave: ZnS. Sulfeto de zinco. Nanoparticulas. Fotoluminescéncia. Ablacdo a
laser. Pontos quantcos. Quantum dots.



ABSTRACT

This work presents results on the production of zinc sulfide (ZnS) nanoparticles via la-
ser ablation in liquid medium technique. The proposed synthesis allowed for particle
size control of the samples, so that the NP have photoluminescence characteristics typi-
cal of quantum dots. In the synthesis procedure, a solution containing 1 mg of the pow-
der material diluted in 10 mL of solvent was irradiated by the laser. The solvents used
were isopropyl alcohol and bidistilled water. The laser employed in the synthesis pro-
cess was a Nd:YAG, operating at its fourth harmonic (266 nm), with 5 ns pulses, 10 Hz
repetition rate and pulse energies ranging from 10 mJ to 90 mJ. The produced NP pre-
sent a broad size distribution, in particular, including a fraction with average diameters
bellow 10 nm. The NP were characterized by several techniques, such as, UV-Vis,
DLS, photoluminescence, XPS, XRD and TEM. We also studied the effects of irradiat-
ing solutions containing both ZnS and silver NP. In this case, an increase in photolumi-
nescence was observed, together with the increase in sample stability. In the case of
samples synthesized in bidistilled water, we found that a significant part of the lumines-
cence occurs in the visible region of the electromagnetic spectrum, a feature that, com-
bined to the stability enhancement, makes these samples potential candidates for appli-
cations in biophotonics.

Key words: ZnS. Zinc sulfide. Nanoparticles. Photoluminescence. Laser Ablation.
Quantum dots.
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Capitulo 1

1.1 Introducéo

Com a cada vez maior visibilidade dada ao termo 'nano’, a partir da metade do
século XX, a nanotecnologia tem estado cada vez mais presente na vida moderna. Devi-
do ao crescente nimero de aplicagdes, grandes mudancas vém sendo sentidas em todas
as areas de pesquisa. Os temas relacionados a este termo estao inseridos em um contex-
to de interdisciplinaridade, promovendo a interacdo entre as areas da biologia, quimica,
fisica, engenharia e geologia, entre outras.

Todo objeto que possua dimensdo entre 1 e 100 nm pode ser definido como um
nanomaterial [1,2]. Dentro deste contexto estdo inseridos 0s pontos quanticos, ou quan-
tum dots, que sdo nanocristais de semicondutores cujas propriedades dpticas e eletroni-
cas sdo originadas, em grande parte, pelo confinamento quantico do movimento do elé-
tron, inclusive estados de superficie [3]. Eles séo caracterizados por possuir aproxima-
damente 100-100.000 atomos, com diametro variando de 2-10 nm [4]. Sdo conhecidos
por possuirem propriedades Unicas, tais como fotoestabilidade, ampla largura espectral
de absorcao de luz e espectro de emissao estreito. Em especial, associadas aos gquantum
dots em solucdo, tém-se as propriedades de fluorescéncia com longo tempo de vida (li-
fetime), da ordem de 10 a 40 ns, e a possibilidade de mudanca da fotoemissdo pela alte-
racao das dimensdes, bem como potencial intensa luminescéncia e resisténcia a fotode-
gradacéo [5-8]

Dentre as caracteristicas mais importantes dos pontos quanticos estad a depen-
déncia das propriedades opticas com a dimensdo do material. Quando ocorre a reducédo
do tamanho, é necessaria mais energia para promover excitacdes eletrénicas, por conta
da alteracdo da energia de gap [9]. Esta dependéncia fez com que estas estruturas se
tornassem alvo de muitos estudos nos Gltimos anos. Suas propriedades fazem com que
apresentem potencial de aplicacdo em diversas areas, tais como: biotecnologia, atuando
como marcadores bioldgicos in vivo e in vitro, e servindo de marcadores para sistemas
de diagnosticos médicos; eletrbnica; optoeletrdnica; células fotovoltaicas; emissores
para displays coloridos; diodos emissores de luz (LEDs); e amplificadores de fibra opti-
ca[10,11].

No caso das aplicagdes em optoeletrénica, 0 material mais utilizado é o CdSe
(seleneto de cadmio), cujos pontos quanticos possuem forte emissdo de luz na regido do
visivel. A Figura 1.1 apresenta soluc¢des coloidais de pontos quénticos de CdSe ilumi-
nadas por luz ultravioleta. Nota-se que o comprimento de onda em que a emissao ocorre
é fortemente afetado pela dimensdo (raio dos quantum dots). Com uma mudanca de
aproximadamente um nanémetro no diametro, a emissao no vermelho é deslocada para
0 azul.
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Os principios fisicos dos fendBmenos associados ao confinamento quéantico sdo
resultados das mudancas nas densidades de estados eletronicos. Quando o semicondutor
é massivo (bulk), a periodicidade da rede cristalina é responsavel por restringir o movi-
mento das cargas [12,13]. Isto causa um desdobramento dos niveis de energia, gerando
bandas separadas por uma zona proibida, chamada de gap. A banda ocupada de maior
energia é chamada de banda de valéncia e a de mais baixa energia ndo ocupada é a ban-
da de conducéo.

oo 135 145 175 190 215 240
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!
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Figura 1.1: Fotoluminescéncia dos pontos quanticos de CdSe quando iluminados por luz ultra-
violeta [14].

Nos semicondutores, os elétrons, ao serem excitados, sdo promovidos até a ban-
da de conducdo deixando um buraco na banda de valéncia. Este buraco é caracterizado
por possuir uma carga positiva +e, spin 1/2 e massa efetiva my,". O par elétron-buraco
forma uma quasiparticula, chamada de éxciton, cuja distancia entre o elétron e o buraco
deve ser muito pequena, da ordem da dimensédo do raio de Bohr ag do éxciton do mate-
rial Esta dimensdo é dependente da constante dielétrica do material ¢, ou seja, € uma
caracteristica intrinseca de cada semicondutor, e é dada pela seguinte equagéo [15]:

_ 4me,eh?

= 1.1
ap ’uez ( )

)

sendo e a carga do elétron, €, a permissividade dielétrica do vacuo e p a massa reduzida
do par elétron-buraco, que é dada por:

m, my,

u= " - (1.2)
O confinamento quantico em uma, duas ou trés dimensdes, dependendo da estru-

tura em questdo. Para um material massivo, o elétron ndo esta confinado, ou seja, pode-
se dizer que ha 0-grau de confinamento. Um poco quéantico (quantum well) ocorre
quando ha restricdo de tamanho em apenas uma dimensdo, sendo, em geral, formado
pela sobreposicéo de camadas de um semicondutor com baixo bandgap entre dois semi-
condutores cuja energia de gap € alta. Se o confinamento ocorrer em duas dimensdes,
tem-se um fio quantico (quantum wire). O ponto quantico (quantum dot) é o caso em
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que o confinamento ocorre em trés dimensdes. Neste caso, a discretizagdo da densidade
de estados livres é dada por uma fungéo delta de Dirac.

Quando uma nanoparticula possui uma dimensao de ponto quantico, ela exibe
propriedades fisicas e eletronicas muito diferentes das observadas na forma massiva.
Usualmente, pontos quanticos sdéo menores que o raio de Bohr do éxciton. Quando isto
ocorre, o confinamento é chamado de forte, e neste caso ha um amplo espacamento dos
estados de energia permitidos entre a banda de valéncia e a de conducdo. Na escala do
éxciton, o gap é dependente do tamanho do dot [16]. Isto garante o confinamento dos
portadores de carga, possibilitando a mudanca da energia de gap pela variagéo do tama-
nho do dot. Em outras palavras, quando o tamanho da particula diminui, o confinamento
aumenta, fazendo com que a absorcdo e, consequentemente, a emissao da luz pelas na-
noparticulas ocorra em comprimentos de onda menores. Quando a dimensdo das nano-
particulas € algumas vezes maior que o raio de Bohr do éxciton, ocorre o regime de con-
finamento fraco [17]. Neste caso, o confinamento ocorre pela quantizacdo do centro de
massa do éxciton, pois 0s estados energéticos sdo muito préximos e a interacdo entre o
elétron e o buraco pode ir além da dimensédo do éxciton. Com isto, as caracteristicas dos
pontos quanticos se aproximam mais aquelas do material massivo.

As propriedades Opticas, eletrdnicas e magnéticas dos pontos quanticos podem
ser alteradas pelo processo de dopagem. Este processo € amplamente utilizado e envol-
ve a incorporacdo de atomos ou ions de elementos apropriados na estrutura dos pontos
quéanticos. Como consequéncia da dopagem, a fotoluminescéncia pode, por exemplo, ter
um maior tempo de vida, menor auto-quenching (reabsor¢do) devido ao deslocamento
da luminescéncia (Stokes shift) e maior eficiéncia quantica [14,18]. Estas seriam carac-
teristicas interessantes para aplicacfes em biofotdnica, quando existe a necessidade de
biomarcadores luminosos, a fim de que seja possivel visualizar estruturas (tecidos, célu-
las e componentes celulares) e interacfes entre moléculas bioldgicas.

Existem diversas técnicas para a sintese de nanoparticulas, que podem ser subdi-
vididas em técnicas dos tipos bottom up e top down. As técnicas bottom up séo constitu-
idas, principalmente, pela sintese quimica. Elas consistem em formar a nanoestrutura
desejada a partir de &tomos, podendo ocorrer em meio liquido ou gasoso, por exemplo
por meio da pirélise ou pela acdo de surfactantes. As técnicas top down consistem na
construcdo da nanoestrutura a partir de um material massivo. Um exemplo é a fotolito-
grafia, também utilizada na confeccdo de circuitos integrados. Algumas técnicas englo-
bam os aspectos da sintese quimica e da sintese fisica. Uma delas é a técnica LASIS
(Laser ablation synthesis in solution), a qual foi utilizada neste trabalho. Esta técnica é
conhecida por sua versatilidade, custo relativamente baixo e facil implantacéo [19].

Recentemente, houve um grande aumento no interesse de nanoparticulas de sul-
feto de zinco, as quais possuem intmeras propriedades importantes do ponto de vista
das aplicacdes em fotdnica e em biofotdnica incluindo propriedades fungicidas [20]. Em
escala macroscépica, 0 ZnS tem sido por mais de um século extensivamente utilizado
em varias aplicagdes, tais como: células solares, janelas de infravermelho e dispositivos
que demandam fosforescéncia, sendo o principal componente de interruptores e adesi-
vos que brilham no escuro [21,22]. Quando em escala nanométrica, 0 ZnS possui um
gap elevado (> 3,7 eV) e, por tal razéo, a emissdo ocorre na regido do azul e do ultravio-
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leta. A dopagem dos pontos quanticos de ZnS com metais, tais como a prata, o niquel, o
manganés e o cobre, por exemplo, altera a energia de gap possibilitando a fotoemissao
em comprimentos de onda maiores, na regido visivel do espectro eletromagnético. Isso
tem contribuido enormemente para aplicacdes, inclusive em ensaios fluorescentes para
deteccdo de proteinas e em diagndsticos médicos na identificacao de antigenos [11].

Dentre os materiais utilizados para producéo de pontos quanticos, 0 ZnS tem se
sobressaido por possuir baixa toxicidade, pois os elementos Zn e S ndo sdo toxi-
cos [23]. Além disso, quando comparados aos pontos quanticos do tipo core-shell, co-
mo o CdSe/ZnS, nanoparticulas de ZnS podem ser sintetizadas de maneira simples e
direta em sistema aquoso. Isto acarreta em um processo de menor custo e menor gera-
cao de residuos para 0 meio ambiente. Com estas caracteristicas, varios trabalhos tem
reportado o potencial do ZnS tornar-se o semicondutor mais importante para aplicacfes
bioldgicas e médicas e, por estas razdes, este foi o material escolhido para este trabalho
de mestrado [5,8,13,15-25].

1.1 Objetivos
Objetivo Geral

Este trabalho visa a estudar a formacao de nanoparticulas de sulfeto de zinco via
ablacdo a laser, bem como a estabilidade dos coloides formados e suas propriedades
Opticas, com destaque para a fotoluminescéncia.

Objetivos Especificos

e Produzir pontos quénticos de sulfeto de zinco, a fim de conseguir confinamento
quantico;

e Produzir nanoparticulas de sulfeto de zinco em alcool isopropilico e em agua
bidestilada;

e Promover a interacdo dos pontos quanticos sintetizados com nanoparticulas me-
talicas.

e Medir o tamanho e a dispersdo das particulas;

e Medir a fluorescéncia das solucgdes obtidas;

e Produzir amostras luminescentes na regido visivel do espectro eletromagnético;

e Sintetizar amostras fotoestaveis;
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Capitulo 2

Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serdo descritos, primeiramente, 0s materiais e as técnicas utiliza-
das na sintese das nanoparticulas deste trabalho. Posteriormente discutiremos as técni-
cas de caracterizacao utilizadas.

