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1 INTRODUCAO

Soélidos que presentam ao menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica (~1 nm —
100 nm),! possuem propriedades Opticas, elétricas e magnéticas diferenciadas dos materiais
macroscaépicos (bulk). Em especial, nanomateriais semicondutores possuem um elevado interesse
tecnologico e académico devido a suas propriedades ajustadas, ou controladas, pelas suas
dimens0es, distribuicdo de tamanho, forma, composicdo, caracteristicas de superficie, entre
outros fatores estruturais. Como exemplo, o confinamento dos portadores de carga, elétrons e
buracos, em semicondutores com dimensdes inferiores ao raio de Bohr (a,), levam a
propriedades Oticas e eletrdnicas com potenciais aplicacdes tecnoldgicas. Neste contexto,
nanomateriais semicondutores esféricos (diametro < a,) sdo denominados pontos quanticos
(quantum dots, QD), nanofios (largura < a,) de fios quanticos (quantum wires) e nanoplacas
(altura < a,) de paredes quanticas (quantum wells). Atualmente, nanomateriais
semicondutores podem ser encontrados em diversos dispositivos essenciais para a manutencao
do modo de vida atual como sistemas de geracdo de energia, sensores, displays de LED (light-
emitting diode) e LCD (liquid-crystal display) e componentes eletrdnicos como transistores.
Deste modo, a sintese de nanomateriais semicondutores com elevado controle de