2.1 Sulfeto de Zinco

O ZnS é um semicondutor das familias 11-VI, de massa molar 97,474 g/mol e
densidade 4,090 g/cm® a 25 °C. Em temperatura ambiente, apresenta-se predominante-
mente na fase cubica, também conhecida como blenda de zinco (zinc blende) (Figura
2.1), cuja sequéncia de empacotamento dos planos atbmicos € representada por padrdes
de repeticdo do tipo ABCABCABCABC. Outra fase, cuja presenca na natureza é me-
nor, € a hexagonal, ou wurtzita. Neste caso, a sequéncia de empacotamento dos planos
atdbmicos possui a forma ABABABABAB [26].

Figura 2.1: Possiveis geometrias do ZnS em temperatura ambiente. A esquerda: Fase clbica ou esfarelita.
A direita: Fase hexagonal ou wurtzita. Adaptado de [27].

O ZnS possui coloragdo branca ou amarelada. E conhecido por ter uma alta
energia de gap, que na forma massiva pode assumir o valor de 3,72 eV, quando a geo-
metria é a clbica. Quando a geometria é hexagonal, esta energia pode chegar a
3,77 eV [28]. O material utilizado para a producdo dos pontos quanticos deste trabalho
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foi um pd microparticulado de sulfeto de zinco da Sigma-Aldrich, com 99,99% de pure-
za e grdos com tamanho médio nominal de 10 pm.

2.2 Ablacdo a Laser em Meio Liquido (LASIS)

Neste trabalho, a técnica utilizada para a produgdo dos pontos quanticos, tanto
de sulfeto de zinco quanto das nanoparticulas de prata, foi a ablacdo a laser em meio
liquido (LASIS). Esta técnica implica na remo¢do de matéria da superficie de um alvo
imerso em um solvente pela focalizagéo de pulsos de laser com alta poténcia de pico
sobre a amostra. Neste processo, as nanoparticulas obtidas ficam em suspens&o [19,29].
Embora esta técnica seja muito utilizada, o total entendimento sobre os fenémenos en-
volvidos ainda néo foi atingido devido & complexidade dos processos fisicos [1,17].

Apesar de o método da sintese quimica fornecer, em geral, melhor controle da
distribuicdo de tamanho e da geometria das nanoparticulas, as vantagens ligadas a abla-
cdo a laser vém popularizando-a cada vez mais. Além de sua versatilidade, custo relati-
vamente baixo (quando comparado a outras técnicas de sintese de nanomateriais) e facil
implantacdo, a técnica tem baixo impacto ambiental. Como as nanoparticulas sdo obti-
das diretamente do liquido usado durante a irradiacéo, procedimentos de purificacdo nao
sdo necessarios - diferentemente da sintese quimica - fazendo com que a geragdo de
residuos seja minima [1,30,31].

O caminho pelo qual a ablacdo ocorre depende de parametros que dizem respeito
tanto as caracteristicas dos materiais quanto as do laser. No primeiro caso, podemos
citar as propriedades intrinsecas do alvo e do solvente. Alguns experimentos mostram
que, pela alteracdo do solvente, pode-se formar nanoparticulas de geometria e tamanhos
diferentes [1,32]. Ja os pardmetros ligados ao laser dizem respeito ao comprimento de
onda usado, a dura¢do da irradiacdo e do pulso, a energia por pulso, taxa de repeti¢éo e
ainda sobre a area atingida pelo laser no alvo [33]. Os comprimentos de onda podem ir
do infravermelho até o ultravioleta e, como cada material interage de maneira diferente
com os comprimentos de onda disponiveis do laser, é necessario saber qual 0 mais ade-
quado para um dado objetivo de sintese.

No processo de ablacdo, o feixe do laser é absorvido pelo alvo, o que leva a re-
mocao de elétrons da superficie irradiada. Isto causa um aumento localizado na tempe-
ratura, que pode ultrapassar 10.000 K [34]. Em alguns casos, a intensidade do laser se
aproxima do limite de quebra de rigidez dielétrica do alvo (~10" W/cm? para metais e
semicondutores), fazendo com que o material sofra uma transi¢do do estado sélido para
0 estado de plasma. Logo acima do alvo, forma-se uma pluma de plasma, que é caracte-
rizada pela altissima densidade de espécies excitadas, podendo gerar uma pressdo de
confinamento da ordem de 10° Pa [19,34,35]. Nela estdo presentes materiais de varias
espécies, incluindo atomos, moléculas, elétrons, ions, particulas e aglomerados [17].

Na literatura, € comum descrever 0s processos de ablacdo de acordo com trés
regimes temporais: femtossegundo (ou ultracurto), picossegundo e nanossegundo. Isto é
definido tendo em vista trés tempos caracteristicos [36]:
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e 7.: duragdo do pulso do laser;
e 7. tempo de resfriamento dos elétrons (electron cooling time);
e 7;: tempo de aquecimento da rede.

Ao perder energia (ze) 0 elétron faz com que a rede cristalina emita fonons, os
quais sdo responsaveis pelo aquecimento da rede (z;). Por esta razdo, 7. € sempre menor
que z;. Abaixo, é abordada a relacdo dos tempos caracteristicos com os regimes de abla-
cao:

1. Femtossegundo: 1 <1e: O pulso do laser se extingue antes de a energia ser com-
pletamente distribuida pela rede, ou seja, o pulso do laser é mais curto do que o
tempo necessario para o elétron ser excitado e retornar ao estado fundamental.
Com isso, 0 acoplamento entre o elétron e a rede pode ser negligenciado [37] e 0
material se encontra no regime de confinamento de stress [38]. Neste caso, por
ndo haver conducdo térmica significativa durante a incidéncia do pulso, a abla-
¢ao ocorre numa regido restrita a presenca do feixe do laser. Por isto, ela é mais
precisa e ndo ha a formacéo de irregularidades, ou “rebarbas”, tipicas dos lasers
de nanossegundos [36].

2. Picossegundo: 1.1 «<7i: Neste caso, também ocorre o aquecimento da rede e a
fusdo de parte do material, a qual é responsavel pela presenca de irregularidades
no alvo [36].

3. Nanossegundo: T, > ti: Nesta condicdo, a duragdo do pulso é consideravelmente
mais longa do que o tempo de formacéo do plasma. Com isto, existe tempo sufi-
ciente para que a energia cinética dos elétrons seja transferida para a rede. Pri-
meiramente, a energia do laser aumenta a temperatura da superficie do alvo até o
ponto de fusdo e, em seguida, até o ponto de vaporizacdo. Assim, ha tempo sufi-
ciente para que a energia se propague pela superficie do alvo, criando uma ca-
mada relativamente larga de material fundido [17,36,37]. Além disso, pode
ocorrer interacdo entre o laser e o plasma gerado. Destacamos que os lasers utili-
zados neste trabalho apresentam pulsos de nanossegundos, sendo, portanto, este
0 regime que opera na sintese de nanoparticulas de ZnS aqui descritas.

Na Figura 2.2 tem-se um esquema da formacdo da pluma de plasma para a inte-
racao laser-alvo. Antes do inicio do processo de ablacdo, em t < 0, ocorre a penetracao
do laser no liquido. Entre t = 0 até o tempo caracteristico do pulso do laser (z.), aconte-
ce a absor¢éo do pulso do laser pelo alvo. A partir de 10*? segundos, a matéria comeca
a se desprender do alvo, iniciando a formacao da pluma de plasma. Este processo é se-
guido pela transferéncia de energia térmica dos elétrons para a rede [5]. A pluma de
plasma se extingue apés cerca de 10 a 107 segundos. Devido ao baixo tempo de extin-
¢do (quenching time) da pluma de plasma, o resfriamento gera um processo de cresci-
mento fora de equilibrio que pode propiciar a formacéo de estruturas metaestaveis. Em
outras palavras, as nanoparticulas ndo necessariamente mantém as caracteristicas do
alvo e algumas fases de baixa estabilidade sdo formadas. Com isto, algumas estruturas
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de nanomateriais podem ser obtidas quase que exclusivamente pelo método de ablagéo a
laser [39-41].

N&o h& informacgdes precisas sobre o intervalo de tempo em que o processo de
nucleacdo comeca a ocorrer. No trabalho de Amendola e Meneghetti [19] foi assumido
que a nucleagdo ocorre entre 10° a 10 segundos. A energia liberada pela pluma de
plasma para os arredores do liquido induz o crescimento de uma bolha de cavitacdo em
aproximadamente 10" a 10°® segundos. Existe a hip6tese de que, neste intervalo de tem-
po, as nanoparticulas estejam dentro desta bolha de cavitacdo, a qual se expande em
aproximadamente 10 segundos [19]. Com o colapso dela, ocorre a liberagdo das nano-
particulas para o liquido.

t<0 t=0atér . t=10"s até 10™’s
Penetragdo do pulso Absorgéo do pulso Destacamento do
no liquido do laser material irradiado

Pulso do Laser

Pulso do Laser

Pulso do Laser

Ondas de
Choque

Alvo Massivo

t=10"’s até 10’ s

Expansé&o e resfriamento
da pluma de plasma

Pluma de
Plasma

t=10"s até 10”'s

Expanséo e colapso
da bolha de cavitacdo

Nucleacéo dos NMs
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Cavitacéo

t>10"s
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aglomeracédo dos NMs

Aglomeracéo
dos NMs

4 *
)
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Figura 2.2: Processos envolvidos na interacdo de um pulso de laser com o alvo. Adaptada de: [19].

Neste trabalho também utilizamos o laser para irradiar solugdes de nanoparticu-
las ja existentes com o intuito de induzir a fotofragmentac@o que, no contexto da abla-
cdo a laser, é o processo pelo qual uma solucdo coloidal de nanoparticulas, ou mesmo
uma suspensao contendo particulas maiores, é submetida a irradiacéo do laser, de forma
analoga ao que ocorre na técnica LASIS [42-47]. Desta maneira, ao invés de um alvo
solido posicionado no fundo do recipiente e submerso pelo liquido, conforme descrito
na secdo anterior, existe um conjunto de particulas em suspensdo que interage com o
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laser. Neste sentido, pode-se admitir que ocorram processos fisicos de interacdo luz-
matéria semelhantes aqueles propostos na descri¢do da técnica LASIS. A estes proces-
sos podem ser acrescentados outros, relacionados, por exemplo, a fusdo de particulas e
também a processos de explosao, os quais implicam na possibilidade da sintese de par-
ticulas menores ou com formatos diferentes em relacao as particulas originais [48-50].

Em nosso caso especifico, o objetivo, ao irradiarmos solucdes de nanoparticulas,
foi promover uma interacdo mais forte entre 0 ZnS e o coloide de prata, visando, por
exemplo, a uma dopagem, objetivando um deslocamento para comprimentos de onda
maiores (redshift) na fotoemisséo dos pontos quanticos, uma vez que a emissdo de ZnS
puro é no ultravioleta. Isto foi feito cogitando possiveis aplicagdes préaticas, pois, para
esse fim, é mais interessante que a emissdo ocorra no visivel, por exemplo, nas situa-
¢cBes em que se buscam marcadores em biofotdnica. No caso da mistura do p6 de ZnS
no coloide de prata, o proprio coloide fez o papel do solvente ou surfactan-
te/estabilizante - que antes era desempenhado pelo alcool isopropilico ou pela agua bi-
destilada puros. Assim, além de o laser interagir com o p6 das microparticulas de ZnS,
ele interage simultaneamente com as nanoparticulas de prata em solugdo, propiciando a
criagdo de novas estruturas. Com isto, nosso interesse era explorar potencialidades pre-
sentes em nosso laboratério, tendo em vista a experiéncia anterior na sintese de nano-
particulas metalicas.

2.2.2 Experimentos de Ablacéo

No processo de ablacdo foram utilizados dois lasers de estado sélido de
Nd:YAG, sendo a montagem experimental em ambos os casos similar: apds incidir so-
bre um espelho, o feixe do laser é redirecionado para uma lente, cujo objetivo é focali-
zar o feixe sobre o alvo. Os solventes utilizados foram o alcool isopropilico e a dgua
bidestilada. O isopropanol foi escolhido devido & sua baixa toxicidade em comparagéo a
outros solventes, como cloroférmio e o metanol, além de sua baixa luminescéncia in-
trinseca comparada a solventes como a acetona.

Na sintese das nanoparticulas de prata foi utilizado um laser da marca Quantro-
nix operando em seu harménico fundamental, com A = 1064 nm (Figura 2.3). A energia
por pulso da maioria dos experimentos foi de aproximadamente 2 mJ. Os pulsos tinham
duracdo de 200 ns e a taxa de repeticdo utilizada foi 1,5 kHz. A lente utilizada possuia
distancia focal d = 50 mm. Este laser utiliza a tecnologia de Chaveamento Q (Q-
Switching) para a criagé@o de pulsos curtos, e foi escolhido para a producdo das nanopar-
ticulas metéalicas por sua alta taxa de repeticdo, 0 que acarreta em uma maior taxa de
producéo.

Os alvos foram colocados em um recipiente e, para cada irradiacdo, foram adici-
onados 13 mL de solvente (alcool isopropilico ou dgua bidestilada) de modo a submer-
gi-los, restando uma pelicula de aproximadamente dois milimetros de solvente entre a
superficie e o alvo. Durante o processo de ablagdo, foi necessario movimentar o recipi-
ente. Esse processo € manual, e tem como objetivo evitar que as nanoparticulas se con-
centrem ao redor do feixe, de modo a homogeneizar a ablacdo na superficie. Esta mo-
vimentacéo foi realizada apenas nas direcdes perpendiculares ao feixe pois, quando rea-
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lizada em outras direcgdes, as variagcdes do foco sobre o alvo prejudicam o processo, que
é fortemente dependente da intensidade luminosa sobre o alvo. No caso em que a abla-
cao ocorreu em alcool isopropilico, a retirada de material do alvo de prata foi mais len-
ta, pois este solvente absorve fortemente na regido do infravermelho, em 1064 nm -
comprimento de onda correspondente ao do laser.

Espelho
e R

Lente — : ‘

Alvo
Recipiente contendo liquido

Figura 2.3: Esquema da montagem experimental utilizada na producéo das nanoparticulas metalicas.

A sintese das nanoparticulas de sulfeto de zinco e as irradiacGes das solucbes
coloidais de ZnS com nanoparticulas de prata foram realizadas com o laser Brilliant da
fabricante Quantel utilizando o harmdnico de maior energia (quarto harmonico,
A =266 nm). O laser foi focalizado por uma lente de distancia focal de 50 cm, com
aproximadamente 20 mJ de energia por pulso. As lentes utilizadas nos experimentos
com este laser séo feitas de quartzo, e os espelhos possuem revestimento para que ndo
haja perdas por absorcdo de luz incidente, permitindo a reflexdo no ultravioleta. Este
laser opera com uma taxa de repeticdo de 10 Hz, com duracédo de pulso de 5 ns. O alto
valor do gap do ZnS justifica o comprimento de onda escolhido para a ablacao,
A =266 nm, pois este harménico corresponde a fotons com energia de 4,67 eV. As
amostras foram preparadas com 1 mg de p6 em 10 mL de solvente, proporcionando uma
concentragdo de 10 g/L ou 1,026.10° mol/L. As mesmas configuragdes do laser foram
realizadas para as irradiaces envolvendo o coloide de prata. As solucbes foram feitas
com a adicdo de 1 mg do pé de ZnS em 10 mL do coloide de prata, de modo que a con-
centracdo ndo foi alterada em relacdo aos experimentos das sinteses de nanoparticulas
de sulfeto de zinco feitas nos solventes puros.

2.3 CaracterizacOes das Nanoparticulas

Foram utilizadas diversas técnicas de caracterizagdo para investigar as proprie-
dades das nanoparticulas produzidas. Algumas foram realizadas imediatamente apos a
sintese dos coloides, com equipamentos de bancada. Dentre elas estdo a espectroscopia
no ultravioleta-visivel (UV-Vis), o espalhamento dindmico de luz (DLS) e as medidas
de fotoluminescéncia. Estas trés técnicas permitem investigar as nanoparticulas em so-
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lucdo, ou seja, pode-se dizer que sdo técnicas in-situ. As demais técnicas sdo ex-situ,
uma vez que é necessario secar o solvente e depositar as nanoparticulas sobre um subs-
trato. Estas técnicas sdo a microscopia eletronica de transmissdo (TEM), a espectrosco-
pia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e a difracdo de raios X (XRD). Abaixo,
sera explicado como estas técnicas foram utilizadas.

2.3.1 Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Neste trabalho, utilizou-se um espectrometro UV-Vis para realizar medidas de
absorbéancia. Estas medidas informam em quais comprimentos de onda as solugdes ana-
lisadas absorvem (e espalham) luz, além de fornecer uma estimativa da concentracdo
das amostras [51]. O mecanismo basico de funcionamento desta técnica reside na absor-
cdo linear de luz proveniente de uma lampada convencional, que proporciona uma dis-
tribuicdo continua de radiacdo eletromagnética desde o ultravioleta proximo ao infra-
vermelho proximo.

Para quantificar a absorbancia 4(4) de uma amostra, associa-se a atenuacao da
intensidade da luz transmitida (1) com a da luz incidente (l,) por meio da seguinte rela-
cdo [51-53]:

I =Ile ® = [je B, (2.1)

sendo o o coeficiente de absorgdo, | o caminho 6tico que a luz percorre, S o coeficiente
de extin¢do e ¢ a concentracdo. A absorbancia 4(4) é, muitas vezes, chamada de densi-
dade oOptica e pode ser calculada pela lei de Lambert-Beer da seguinte maneira [52]:

Iy

AQD) = log (%) — _log (7) . 2.2)

O espectro UV-Vis de uma solucdo coloidal permite a determinacdo de alguns
parametros importantes como, por exemplo, as ressonancias de plasmon, no caso de NP
metalicas, e 0 gap de energia, no caso de NP semicondutoras [35,52,54-56].

Neste trabalho, o espectrémetro utilizado é um equipamento da empresa Ocean
Optics, modelo USB2000+XR. Este € caracterizado por ser um espectrofotometro de
feixe simples, ou seja, a analise de absorcdo é feita em duas etapas. Primeiramente, é
definido um sinal de base zero manualmente, ou seja, é descontada a absorcdo do sol-
vente. Em uma segunda etapa, outra varredura € realizada para analisar o espectro de
absorcdo do material estudado. Este equipamento € do tipo portatil, ou de bancada. Por
ndo possuir partes moveis, possibilita uma medida rapida, varrendo, com a excitacao de
uma fonte de luz halégena de tungsténio e deutério, o espectro cobrindo uma regido que
inclui o ultravioleta proximo (185-400 nm), o visivel (400-700 nm) e o infravermelho
proximo (700-1100 nm) de uma soO vez. As medidas sdo limitadas pelo fotodetector do
espectrometro, que possibilita a leitura de 200 a 1100 nm. Nos experimentos a resolugéo
tipica utilizada variou entre dois e trés nandmetros.
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2.3.2 Espalhamento Dinamico de Luz (DLYS)

A técnica de espalhamento dindmico de luz (Dynamic Light Scattering — DLS) é
uma ferramenta fundamental na obtencdo de tamanhos de nanoparticulas em solucéo.
Por fornecer uma série de informacg6es relacionadas a estrutura e as propriedades dina-
micas da matéria, experimentos de espalhamento de luz ddo fundamento a analises de
rotina para determinar ndo apenas tamanho, mas também a forma de NPs em
solucdo [57]. Neste sentido, a técnica de Espalhamento Dindmico de Luz constitui im-
portante ferramenta. Um dos principios que regem o funcionamento da técnica de DLS
é a teoria classica de espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico), segundo a qual a
luz é espalhada em todas as direcdes quando atinge particulas muito menores que o
comprimento de onda dos fétons incidentes [58,59]. De acordo com esta teoria, a inten-
sidade da luz espalhada é inversamente proporcional a quarta poténcia do comprimento
de onda [57,59,60], ou seja:

la = (2.3)
Com isto, nota-se que o maior espalhamento ocorre com a radiacdo de maior energia,
que no caso do espectro visivel é o azul. No espalhamento Rayleigh, a dependéncia da
intensidade de luz espalhada (I) é diretamente proporcional a sexta poténcia do diametro
da particula (d), ou seja: 1 o d° [57].

Particulas suspensas em um liquido realizam um movimento aleatorio devido as
suas multiplas colisGes. A este movimento incerto, cujas posicdes e orientacdes relativas
mudam no tempo de forma arbitraria, da-se o0 nome de Browniano. Um dos parametros
que caracterizam o movimento das particulas é o coeficiente de difusdo translacional
(D), que descreve o transporte de matéria em um liquido. Este coeficiente pode ser
calculado pela equacao de Stokes-Einstein [57,59,60]:

_ kT (2.4)
T 3mnd,’

sendo kg a constante de Boltzman, T a temperatura, # o coeficiente de viscosidade e d, 0
didametro hidrodindmico da particula, que representa o diametro associado a uma esfera
dura que se difunde com a mesma velocidade no solvente no qual ela esta suspensa.
Esta equacdo mostra que o movimento é fortemente influenciado pela temperatura do
sistema: quanto maior a temperatura, maior sera o coeficiente de difuséo.

Quando a luz interage com particulas em movimento, a luz espalhada sofre alte-
racOes em frequéncia devidas ao efeito Doppler. Desta forma, quando uma solucéo co-
loidal é iluminada, sinais espalhados com diferentes frequéncias apresentam fenémenos
de interferéncia e batimento, que podem ser analisados com detectores e sistemas de
processamento de sinais adequados. Deste modo, com o uso de um sofisticado sistema
eletrbnico e matematica computacional, € possivel inferir o tamanho das nanoparticulas.
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Quando um feixe de luz incide sobre uma amostra com nanoparticulas em solu-
cao, a intensidade de luz espalhada I(t) flutua aleatoriamente no tempo devido as inter-
feréncias construtivas e destrutivas. A média da intensidade, calculada entre um tempo
t, e um tempo posterior t, + = € dada por [60]:

to+T

- 1
I(t,, 1) = ;f I1(t)dt, (2.5)
to
Se ¢ for um intervalo de tempo muito maior que o tempo caracteristico da flutuacéo,
pode-se considerar t, = 0 [6]. A partir de uma média temporal, pode-se escrever uma
funcdo de autocorrelacdo f(z) das fotocontagens N(t) de um fotodetector relacionada
com a luz incidente I(t) pela expresséo [58,60]:

f@) = (NN + D) = (@) XIOI(t + 7). 2.6)

Na qual a é a eficiéncia quantica do fotodetector. Como as fotocontagens dizem respeito
a um processo estacionario, pode-se reescrever a equagao 2.6 como [58]:

(N(ON(1)) = (an)(I(DI(t + 7)) . (2.7)

Define-se g'(z) como a funcio de correlacdo normalizada do espalhamento do
campo elétrico pela equacio 2.8, e g°(z) a funcdo de correlacdo normalizada da intensi-
dade da luz incidente pela equacéo 2.9 [58]:

L« (E@E(+1)
L IO +7)

A funcdo de correlacdo é obtida na medida experimental e, a partir dela, é calcu-
lado o didmetro da particula. Para um campo elétrico que obedece as estatisticas Gaus-
sianas, tem-se [58]:

g’@=1+1g'"™I?, para T #0, (2.10)

desde que a condicdo t <« 7 seja satisfeita. Para uma solucdo que contém particulas do
mesmo tamanho, a funcdo de correlacdo C possui um decaimento exponencial descrito
por [35]:

C = exp(—2I'7). (2.11)

Este decaimento esta relacionado com o tempo de correlagédo 7, que é definido por [58]:

I = Dqu, (212)
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na qual g é o vetor de espalhamento proveniente da condicdo de Bragg, calculado
por [57,58,60,61]:

q=Tosin E,

4mtn (9) (2.13)
n é o indice de refracdo do liquido, A, € 0 comprimento de onda do laser e 6 € o angulo
de espalhamento. Ele é obtido através da relagdo entre o vetor de propagagdo da luz

incidente k; e o vetor de propagacdo da luz espalhada Ef [58]:

q = Ei - Ef- (2.14)
Com isto, nota-se que é possivel calcular o diametro hidrodindmico das nanoparticulas a
partir do coeficiente de difusdo Dr.

O equipamento utilizado para as medidas deste trabalho foi o DLS Microtrac
Nanotrac Ultra. Ele é composto por um laser continuo de diodo que emite na regido do
infravermelho préximo (A = 780 nm) e tem uma poténcia de 3 mW. Para realizar a me-
dida, um feixe de luz é projetado para dentro de uma amostra com particulas suspensas.
Mais especificamente, no equipamento, a luz do laser de diodo é acoplada & amostra por
meio de uma fibra dptica em cuja extremidade existe uma janela de safira. Parte do laser
é refletida nesta janela, incidindo através do divisor de feixe (Figura 2.4) para um foto-
detector. Outra parte, que passa através da janela, é espalhada pelas particulas que estdo
em movimento Browniano. A frequéncia da luz espalhada varia por conta do efeito Do-
ppler e é transmitida para um divisor Optico (que se encontra na sonda) até o fotodetec-
tor. A combinacdo deste sinal com o sinal de referéncia gera um espectro de frequéncia
de tamanhos. O equipamento utilizado incorpora um sensor de temperatura muito preci-
so, que auxilia na determinacao das distribuicdes de tamanho, de maneira que o sistema
é capaz de detectar particulas com dimens@es variando de 0,9 nm a aproximadamente
6,5 um.

Suspenséao
Luz espalhada de Particulas
pelas particulas o
.’. : “' ¢ o
v . °
Laser .'Ilkll:-IﬂlllllI

Laser Refletido
Detector

O controle de referéncia é setado na
interface sondalfluido.

Figura 2.4: Esquema de funcionamento do equipamento de DLS, especificando como funciona a interface
laser/fluido. Adaptado de [62].
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2.3.3 Maedidas de Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia é a emissdo de radiacdo eletromagnética por um material
apos ele ter sido submetido a excitacdo luminosa. Em semicondutores, a reemissdo da
luz ocorre com o retorno de um elétron da banda de conducéo para a banda de valéncia.
Ou seja, para a fotoluminescéncia ocorrer em semicondutores, um foton, com energia
maior que a de gap, deve ser absorvido [63]. O processo de absorcdo e reemissdao pode
ser classificado em trés etapas, de acordo com os tempos tipicos envolvidos nos proces-
SOS:

1) Excitagdo dos elétrons por fotons de energia maior que Egq (~10** segundos);

2) Relaxamento vibracional dos elétrons do estado excitado para niveis de menor ener-
gia da banda de conducdo, pela geracdo de fonons na rede (~10™2 segundos):;

3) Emissdo de fétons pelo cristal e o retorno dos elétrons para o estado fundamental
(~10° segundos) [16].

Uma medida de fotoluminescéncia consiste na quantificacdo do espectro de
emissdo de uma amostra quando esta é excitada por luz. Neste trabalho, as medidas de
fotoluminescéncia foram realizadas no laborat6rio de polimeros Paulo Scarpa (LAPPS)
com um espectrofluorofotdmetro Shimadzu 5301 PC. Este equipamento possui resolu-
cdo tipica de aproximadamente 3 nm. Os espectros de fotoluminescéncia foram medidos
desde o ultravioleta (230 nm) até comprimentos de onda na faixa do visivel (< 800 nm).
Para tanto, foram utilizados diversos comprimentos de onda de excitacdo, desde 220 até
500 nm

2.3.4 Rendimento Quantico

O Rendimento quéntico € definido como sendo a eficiéncia em converter a ener-
gia absorvida em energia emitida. E a razdo entre o nimero de fétons absorvidos em
relacdo ao nimero de fétons emitidos [64] e é usado para quantificar a eficiéncia no
processo de emissdo [65]. Existem diversas maneiras para determinar o rendimento
quantico. O método escolhido neste trabalho é bastante preciso, pois envolve uma subs-
tancia padrdo com rendimento quantico tabelado. O calculo é realizado segundo a equa-
¢ao abaixo:

b, =g "M lla (2.15)
¢ P A [,

sendo ¢ 0 rendimento quantico, A o valor mais intenso da banda de absorbancia, n o
indice de refragcdo do solvente e | a intensidade da emissdo [64]. Os indices a e p sdo
referentes a amostra e a amostra padrdo, respectivamente. As integrais sdo calculadas
sobre os espectros de fotoluminescéncia, excitando-se a amostra e a amostra padrdo
com o mesmo comprimento de onda. O valor do rendimento quantico da substancia
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padrdo ¢, € tomado da literatura. Como amostra padrdo foi utilizado o 9,10-
difenilantraceno diluido em &lcool etilico a uma concentracdo 10 mol/L. Para que o
calculo pudesse ser feito, usando os dados de concentracdo das amostras de ZnS, a
solucdo foi diluida em 100 mL de alcool isopropilico, deixando a amostra com uma
concentracdo de 1,026 x 10™ mol/L.

2.3.5 Difracéo de Raios X (XRD)

Na difracdo de raios X (XRD — X ray diffraction), um feixe monocromatico de
raios X sofre interferéncia construtiva e/ou destrutiva ao deixar o material em que incide
e, dependendo do angulo entre o feixe incidente e o refletido, observa-se linhas de in-
tensidade correspondentes aos feixes difratados. Essas linhas de intensidade ocorrem
para angulos bastante especificos e a cada um desses angulos podemos associar planos
cristalinos. A condicdo para difracéo é dada pela lei de Bragg [66]:

__ 4 2.16
kit = 2senBy,; (219
na qual 4 é o comprimento de onda da radiacdo incidente, dpg a distancia interplanar
para os indices de Miller (hkl) da estrutura cristalina e 6h 0 &ngulo de incidéncia dos
raios X. A Figura 2.5 mostra a condicdo geométrica para que ocorra a interferéncia
construtiva e um esquema do aparato de medida. Para que haja interferéncia construtiva,
os raios X incidentes devem ser refletidos por planos atdmicos paralelos, de modo que
2dsendbhy seja igual a um namero inteiro de comprimentos de onda.

} hJ ’
@) (0] ® (@) @) O €] ™ e
~ s
s

Figura 2.5: (a) Demonstracdo da condi¢do geométrica associada a lei de Bragg, na qual a interferéncia
construtiva entre raios espalhados por planos atdmicos diferentes ocorre apenas para angulos especificos.
(b) Mostra como ocorre a incidéncia dos raios X sobre a amostra a um angulo 6, enquanto que o detector

1€ a intensidade a um angulo 26 (referente a técnica conhecida como “geometria 6 - 26”).

Neste trabalho, o difratdmetro usado foi um Shimadzu XRD-7000 e as medidas
foram feitas no Laboratério de Optica de Raios X e Instrumentacdo (LORXI). As medi-
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das foram realizadas com a geometria 6 - 20, usando a linha de emissdo K, do cobre,
com comprimento de onda A = 1,5418 A. As amostras foram secadas sobre um substrato
de silicio [Si(111)]. Apds gotejar toda a amostra no silicio, foi possivel observar a for-
macao de um filme. Os picos foram indexados pela comparacdo com a base de dados do
ICDD (The International Center for Diffraction Data).

2.3.6 Microscopia Eletrénica de Transmissado (TEM)

Na microscopia eletrénica de transmissdo (TEM — Transmission Electron Mi-
croscopy), um feixe de elétrons € acelerado por uma diferenca de potencial da ordem de
centenas de kV entre o catodo e o anodo [67]. Ao serem acelerados, os elétrons sdo
colimados por lentes condensadoras magnéticas, de modo a incidir perpendicularmente
sobre a amostra. O feixe transmitido pela amostra atinge uma tela fluorescente, onde
ocorre a formacao da imagem. Um esquema do caminho do feixe de elétrons no TEM
esta representado na Figura 2.6.

Canhao Eletrénico 4

Andédo —— |

Lente Condensadora 1 -
\ T

Lente Condensadora 2—__ |

Abertura da Lente Condensadora
Lente Objetiva 1

Lente Objetiva 2

Plano da Amostra
Abertura da Objetiva\

Abertura Intermediaria ~——__

Lente Intermediaria ~—~—__|

Lentes projetivas

Tela Fluorescente

Figura 2.6: Esquema da coluna do microscopio eletrénico de transmissao [67].

Por conta do alto valor do potencial de aceleracdo, efeitos relativisticos devem
ser levados em consideragdo. Com isto, a partir da relacdo de de Broglie, 0 comprimen-
to de onda do elétron é dado por [68]:



29

h

A, = .
eV (2.17)
\/(ZmeeV (1 + W)

Para um elétron acelerado por uma diferenca de potencial de 100 kV, A. é apro-
ximadamente 0,04 nm, inferior ao diametro médio de um atomo. Todavia, apesar de
teoricamente podermos fazer imagens com esta resolucéo, a resolu¢do do TEM ¢ limi-
tada pela aberracéo esférica das lentes magnéticas.

O microscdpio de transmisséo utilizado foi um JEOL JEM 1200EX-II, e as ima-
gens foram adquiridas com uma diferenca de potencial de 120 kV. As amostras foram
preparadas pingando cerca de 20 pL dos coloides sobre uma grade de cobre com filme
de carbono. As amostras foram depositadas sobre grades de difracdo recobertas com
parlédio/carbono e secadas a temperatura ambiente. O principal interesse a partir desta
técnica é o de corroborar os dados de tamanho obtidos por meio da técnica de DLS.

No microscopio eletrénico de transmissdo foi também realizado o experimento
de difracdo de elétrons em area selecionada, conhecido como SAED (Selected Area
Electron Diffraction). A partir dos padrdes de difracdo, pode-se obter a estrutura crista-
lina do material em uma resolucéo elevada. Para a quantificagdo dos padrdes de difracdo
dos coloides deste trabalho, os calculos foram feitos com base no padréo de difracdo do
ouro policristalino, que é utilizado por ser um metal bastante isométrico. Os compostos
foram identificados comparando-se os valores de distancia interplanar com a base de
dados do ICDD.

2.3.8 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS)

A técnica de XPS utiliza-se do principio fisico do efeito fotoelétrico. Em um
experimento de XPS, fétons com energia caracteristica de raios X moles (da ordem de 1
keV) sdo incididos sobre a amostra dentro de uma camara de ultra alto vacuo. Como os
fétons incidentes possuem energia maior do que a funcédo trabalho da amostra, os ato-
mos sdo ionizados e, consequentemente, elétrons sao ejetados do material com energia
cinética E., que pode ser descrita por [69]:

E, = hv — (E, + 0,), (2.18)

sendo /v a energia dos fotons incidentes, E._ a energia de ligacdo dos elétrons e o, a
funcdo trabalho do material*. Em uma medida XPS conta-se o nimero de fotoelétrons
emitidos para cada passo de energia, obtendo, ao final, um espectro com picos de conta-
gens em relacgéo as energias especificas. Os picos estdo diretamente relacionados com as
energias de ligagéo de elétrons em niveis eletronicos bem determinados e caracteristicos

' Na medida XPS a amostra est4 em contato elétrico com o espectrometro. Isto acarreta no surgimento de
uma diferenca de potencial de contato, devido a diferencas locais dos niveis de vacuo da amostra e espec-
trdmetro. Por esta raz&o, na eq. 2.18 a fungfo trabalho da amostra (®,) € substituida pela fungéo trabalho
do espectrémetro. Deste modo, a medida da energia cinética dos fotoelétrons é independente da funcédo
trabalho da amostra [92].
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de cada elemento. Dessa maneira, a partir de um espectro de XPS pode-se verificar,
inequivocamente, quais elementos estdo presentes na amostra. Além disso, consegue-se
determinar o estado de oxidacdo do elemento, com qual elemento ele esta ligado, de-
terminar a estequiometria, etc. Porém, é importante ressaltar que a técnica XPS é uma
técnica de superficie, ou seja, ela fornece as informacdes descritas acima somente para a
superficie externa da amostra. Tipicamente, a profundidade sondada no XPS néo passa
de 5 nm. Essa caracteristica do XPS é universal a qualquer técnica que utilize fotoelé-
trons como "sondas" e esta ligada ao livre caminho médio (4e) que os elétrons percorrem
dentro do material antes de sofrerem espalhamento inelastico [69].

As medidas de XPS foram realizadas no Laboratdrio de Superficies e Interfaces
(LSI/LANSEN) da UFPR. O equipamento utilizado foi o ESCA3000 (VG Microtech)
com fontes de raios X de magnésio (E = 1.253,6 eV) e aluminio (E = 1.486,6 eV). A
pressdo de base na camara de analise foi da ordem de 1,0 x 10" mbar, o angulo de inci-
déncia dos fotons de raios X foi de 45° graus em relagdo a normal e a coleta dos fotoelé-
trons se deu perpendicularmente a superficie da amostra. A resolucdo em energia do
analisador hemisférico é de 0,8 eV. A calibracdo de energia dos espectros foi efetuada
tomando como referéncia o pico 1s do carbono (284,8 eV), eventualmente presente na
amostra.
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Capitulo 3
Resultados

3.1  Ablacéo a Laser de Sulfeto de Zinco em Alcool Isopropilico

Um dos objetivos deste trabalho foi verificar a possibilidade de reduzir o tama-
nho das particulas de ZnS a partir do pé comercial diluido em alcool isopropilico via
ablacdo a laser. Esta suspensdo foi irradiada com o quarto harménico do laser de
Nd:YAG (A=266 nm), conforme discutido na se¢do 2.2. A Figura 3.1 mostra uma foto
do recipiente com particulas de ZnS enquanto ocorre a irradiacdo. O recipiente utilizado
foi um frasco de vidro boro-silicato, com capacidade maxima de 12 ml, altura de 10 cm
e didmetro de 1,2 cm.

Figura 3.1: Foto tirada durante o processo de ablacao a laser da amostra de ZnS em alcool isopropilico.
Note o feixe vertical do laser incidindo sobre a amostra. A cor verde diz respeito a uma pequena quanti-
dade do segundo harménico do laser presente no feixe.

O po de ZnS é formado por particulas grandes e de formato irregular. Segundo o
fabricante (Sigma Aldrich), o po utilizado tém gréos com tamanho médio de 10 um. Ndo
foi possivel averiguar esta informac&o nas medidas de DLS devido as limitagcdes de me-
dida do aparelho utilizado. A microscopia eletrénica de transmissdo feita sobre o p6 de
ZnS, por sua vez, confirmou que a maioria das particulas tinham tamanho micrométrico
e também fragmentos com tamanho inferior. A Figura 3.2 mostra uma imagem de TEM
de um fragmento tipico selecionado.
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200 nm

Figura 3.2: Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) de um tipico fragmento de sulfeto
de zinco antes da irradiacdo. Ampliagéo: 30 kX.

Apos a irradiacdo do pé de ZnS, as medidas de DLS indicaram uma redugéo
significativa de tamanho médio dos gréos (Figura 3.3). De fato, uma porcdo significati-
va da amostra apresentou diametros menores que 10 nm. Como explicado na se-
¢do 2.3.2, a intensidade de luz espalhada é diretamente proporcional a sexta poténcia do
didametro da particula. Isto quer dizer que, nas medidas de DLS, € muito mais provavel a
deteccdo de uma particula de, por exemplo, 100 nm do que de uma particula menor que
10 nm. Deste modo, caso apareca na medida de DLS um sinal relevante de nanoparticu-
las de didmetro pequeno, isto nos diz que, de fato, elas existem em numero significativo
na amostra.

Frequéncia (%)
I

U T
1

10 100
Tamanho (nm)
Figura 3.3: Histograma da distribuicao de tamanhos do p6 de sulfeto de zinco diluido em alcool isopropi-
lico apds a irradiacdo, demonstrando a presencga de pontos quanticos na amostra. Resultados obtidos por
meio de medidas de DLS.



33

A Figura 3.4 mostra imagens de microscopia eletrénica de transmissdo para a
amostra de ZnS apds o processo de ablacdo. Pode-se observar que as nanoparticulas
possuem formato aproximadamente esférico e que algumas apresentam didmetros em
torno de 30 a 40 nm. Porém, pelas imagens, pode-se ver que a maioria das nanoparticu-
las € menor, com diametro inferior a 10 nm. Estas imagens, juntamente com os dados
obtidos por meio da técnica de DLS, confirmam a ocorréncia da fotofragmentacao (vide
secdo 2.2).

Figura 3.4: Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo das nanoparticulas de ZnS ap6s a irradiagédo
(fotofragmentacéo). Ampliacdo: (a) 80 kX, (b) 150 kX.

A influéncia da irradiacdo na absorc¢do de luz na regido do ultravioleta e do visi-
vel pode ser verificada na Figura 3.5, em funcdo do nimero de tiros a que a amostra foi
submetida. A maior parcela da absorbancia desta suspenséo ocorre na regido do ultravi-
oleta, tanto antes quanto apos a irradiacdo por laser. Note-se que, quando a amostra foi
submetida a 2600 tiros do laser (curva em vermelho) houve um importante aumento de
100% na intensidade da absor¢do em 216 nm. Ja em torno de 280 nm este aumento foi
de aproximadamente 80%. Por outro lado, houve um decréscimo da absorbancia entre
400 e 900 nm.
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Os espectros de absorcéo da Figura 3.5 séo semelhantes aos encontrados na lite-
ratura para pontos quanticos de ZnS [21,25,55,70,71], nos quais h& a presenca de uma
banda de absorcéo centrada em 280 nm. De fato, no espectro correspondente ao pd dilu-
ido de ZnS é possivel observar uma larga regido que se estende desde 400 nm até o in-
fravermelho e que pode ser atribuida aos defeitos da rede e de transicdes intrabanda. A
medida que a amostra é irradiada, a absorcéo de luz nesta regido diminui e fica cada vez
mais evidente e intensa a absorcao na regido do ultravioleta. Este aumento na regido do
UV é compativel com a formagéo de particulas menores, nas quais ocorre confinamento
quantico, efeito caracteristico de quantum dots. Por exemplo, de acordo com a literatura,
uma banda centrada em 276 nm corresponde a um gap de 4,49 eV, tipico de NP com
didmetros da ordem de 3 nm [55].

1,0
1820 Tiros
—— 2600 Tiros
0 il — 3200 Tiros
T 3800 Tiros
Sem Irradiar

0,6 |

0,4

Absorbancia (u.a.)

0,2

0,0

300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de Onda A (nm)

Figura 3.5: Influéncia da irradiacdo do laser sobre os espectros de absor¢do da amostra de ZnS em &lcool
isopropilico.

Uma vez que um dos principais objetivos deste trabalho é a obtencdo de pontos
quanticos luminescentes, mediu-se a fotoluminescéncia das nanoparticulas em solucédo
(Figura 3.6). Verificou-se experimentalmente que a amostra apresentou maior intensi-
dade de emissdo para irradiacbes com 3000 tiros, porém, nao apresentou aumento de
fotoluminescéncia para irradiagbes mais longas. Com isso, o padrdo de duracdo da abla-
cdo adotado foi de 3000 tiros, o que corresponde a cinco minutos de irradiacdo. As me-
didas de fotoluminescéncia foram realizadas usando-se uma fonte de luz de excitacdo
com A = 280 nm, a qual corresponde uma fotoluminescéncia de maior intensidade. Esta
fotoluminescéncia manteve-se estavel por um dia. Os espectros sdo qualitativamente
semelhantes aqueles encontrados na literatura para 0 ZnS [55,72-75] em que a maior
parcela da luminescéncia se encontra na regido do UV proximo e outra parte, menor,
estd na regido do visivel, centrada em 610 nm. N&o consigo encontrar qual € a origem
desta lum.
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Figura 3.6: Evolucéo do espectro de fotoluminescéncia com o nimero de tiros de laser da amostra de ZnS
em alcool isopropilico.

Foram realizadas medidas de XPS para obter informacdes sobre a composic¢ao
quimica da superficie das amostras. A Figura 3.7 mostra o espectro de XPS para uma
amostra depositada sobre silicio. Na regido do Zn 2p observam-se dois picos correspon-
dentes aos estados 2ps/, € 2Py, 0s quais sdo facilmente resolvidos devido ao forte aco-
plamento spin-0rbita no zinco 2p (4 = 23 eV). Ao concentrar a analise no pico referente
ao estado 2psy,, fica claro, da Figura 3.7, que é constituido por pelo menos dois picos,
cada um deles associado a um dado composto de zinco. Ao realizar um ajuste na regido
entre 1018 e 1028 eV, seguiu-se o procedimento padrdo para medidas de XPS? [76].
Primeiro, subtraiu-se uma funcdo de background do tipo Shirley para descontar o salto
de absor¢do. Em seguida, ajustou-se duas fungdes-pico constituidas da soma de funcdes
Gaussiana e Lorentziana. A Figura 3.7 exibe as curvas referentes ao melhor ajuste. Os
dois picos tém centroides em 1021,6 eV (curva A) e 1024,4 eV (curva B). O primeiro
pico é referente ao zinco ligado ao enxofre em sulfeto de zinco (ZnS) [77] e o segundo
ao sulfato de zinco (ZnSQ,) [77].

A Figura 3.8 mostra o espectro de XPS na regido do enxofre (S) 2p. No caso do
enxofre o acoplamento spin-6rbita é muito mais fraco (4 = 1,2 eV), o que dificulta a
identificacdo da separacdo entre os estados 2ps, e 2pi2. Seguindo 0 mesmo procedi-
mento utilizado anteriormente, ajustou-se quatro picos na regido entre 160 e 170 eV. As
centroides dos picos sdo 161,5 eV, 164,5 eV, 165,6 eV, 168,7 eV. A curva A (161,5 eV)
¢ referente ao enxofre ligado ao zinco em ZnS. As curvas B ¢ B’ (164,5 eV e 165,6 eV)
referem-se a uma fase rica em enxofre (S°). A curva C (168,7 eV) diz respeito ao sulfato
de zinco (ZnSO,) [78]. Das analises dos espectros de XPS podemos concluir que as

% A escala de energia dos espectros de XPS foi calibrada usando como referéncia o pico 1s do carbono
superficial presente na amostra.
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nanoparticulas s&o compostas por uma regido com estequiometria similar ao ZnS e uma
parte, provavelmente mais externa, formada por ZnSO,. Esta ultima, provavelmente, é
oriunda do processo de oxidacdo que o enxofre sofre quando exposto ao ar, algo que ja
foi observado na literatura [78]. Com os dados de XPS ndo sabemos especificar se esta
configuracdo esta presente somente ap0os a secagem da amostra, ou também em solucéo
coloidal.
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Figura 3.7: Espectro de XPS das nanoparticulas de ZnS em alcool isopropilico na regido do zinco 2p. A
fonte de raio X utilizada para a excitacao foi a 4/ Ko (E = 1486.6 eV). Curva A: 1021,6 eV. Curva B:
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Figura 3.8: Espectro de XPS das nanoparticulas de ZnS em alcool isopropilico na regido do enxofre 2p. A
fonte de raio X utilizada para a excitacéo foi a 4/ Ko (E = 1486,6 eV). Curva A: 161,5 eV. Curva B:
164,5 eV. Curva B’: 165,6 eV. Curva C: 168,7 eV.
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Para investigar a estrutura cristalina da amostra, fez-se medidas de difracdo de
raios X (XRD) e microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), em particular, difracdo
de elétrons em area selecionada (SAED). A Figura 3.9 mostra o difratograma da amos-
tra de nanoparticulas de ZnS em alcool isopropilico, que foi preparada pingando a solu-
cdo de nanoparticulas sobre um substrato de Si(111). No difratograma, fomos capazes
de indexar picos referentes a fase ctbica do ZnS, sendo que a fase hexagonal (Wurtzita)
ndo foi observada. O difratograma também mostra o pico proibido do Si, Si(222), o qual
seria proibido pelo fator de estrutura, mas aparece devido as vibragdes fora de fase entre
os atomos vizinhos de Si e pela hibridizacdo nas ligacGes covalentes Si-Si dos orbitais
sp [79]. A ampliacdo deste pico torna possivel a identificacdo das linhas Ko, e Kay do
cobre, sendo a linha Koy usada para calibrar a escala em 0.
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Figura 3.9: Difratograma da amostra de nanoparticulas de ZnS em alcool isopropilico.

A Figura 3.10 mostra o padrdo de difracdo em area selecionada (SAED) para
esta amostra. As analises das imagens de difracdo deste trabalho revelaram a presencga
do ZnS, tanto na fase cubica quanto na hexagonal. Para identificacdo dos planos foi uti-
lizado o banco de dados do ICDD e, para os célculos, utilizamos uma constante de ca-
mera obtida a partir de um padrdo de SAED de uma amostra policristalina de ouro. A
identificacdo de duas fases de ZnS ocorre porque a medida é local, ou seja, 0 aglomera-
do de nanoparticulas escolhido para difracdo em &rea selecionada eventualmente pode
conter 0 ZnS em geometria hexagonal. Todavia, levando-se em considera¢do os dados
de XRD, conclui-se que a geometria predominante na amostra € a cubica.
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Figura 3.10: Padrdo de SAED das nanoparticulas de ZnS produzidas em alcool isopropilico.

A medida de difracdo em &rea selecionada também foi realizada sobre o p6 de
ZnS ndo irradiado (Figura 3.11). Por meio desta medida comprovou-se que 0 Unico
composto no po era 0 ZnS, também nas fases clbica e hexagonal.

A irradiacdo desta suspensdo foi também realizada com outros harmdnicos do
laser (532 nm e 1064 nm), entretanto, o efeito de aumento na fotoluminescéscia ocorreu
apenas com a irradiacdo em 266 nm.

Figura 3.11: Padrdo de SAED do p6 microparticulado de ZnS diluido em alcool isopropilico.
3.2 Ablacdo a Laser do Sulfeto de Zinco em Agua Bidestilada

O mesmo processo descrito para o coloide em alcool isopropilico foi também
realizado usando agua bidestilada. Esta alterag&o ocorreu tendo em vista possiveis apli-
cacOes na area da biologia e medicina, pois um composto cujo solvente é a agua tem
potencial de ser biocompativel. Foram mantidos os mesmos parametros do laser e a
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mesma concentragcdo de ZnS. Os experimentos realizados demonstraram que, para esta
solucéo, a fotoluminescéncia mais intensa ocorreu quando a ablagéo durou 120 segun-
dos, ou seja, 1200 tiros. Quando a amostra foi submetida a um maior tempo de irradia-
¢do, a fotoluminescéncia diminuiu e, além disso, as medidas de DLS indicaram um au-
mento do didmetro das nanoparticulas. A Figura 3.12 mostra o espectro de absorcao
correspondente. A absorcdo mais significativa ocorre na regido do ultravioleta, o que
estd em conformidade com a literatura [6-10]. Evidentemente, de acordo com a Figura
3.12, o gap do coloide ¢ tal que a regido de absor¢do mais intensa encontra-se em com-
primentos de onda menores que 200 nm, desta forma, os dados experimentais ndo per-
mitem realizar uma andlise dos espectros semelhante aquela feita para o coloide produ-
zido em é&lcool isopropilico (vide Figura 3.5). Porém, na Figura 3.12, percebe-se uma
tendéncia semelhante & que se observou no caso das amostras em &lcool, qual seja, um
aumento na absorbancia que, por sua vez, pode ser atribuido ao surgimento de particulas
menores (quantum dots) as quais sdo produzidas por meio da ablacao via laser.
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Figura 3.12: Espectros de absor¢do da amostra de ZnS em H,O antes e ap0s irradiagao.

A Figura 3.13 mostra a distribuicdo de tamanhos obtidos a partir de dados de
DLS desta amostra. Durante uma medida, apds cerca de trés minutos, um corpo de fun-
do foi formado na cubeta que continha a amostra. Este corpo de fundo é correspondente
a parte do p6 que néo foi fragmentada. Com isto, a medida com o DLS deu- se somente
na parcela da amostra que ficou na parte superior da cubeta, resultando em nanopartri-
culas menores do que 3 nm. De fato, a maior parte das nanoparticulas apresentou diame-
tros entre 0,95 e 1,9 nm. Note-se que, como citado anteriormente, o limite inferior do
instrumento utilizado para medi¢do de tamanho é 0,9 nm, segundo especificacbes do
fabricante. Aqui, da mesma maneira que no caso em que o solvente utilizado foi o alco-
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ol isopropilico, fica demonstrada a possibilidade de se utilizar a técnica LASIS para a
fotofragmentacdo da solucdo de ZnS, o que resulta em nanoparticulas com tamanhos
compativeis com a escala que define pontos quanticos.
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Figura 3.13: Histograma da distribui¢do de tamanhos das nanoparticulas de ZnS em &gua bidestilada ap6s
irradiacdo com 1200 tiros, obtido a partir de dados de DLS.

Destacamos na Figura 3.14 que as medidas de fotoluminescéncia evidenciam
uma significativa emissdo no ultravioleta, entre 350 e 380 nm. Também é possivel ob-
servar uma emissao no visivel, muito embora sua intensidade seja menor. Pode-se dizer,
em comparacdo com a fotoluminescéncia da amostra de ZnS em alcool isopropilico
(Figura 3.6), que a banda mais intensa foi deslocada para uma regido de menor energia
(no caso, do UV para o azul). Este efeito pode ser atribuido a diferenca de polaridade
dos solventes [80]. A fotoluminescéncia desta amostra, contudo, tem vida mais curta
que a amostra em alcool isopropilico, permanecendo estavel por aproximadamente duas
horas. Esse espectro também corresponde aos encontrados na literatura [70,71]. De
fato, os dados referentes a luminescéncia das amostras de ZnS diluidas em agua subme-
tidas a fotofragmentacdo tambem evidenciam a sintese de quantum dots.
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Figura 3.14: Espectro de fotoluminescéncia da amostra de ZnS em H,0O irradiada com 1200 tiros.

No difratograma de raios X desta amostra, apresentado na Figura 3.15, foram
observados 0s mesmos picos presentes na amostra de ZnS em alcool isopropilico.
Igualmente, a indexacdo dos picos revelou apenas a fase clbica para o0 ZnS.
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Figura 3.15: Difratograma da amostra de nanoparticulas de ZnS, ap0s irradiacdo, em agua bidestilada.
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3.3 Ablacdo a Laser do Sulfeto de Zinco com Nanoparticulas de Prata em Alco-
ol Isopropilico

Tendo em vista que um dos objetivos deste trabalho era a producéo de estruturas
fotoluminescentes com potencial de aplicacdo como biosensores, seria importante que a
fotoluminescéncia ocorresse na regido do visivel do espectro. Além disso, uma maior
estabilidade das amostras também constitui propriedade desejada. Neste sentido, os re-
sultados que foram obtidos até aqui ainda ndo sdo satisfatorios, uma vez que apresentam
uma boa fotoluminescéncia apenas na regido do ultravioleta — e pouca na regido do visi-
vel —, ademais, as amostras sdo estaveis por, no maximo, um dia. Portanto, buscaram-se
alternativas visando a deslocar a fotoluminescéncia para a faixa do visivel. Uma possi-
bilidade interessante foi demonstrada por Zheng et al. [30] e Zou et al. [81] e consiste na
dopagem de pontos quanticos de ZnS por ions metalicos como a prata, o niquel e o
manganés, por exemplo. No caso do primeiro trabalho citado [30], foi demonstrado que
uma das maneiras para obter a dopagem € via ablacdo a laser. De fato, em todos estes
trabalhos, a dopagem dos pontos quanticos de ZnS é capaz de alterar o gap do ZnS, im-
plicando em fotoemissdo na regido do visivel.

Desta forma, este projeto de mestrado foi orientado na busca de obter a dopagem
das nanoparticulas de ZnS. Para isso, decidiu-se diluir o pé de ZnS em uma soluc¢éo de
nanoparticulas de prata e, na sequéncia, submeter esta nova solucao a irradiacao do laser
tendo em vista explorar as possibilidades do processo de fotofragmentacdo. Em uma
primeira etapa, as nanoparticulas de prata foram sintetizadas em alcool isopropilico. Em
seguida, a solucdo contendo ZnS diluido no coloide de prata foi submetida a fotofrag-
mentacdo, de forma semelhante ao exposto na se¢do 3.1. As concentracOes tipicas de
coloides de nanoparticulas de prata utilizadas neste trabalho foram de 0,05 mg/ml.

Nas Figuras 3.16 (a) e (b), as curvas em preto apresentam a ressonancia de
plasmon de superficie (400 nm) tipica de nanoparticulas de prata [82], o que confirma
que as mesmas foram sintetizadas. A analise destes coloides por meio da técnica de
DLS revelou um tamanho médio de 12 nm para as nanoparticulas. Também nas Figuras
3.16 pode ser observado o espectro de absorcdo do coloide de ZnS (curvas em azul).
Logo apos proceder a irradiacdo da mistura (p6 de ZnS e coloide de prata), resultou uma
amostra cujo espectro de absorcdo esta representado pela curva em vermelho da Figura
3.16 (a). Nela, pode-se observar que houve uma pequena reducdo na intensidade do pi-
co, bem como um deslocamento de aproximadamente 20 nm (para a direita) do plasmon
da prata. E interessante observar que esta solucio ndo apresentou fotoluminescéncia
detectavel. Ao dar sequéncia aos experimentos, foi possivel verificar que esta amostra,
apos transcorrido um periodo de duas horas da irradiacdo com o laser, teve uma signifi-
cativa mudanca em seu espectro de absorcao. De fato, € notvel que o pico referente ao
plasmon da prata foi suprimido. Esta mudanca p6de também ser percebida a olho nu,
pois a coloracdo da amostra passou de acinzentada para incolor. Além disso, neste peri-
odo de duas horas apés a irradiacdo, o espectro referente a curva vermelha da Figura
3.16 (b) passou a se assemelhar aquele referente as nanoparticulas de ZnS sintetizadas
em alcool isopropilico. Neste sentido, destacamos o aumento dos picos entre 200 e 300
nm. A Figura 3.17 apresenta a comparacdo entre os espectros de fotoluminescéncia
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da amostra contendo apenas nanoparticulas de ZnS e daquela com adi¢do das nanoparti-
culas de prata. Conforme mencionado, esta fotoluminescéncia passa a ocorrer cerca de
duas horas apo6s a irradiacdo (fotofragmentagdo). Nota-se que a presenca da prata cau-
sou um aumento na intensidade da fotoluminescéncia de aproximadamente seis vezes
(em comparagdo com as nanoparticulas de ZnS puro), tanto na regido do ultravioleta
quanto na regido do vermelho, entre 550 e 700 nm.
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Figura 3.16: (a) Espectros de absor¢do UV-Vis para solugdes coloidais de nanoparticulas de prata (preto),
da suspensdo aquosa contendo ZnS (azul) e do coloide de prata com ZnS submetido a irradiagéo (verme-
Iho). (b) Medidas de absor¢éo para as mesmas amostras de (a) apds se passarem duas horas. Note-se a
supressdo do plasmon da prata (curva vermelha) e o aumento do pico de absorcdo em torno de 200 nm.
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Figura 3.17: Espectros de fotoluminescéncia das nanoparticulas de ZnS e da solugéo contendo nanoparti-
culas de prata com ZnS duas horas ap6s o processo de fotofragmentacéo.

A fim de investigar este notavel aumento da fotoluminescéncia, decidiu-se, em
primeiro lugar, verificar a possibilidade de ocorrer tal aumento pela interagéo entre os
dois materiais com a simples adi¢do do sulfeto de zinco na solucdo de nanoparticulas de
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prata, sem irradiacdo. Porém, o teste revelou que o referido aumento s6 ocorre quando
ha a irradiacdo com o laser. A ablagdo desta solugdo também foi realizada com outros
harmonicos do laser (532 nm e 1064 nm), entretanto, o efeito de aumento na
fotoluminescéscia ocorreu apenas com a irradiacdo em 266 nm, numa clara indicacéo de
que a fotofragmentacdo é fortemente dependente da energia dos fotons usados na
irradiacdo. Outra observacdo digna de nota é que a combinacdo entre a prata e 0 ZnS
também aumentou a estabilidade da amostra, de modo que o fendbmeno de
fotoluminescéncia pode ser verificado em experimentos realizados dois meses depois da
sintese inicial.

Na tentativa de aprofundar a investigagdo dos fendmenos mencionados
anteriormente, resolvemos verificar se o tamanho das nanoparticulas de prata teria
alguma influéncia na interagdo com o sulfeto de zinco e, por consequéncia, sobre a
fotoluminescéncia. Nesse sentido, foi sintetizada uma nova solucdo com nanoparticulas
de 35 nm de tamanho médio. Devido as particularidades da interacdo do laser com o
alcool isopropilico, neste solvente néo foi possivel produzir nanoparticulas de prata com
pouca variacdo de tamanho e de menor tamanho.

Na Figura 3.18 sdo mostrados os graficos de fotoluminescéncia das duas
amostras (contendo ZnS e nanoparticulas de prata com diferentes tamanhos) apés a
irradiacdo. Nela, estd claro que a solu¢do com nanoparticulas de prata cujo didmetro
médio é menor (12 nm) apresenta maior fotoluminescéncia. Estes resultados sugerem
que o aumento da fotoluminescéncia possa estar de alguma forma relacionado a efeitos
de aumento de campo local, os quais sdo mais pronunciados na presenca de
nanoparticulas com diametros menores e que, assim, poderiam intensificar a
luminescéncia [83,84].
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Figura 3.18: Influéncia do tamanho das nanoparticulas na fotoluminescéncia da amostra de ZnS com prata
em alcool isopropilico. Curva em vermelho: ZnS diluido em coloide com nanoparticulas de prata com
tamanho médio de 12 nm, apos irradiacdo. Curva em azul: as nanoparticulas de prata, neste caso, apresen-
tavam tamanho médio de 35 nm.
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Para estas amostras também tentou-se medir espectros com a técnica de XPS.
Nas medidas observou-se apenas um intenso sinal do carbono 1s e de oxigénio. O
equipamento ndo foi capaz de detectar enxofre, zinco ou prata. Isso indica que a
superficie das nanoparticulas ficou recoberta por carbono ou compostos de carbono,
proveniente do alcool isopropilico (C3HgO). Viu-se, pelos espectros de absorcdo UV-
Vis, que a adicdo de nanoparticulas de prata aumenta muito a absorcéo de luz na regido
do ultravioleta. Como o laser utilizado na reirradiagao opera na faixa do ultravioleta (A
= 266 nm), a energia depositada na solucdo é muito grande, o que pode promover uma
polimerizacdo capaz de gerar cadeias de carbono amorfo. Segundo esta hipotese, este
carbono envolveria as nanoparticulas de prata e ZnS e obstruiria o sinal destes
compostos na medida de XPS.

Na Figura 3.19 podem ser observadas imagens de microscopia eletronica de
transmissdo, nas quais € visivel a presenca de nanoparticulas aproximadamente esféricas
e com pequenos diametros, muito menores que 20 nm. Tendo em vista a diferenca de
namero atémico, espera-se que 0 contraste seja significativamente maior para a prata,
em comparacao aos outros elementos presentes. Levando-se em consideracdo que nas
medidas de XPS foi medido apenas um pico intenso do carbono, por uma imagem como
a apresentada em 3.19 (b) poder-se-ia concluir que as nanoparticulas de prata estariam
envoltas por cadeias de carbono.

(a)

200 nm

Figura 3.19: Imagens de microscopia eletronica de transmisséo das nanoparticulas de prata em alcool
isopropilico com ZnS, apo6s a irradiagdo. Ampliagdo: (a) 30 kX, (b) 120 kX.

Ainda sobre as amostras produzidas a partir da irradiacdo da suspensdo contendo
ZnS diluido no coloide de prata, foram realizadas medidas de difracdo de raios X
(XRD). A Figura 3.20 mostra o difratograma da amostra, no qual foi possivel identifi-
car, além dos mesmos picos da amostra de ZnS em isopropilico, picos referentes a prata.
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Figura 3.20: Difratograma da amostra de nanoparticulas de prata com ZnS em alcool isopropilico.

A Figura 3.21, por sua vez, mostra o padrdo de difracdo em area selecionada. A
partir deste padrdo de difracdo, € possivel inferir varias fases presentes na amostra, tais
como: Ag.S, AgZn, ZnS e Ag. Vé-se, portanto, que a prata interage fortemente com o
sulfeto de zinco sob a irradiagéo do laser.

Figura 3.21: Padrdo de SAED da amostra de ZnS com prata em alcool isopropilico.

Para quantificar a luminescéncia desta amostra em relagdo a outras substancias
fotoemissoras, utilizou-se o conceito de rendimento quantico. Os dados sdo calculados
de acordo com a equacgdo 2.15, conforme descrito na secdo 2.3.3. Tanto a amostra
quanto o corante foram excitados com radiagdo de comprimento de onda 280 nm. Na
Tabela 3.1, “A” indica o valor maximo da banda de absorcéo, [ | é a integral calculada
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sobre o espectro de fotoluminescéncia e ®f 0 rendimento quantico. O rendimento
quantico determinado para esta amostra é de 43%.

Tabela 3.1: Dados obtidos para o célculo de rendimento quantico para a amostra de prata com
ZnS em alcool isopropilico.

A(u.a) Sl (u.a) ®r (%)
Ag com ZnS em alcool 0,125 181161 43
isopropilico
9,10-difenilantraceno 1,509 45758,77 88*

*Valor obtido da literatura [85]. “4 " refere-se ao pico de intensidade da banda de absorbancia, [ 1 é a
integral do espectro de fotoluminescéncia e @ (%) é rendimento quéntico

3.4  Ablacdo a Laser do Sulfeto de Zinco com Nanoparticulas de Prata em Agua
Bidestilada

Também investigou-se 0 que acontece quando a solucdo de nanoparticulas de
prata é sintetizada em agua bidestilada. Para tanto, 1 mg de ZnS foi adicionado a 10 mL
de um coloide de prata com nanoparticulas com aproximadamente 9 nm de didmetro
médio, e a amostra foi irradiada pelo laser de ultravioleta durante 120 segundos. N&o
ocorreu nenhuma mudanca significativa no espectro de absorcdo e a amostra ndo se
tornou luminescente. Para verificar o que acontecia quando a solugdo era irradiada por
mais tempo, a mesma foi submetida a uma irradiagdo com 3000 tiros.

A Figura 3.22 (a) mostra os espectros de absorcdo UV-Vis logo apds a
irradiacdo. Comparando-se a intensidade da banda de absor¢do das nanoparticulas de
prata com aquela da amostra contendo ZnS diluido no coloide de prata (ap6s a
irradiacdo), pode-se notar uma diminuicdo do pldsmon em torno de 400 nm. Porém,
apos transcorridas trés horas, esta reducdo é mais substancial. Este fenbmeno é similar
ao que foi observado quando o solvente utilizado foi o alcool isopropilico (vide Figura
3.16).

10 — AgNp 1ol Mesmas amostras ——AgNp
AgNp + ZnS apos trés horas  ——AgNp +ZnS
ZnSemH,0 F ZnS emH,0

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

T [ —
0,0 - L L - L - - 00 1 1 I ] 1 L L
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Figura 3.22: (a) Espectro de absor¢do UV-Vis do coloide de prata (preto), da solucéo de nanoparticulas de
prata com ZnS em agua bidestilada logo apo6s a irradiagdo (azul) e do ZnS diluido em agua (vermelho).
(b) Medidas de absorcdo para as mesmas amostras ap0s a passagem de trés horas.
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De fato, o efeito que se observa na Figura 3.22 é semelhante aquele que foi
descrito para as amostras sintetizadas em alcool isopropilico. Contudo, quando a agua é
utilizada como solvente, a fotofragmentacdo do pé de ZnS diluido no coloide de prata
pelo laser de A = 266 nm resulta num impressonante efeito de luminescéncia azul, que é
visivel a olho nu (vide Figura 3.23). Além disso, a amostra apresenta
fotoluminescénciamesmo quando excitada por aproximadamente quatro semanas apos a
sintese, sendo, portanto, muito mais estavel que as amostras semelhantes sintetizadas
sem a presenca da prata.

Figura 3.23: Comparagdo entre as fotoluminescéncias da agua bidestilada (lado esquerdo) e da amostra de
ZnS com prata, ap0s fotofragmentacao (lado direito), quando excitadas pelo laser de 266 nm.

Realmente, esta amostra apresenta notavel luminescéncia visivel a olho nu. Na
Figura 3.24, pode-se observar uma imagem em que se destaca a cor azul do coloide.
Esta fotografia foi obtida ao abrir parte do tampo superior do equipamento utilizado
para investigar a fotoluminescéncia. O comprimento de onda de excitacdo utilizado foi
300 nm.

L

Figura 3.24: Detalhe da fotoluminescéncia, visivel a olho nu, da amostra de ZnS diluida em coloide de
prata (em agua bidestilada) e submetida a fotofragmentacéo.
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A Figura 3.25 mostra medidas de fotoluminescéncia comparando as nanoparti-
culas de prata, sulfeto de zinco e sulfeto de zinco com NP de prata. Pode-se notar quan-
titativamente, neste grafico, que a irradiacdo da amostra de prata com sulfeto de zinco
provoca um expressivo aumento na fotoluminescéncia, fazendo com que a emissdao na
regido do azul se torne muito significativa.
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Figura 3.25: Comparagdo da emissdo das nanoparticulas de ZnS, das nanoparticulas de
prata, da &gua bidestilada e a solugéo contendo nanoparticulas de prata com ZnS.

Novamente, neste caso, foram realizados experimentos variando o tamanho mé-
dio das nanoparticulas de prata. Em agua bidestilada, com o aumento da poténcia do
laser, p6de-se sintetizar nanoparticulas de prata com diametro médio de 1,5 nm, menor
do que aquelas produzidas em alcool. A comparacao entre as fotoluminescéncias é apre-
sentada no gréafico da Figura 3.26. Neste caso, a curva em azul, referente as nanoparticu-
las de diametro médio de 9 nm, apresenta maior luminescéncia. A curva em vermelho,
por sua vez, diz respeito as nanoparticulas com 1,5 nm de didmetro médio. Neste caso,
contrariamente ao que fora observado nos experimentos envolvendo o élcool isopropi-
lico, sdo as nanoparticulas de diametro maior que induzem o aumento da fotolumines-
céncia. Este resultado, por sua vez, ndo corrobora a hip6tese de que seria um efeito de
aumento de campo elétrico local o responsavel pelo referido aumento na luminescéncia.
Sendo assim, faz-se necessario levantar outras hipdteses. Neste sentido, outra possibili-
dade que permitiria compreender o efeito da presenca das nanoparticulas de prata para o
aumento da fotoluminescéncia poderia estar relacionada a um processo semelhante a
dopagem, no sentido que a prata atuaria enquanto doador de portadores de carga (elé-
trons) ao ZnS . Desta forma, deveria haver alguma espécie de ligagdo quimica entre o
ZnS e a prata, 0 que explicaria a supressdo do plasmon observada tanto no caso da sin-
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tese em &gua, quanto em &lcool isopropilico. Além disso, caso houvesse a doacdo de
elétron da prata para o ZnS, isto também serviria para modificar a estrutura de niveis de
energia do ZnS, provocando uma diminuic¢do do gap, o que seria analogo ao efeito clas-
sico de dopagem [3]. Além disso, esta ligacdo quimica poderia ser mediada por uma
atracdo eletrostatica: as nanoparticulas de prata, carregadas negativamente atrairiam por
interacdo dipolar aquelas de ZnS que, assim, ficariam ligadas a superficie da prata [86].
De fato, medidas de potencial zeta realizadas para as nanoparticulas de prata sintetiza-
das em &gua bidestilada indicam potenciais zeta negativos, com magnitude da ordem de
30 mV. Essa medida é um indicador da magnitude da interagdo eletrostatica das cargas
das nanoparticulas em solucdo. Aquela atracdo ocorreria gradativamente, o que explica-
ria o fato de que o processo que conduz & luminescéncia observada acontece apos algu-
mas horas.
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Figura 3.26: Influéncia do tamanho das nanoparticulas de prata na fotoluminescéncia da amostra de ZnS
com prata em &gua bidestilada.

Tendo em vista as observacgdes realizadas acima, faz-se imortante obter imagens
de microscopia eletrbnica das amostras. Na Figura 3.27 sdo apresentadas algumas
imagens de TEM para a solucdo sintetizada a partir das nanoparticulas de prata em
agua. Nota-se a presenca de um revestimento ao redor das nanoparticulas - vide Figura
3.27 (b). Uma possivel hipotese seria haver uma estrutura do tipo core-shell, em que o
ZnS estaria recobrindo a prata, 0 que corrobora a ideia de ligagdo quimica / dopagem
abordada nos paragrafos anteriores. Outra possibilidade estaria associada ao fato de que,
como estas nanoparticulas foram sintetizadas em &gua, pela diferenca de numero
atdmico, entdo, seria plausivel supor que as nanoparticulas de prata estivessem sendo
revestidas por algum oxido, como, por exemplo, o ZnO. Neste caso, também haveria
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uma estrutra do tipo core-shell, mas seria um ¢xido a recobrir as nanoparticulas de
prata.

@
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Figura 3.27: Imagens de microscopia eletronica de transmissao do coloide irradiado contendo ZnS e na-
noparticulas de prata em agua bidestilada. Ampliacdo: (a) 30 kX, (b) 150 kX.

A Figura 3.28 mostra o difratograma (XRD) da amostra, no qual identificaram-
se picos referentes ao ZnS em geometria cubica, e também picos da prata metalica e do
6xido de zinco (ZnO), demonstrando que, em &gua bidestilada, parcela do zinco presen-
te na amostra sofreu oxidagdo. Esta seria uma evidéncia a corroborar a hipotese da for-
mac&o de estruturas core-shell de ZnO e Ag.
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Figura 3.28: Difratograma da amostra de nanoparticulas de prata com ZnS em agua bidestilada.

O padréo de difracdo em &rea selecionada (SAED) desta amostra é apresentado
na Figura 3.29. Ha indicios da presenca de varios compostos na amostra, pelo padréo de
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difracdo, tais como: Ag,S, Ag,SO4 AgZn, Ag, ZnS e, inclusive, ZnO. Claramente, a
prata reage com 0 ZnS quando a solucéo é irradiada pelo laser.

Figura 3.29: Padréo de SAED da solugdo de nanoparticulas de prata com ZnS em agua bidestilada.

As medidas de XPS para esta amostra s&o mostradas nas Figuras 3.30 a 3.32. A
primeira figura traz a medida na regido do Zn 2p. E facil distinguir os picos referentes
aos estado 2pzp e 2py. Porém, ao contrario da amostra produzida em alcool isopropilico
e sem prata, 0 melhor ajuste para a regido 2ps. inclui apenas um pico, o qual possui
centréide em 1021,8 eV (Figura 3.30). Esta energia de ligacdo é compativel com o zinco
ligado ao enxofre em ZnS ou oxigénio em ZnO.
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Figura 3.30: Espectro de XPS das nanoparticulas de ZnS com prata em H,O na regido do Zinco 2p. Curva
A:1021,8 eV.
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A medida na regido do enxofre 2p é mostrada na Figura 3.31. O ajuste
considerando as componentes 2pzy; € 2py/» resultou em centréides em 168 eV e 169,2
eV, respectivamente. Estas energias de ligacdo estdo de acordo com sulfatos de enxofre
(SO4). Caso o enxofre estivesse ligado com o Zinco para formar ZnS, deveriamos
observar um pico em torno de 161 eV.
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Figura 3.31: Espectro de XPS das nanoparticulas de ZnS com prata em H,O na regido do enxofre 2p.
Curva A: 168 eV. Curva B: 169,2 eV.

O ajuste na regido da prata 3ds, pode ser realizado com apenas um pico (vide
Figura 3.32). O centroide obtido pelo ajuste esta em 368 eV. Sabe-se que o pico da prata
3dsy, desloca muito pouco em relagdo a prata pura (Ag®) quando ela forma compostos
com outros elementos. A energia de ligacdo encontrada pode indicar que a prata se liga
ao enxofre para formar Ag,S. Porém, o enxofre deveria ter uma energia de ligacdo em
torno de 161 eV, algo que ndo é observado. O valor de 368 eV também pode ser associ-
ado ao sulfato de prata (Ag.SO,4) [87] e, neste caso, a posi¢do do enxofre esta de acor-
do. Sendo assim, pode-se sugerir que existe a formacdo de um sulfato de prata na super-
ficie da amostra.
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Figura 3.32: Espectros de XPS da amostra de nanoparticulas de prata com ZnS em H,O na regido da prata
3d. Curva A: 368,0 eV.

Dando prosseguimento ao trabalho de caracterizagdo, com as medidas de
fotoluminescéncia foram realizados calculos de rendimento quéntico. A analise foi
realizada com 0s mesmos parametros da Secéo 3.3, com a excecao da excitagédo: tanto a
amostra quanto o corante foram excitados com 300 nm. Na Tabela 3.2 estd o valor
calculado para o rendimento quantico. Nesta amostra, o valor calculado para o
rendimento quéantico foi 22%, que corresponde a aproximadamente metade do valor
encontrado para o zinco com adicdo de prata em alcool isopropilico.

Tabela 3.2: Dados obtidos para o célculo de rendimento quantico para a amostra de prata com

ZnS em H,0.
A (u.a) J1(ua) Pr(%)
Nanoparticulas de prata
com ZnS em agua 0,085 395,57 22
bidestilada
9,10-difenilantraceno 1,509 15121,44 88*

*Valores obtidos da literatura [85]. “4” refere-se ao pico de intensidade da banda de absorbéncia, [ 1 é a
integral do espectro de fotoluminescéncia e ®¢ (%) é rendimento quéntico
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Capitulo 4

Discussdes

Neste trabalho, foi possivel demonstrar ser factivel a produgédo de nanoparticulas
de ZnS, a partir de uma solucdo contendo o pé comercial deste material, em alcool iso-
propilico e em &gua, via ablacdo a laser. Por meio de medidas de UV-Vis, observamos
mudancas na absorbancia do coloide, conforme era irradiado pelo laser de 266 nm. Es-
tas mudancas estdo em acordo com a reduc¢do de tamanho das particulas do p6 comerci-
al e a efetiva sintese de nanoparticulas. Isto também é compativel com efeitos de confi-
namento quantico nessas nanoparticulas sintetizadas. De fato, os espectros (Figura 3.5)
sdo semelhantes aos espectros de pontos quanticos de ZnS encontrados na literatura. De
acordo com os dados de DLS (Figura 3.3), pode-se confirmar que parte do material irra-
diado corresponde a nanoparticulas com didmetros médios menores que 10 nm, incluin-
do particulas com tamanhos da ordem de 1 nm. Esta reducdo de tamanho também foi
confirmada por meio de imagens de microscopia eletrénica de transmissao (Figura 3.4);
esta técnica ainda permitiu determinar que as nanoparticulas tém formato aproximada-
mente esférico. Sabe-se que o efeito de confinamento quantico e as sobreposicGes dos
orbitais sdo méaximos quando o tamanho da nanoparticula é préximo ao raio de Bohr.
Para 0 caso do ZnS em geometria cUbica, este pardmetro é da ordem de ~2,5
nm [74,78,88,89]. Assim sendo, parcela significativa das nanoparticulas sintetizadas
pode ser considerada pontos quanticos.

As medidas da Figura 3.6, por sua vez, correspondem a varia¢fes na fotolumi-
nescéncia das amostras, segundo o numero de tiros a que o coloide foi submetido. Estas
também sdo compativeis com a producdo de pontos quanticos de ZnS, no sentido em
que fica evidente 0 aumento da luminescéncia, correspondente ao surgimento de parti-
culas pequenas, 0 que também encontra suporte na literatura. Estes espectros séo carac-
terizados por uma pronunciada emissé@o de luz que ocorre na regido do ultravioleta, que
é, igualmente, uma caracteristica dos pontos quanticos de ZnS. As amostras sintetizadas
inicialmente em alcool isopropilico apresentaram luminescéncia quando a excitacao
ocorria dentro do intervalo de um dia, apés a sintese.

Em uma segunda etapa, nanoparticulas de ZnS foram produzidas em agua bides-
tilada. A reducdo de tamanho também foi confirmada por meio de medidas de UV-Vis,
DLS e fotoluminescéncia (vide Figuras 3.12, 3.13 e 3.14). A fotoluminescéncia destas
amostras é um resultado importante quando se pensa em aplicagdes em areas como bio-
logia e medicina, uma vez que compostos sintetizados em agua tem maior potencial de
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serem biocompativeis. Estas amostras sintetizadas em agua apresentaram fotolumines-
céncia quando a excitagdo ocorria dentro do intervalo de quatro horas, apds a sintese.

Nos experimentos em que se dissolveu o pé de ZnS em coloides de prata, a sus-
pensdo obtida foi também irradiada, visando a fotofragmentacdo. Num primeiro mo-
mento, a irradiagdo ocorreu com nanoparticulas de prata em alcool isopropilico. No es-
pectro de UV-Vis, Figura 3.16, pode-se notar que, apos duas horas da irradiacdo, houve
um aumento da intensidade da absorcéo na regido do ultravioleta e a supresséo do plas-
mon da prata em 400 nm. Detectamos que esta mudanca no espectro corresponde ao
surgimento de uma fotoluminescéncia significativa. De fato, a luminescéncia da amostra
aumentou cerca de seis vezes, em relacdo ao coloide que ndo continha prata.

A supressdo do plasmon da prata é indicativa de que o p6 de ZnS reagiu com a
prata, 0 que também pode ser associado ao aumento da absorbancia. A reacdo quimica
entre os dois materiais foi confirmada pela medida de SAED, na qual ligas de prata com
enxofre e zinco puderam ser observadas (vide Figuras 3.17 e 3.22). Nos experimentos,
foi constatado que a interacdo entre o ZnS e o coloide de prata aumentou a estabilidade
das amostras fotoluminescentes para, aproximadamente, dois meses.

Para quantificar a emissdo da amostra produzida a partir do ZnS com
nanoparticulas de prata em &lcool isopropilico foram realizadas medidas de rendimento
quantico. O valor calculado foi de 43 %. Como substancia padréo foi utilizado o corante
(9-10 difenilantraceno), diluido em alcool etilico, que apresenta rendimento quantico de
88%. Para efeito de comparacdo, podem ser citados materiais conhecidos por possuir
um alto rendimento quéntico, tal como a fluoresceina, cujo rendimento quantico é de
79% quando dissolvida em NaOH [90], e a rodamina 101, que diluida em uma solucéo
de etanol com HCl a 0,01%, apresenta 100% de rendimento quantico [91]. Dado que as
amostras sintetizadas, do ponto de vista do tamanho médio das nanoparticulas, s&o poli-
dispersas e que, no caso do ZnS, o raio de Bohr do éxciton corresponde a 2,5 nm, ent&o,
poderia ser interessante a utilizacdo de técnicas como a centrifugacdo para selecionar
com mais precisdo os tamanhos e a dispersdo das nanoparticulas e, assim, obter rendi-
mentos quanticos maiores. Por outro lado, mesmo nas amostras polidispersas obtidas, a
fotoluminescéncia é significativa. Neste sentido, entende-se que um dos objetivos do
trabalho tenha sido alcancado. Além disso, os resultados aqui apresentados sugerem
diversas possibilidades de trabalhos futuros.

No caso em que as fotofragmentacdes foram realizadas em agua bidestilada, as
mudangas nos espectros de absorcéo e fotoluminescéncia ocorreram cerca de trés horas
apos o processo de irradiacdo. Notavelmente, parte da fotoluminescéncia (Figura 3.25)
passou a ocorrer na regido do azul do espectro visivel, 0 que é bastante conveniente
quando se pensa em aplicacOes relacionadas a sensores e biosensores. Em outra nota, a
fotoestabilidade da amostra também aumentou para aproximadamente quatro semanas,
caracteristica igualmente importante para possiveis aplica¢cfes em biofot6nica. A intera-
¢ao entre os dois materiais (ZnS e prata) foi capaz de modificar os niveis de energia das
nanoparticulas de ZnS, porém, os resultados ainda ndo fornecem informacdo suficiente
a fim de elucidar exatamente este mecanismo. A este respeito, uma explicacdo tentativa
poderia ser elaborada de acordo com o modelo proposto na se¢do 3.4. Em resumo, as
nanoparticulas de prata seriam recobertas pelos pontos quanticos de ZnS devido a atra-
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cao eletrostatica, assim, seria formada uma estrutura do tipo core-shell. Isto é compati-
vel com: a supressdo do plasmon da prata observada; com o tempo (duas ou trés horas)
necessario para o surgimento do efeito de fotoluminescéncia; com o aumento da fotoes-
tabilidade; e também com o deslocamento da luminescéncia do ultravioleta para o azul.
Algumas imagens de microscopia eletronica (Figura 3.29), de fato, revelam a existéncia
dessas estruturas do tipo core-shell. Entretanto, pode haver outras explicacbes como,
por exemplo, a presenca de ZnO (Figura 3.30), 0 que também seria compativel com a
luminescéncia na regido do azul. Além disso, quando da presenca das nanoparticulas de
prata, poderia haver efeitos relacionados ao aumento de campo local, porém, esta hipo-
tese € incompativel com a reducdo da fotoluminescéncia ocorrida na presenca de parti-
culas menores (da ordem de 1,5 nm), em relacdo aquela que ocorreu na presenca de
particulas com tamanho médio de 9 nm (Figura 3.28 e discussdo antecedente).

Destacamos, portanto, que a hipétese de que ocorre uma ligacdo do ZnS a super-
ficie da prata é corroborada pelas observacdes de supressdo do plasmon. Além disso,
pode-se dizer que haveria troca de cargas de modo que 0s niveis de energia do ZnS seri-
am alterados, resultando na mudanca de gap que corresponde ao deslocamento para o
azul percebido na fotoluminescéncia. Porém, estudos mais aprofundados ainda sdo ne-
cessarios a fim de melhor investigar esta hipdtese. Feita esta ressalva, importa destacar
que, por meio deste trabalho, foi desenvolvida uma rota de sintese, baseada na ablacao a
laser, que permite a obtencdo de amostras contendo pontos quéanticos a partir de um p6
comercial. Além disso, os coloides de ZnS e prata em agua bidestilada apresentam foto-
luminescéncia visivel a olho nu, na regido do azul, caracteristicas desejaveis para mar-
cadores com potencial aplicacdo em biofotdnica. Acreditamos ser esta a contribuicéo
mais significativa do trabalho.
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Capitulo 5

Conclusofes

Neste trabalho foram sintetizadas solucfes coloidais de nanoparticulas de sulfeto
de zinco em alcool isopropilico e em agua bidestilada via ablacdo a laser em meio liqui-
do. Os coloides obtidos foram caracterizados por diversas técnicas (UV-Vis, DLS, foto-
luminescéncia, XPS, XRD e TEM), o que permitiu a obtencdo de dados sobre suas ca-
racteristicas oOpticas, morfoldgicas, quimicas e estruturais. Durante a producdo com o
laser utilizado, operando a taxa de 10 Hz, constatou-se que a sintese dos pontos quéanti-
cos é relativamente rapida e o processo de ablacdo dura cerca de 300 segundos para a
solucdo em isopropilico, e 120 segundos para a solu¢do em agua. Tanto as nanoparticu-
las sintetizadas em agua quanto as produzidas em &lcool isopropilico apresentaram ab-
sorbancia na regido do ultravioleta caracteristica de pontos quanticos. Nas medidas de
DLS pbde-se observar que foram produzidas nanoparticulas de tamanhos variados, in-
cluindo uma parcela cujo didmetro é inferior a 10 nm, mas também parcela significativa
de nanoparticulas entre 1 nm e 3 nm. Isto é importante porque, para 0 ZnS, o raio de
Bohr corresponde a 2,5 nm. As medidas de microscopia eletrdnica de transmissdo con-
firmaram a producdo de nanoparticulas esféricas e com tamanhos pequenos, em acordo
ao que fora determinado via DLS. Estes dados sdo importantes porque comprovam a
possibilidade de se utilizar a técnica de ablacéo a laser visando a sintese de pontos quéan-
ticos. Com isto, fica demonstrada a viabilidade de se produzir nanoparticulas de ZnS
por meio da ablacéo a laser, que pode ser considerada uma “técnica verde”, em contra-
posicao as sinteses realizadas por rotas quimicas. Estas se utilizam de reagentes que, na
maioria das vezes, sdo tdxicos e 0s nanomateriais produzidos necessitam passar por
processos de purificacdo, o que gera subprodutos que poluem o meio ambiente. Neste
sentido, a ablacdo a laser constitui importante alternativa para a sintese de nanomateriais
com propriedades de fotoluminescéncia, propriedades estas que podem servir a diversas
aplicacdes em biofotonica, em especial, biosensores.

Por meio das medidas de fotoluminescéncia realizadas, constatou-se que para a
amostra de ZnS em isopropilico a emissdo mais intensa ocorre quando € excitada por
luz de 280 nm. A emissdo ocorre mais fortemente na regido do ultravioleta, entretanto,
outra parcela ocorre entre 500 e 700 nm. Segundo 0 monitoramento realizado por medi-
das de absorbancia, espalhamento dinamico de luz e fotoluminescéncia, constatou-se
gue esta amostra permanece estavel, em média, por 24 horas. Para a amostra sintetizada
em agua bidestilada, a fotoluminescéncia mais significativa ocorre quando excitada em
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250 nm. Neste caso, uma parcela da emissdo se da na regido visivel do espectro eletro-
magnético. Esta amostra permanece luminescente por aproximadamente quatro horas.

Neste trabalho também sdo apresentados dados referentes a interacdo do ZnS
com nanoparticulas metalicas de prata nos dois solventes utilizados. O p6 de ZnS foi
adicionado aos coloides de prata previamente sintetizados e, entdo, procedeu-se a foto-
fragmentacdo desta solucdo. Dados obtidos por diversas técnicas (XPS, TEM/SAED,
UV-Vis) mostraram que 0 ZnS e a prata reagiram sob acao do feixe laser. Foi verificado
que a mudanca nos espectros de absorcdo e de fotoluminescéncia ocorrem apenas algu-
mas horas apo6s a irradiagdo. No caso da interagdo com nanoparticulas de prata sinteti-
zadas em alcool isopropilico houve um aumento de fotoluminescéncia de aproximada-
mente seis vezes e a amostra ficou mais estavel, exibindo fotoemissdo mesmo quando
excitada dois meses depois da sintese. Para a prata em &gua bidestilada, 0 aumento da
fotoluminescéncia foi de aproximadamente trés vezes. Neste caso, houve também um
notavel deslocamento da emissdo luminosa, que passou a ser mais intensa na regido azul
do espectro eletromagnético. Além disso, a estabilidade da fotoluminescéncia desta
amostra foi estendida para aproximadamente dois meses. Foram também realizados
calculos de rendimento quantico para as amostras com prata. Este dado relaciona a efi-
ciéncia em converter a energia absorvida em energia emitida. A amostra de ZnS com
prata em alcool isopropilico apresentou um rendimento de 43% e a sintetizada em agua
de 22%.

Revisitando os objetivos iniciais demonstramos, por meio deste trabalho:
1) A possibilidade de produzir pontos quantico de ZnS via ablacéo a laser, tanto em
agua bidestilada quanto em alcool isopropilico;
2) Que a adicdo de nanoparticulas de prata implica em significativo aumento da fotolu-
minescéncia e de sua estabilidade e, além disso, que as amostras em agua bidestilada
apresentam fotoluminescéncia na regido do azul, visivel a olho nu;

Assim, concluimos que os objetivos propostos foram cumpridos e que foram
abertas diversas possibilidades de continuidade para investigagoes futuras.
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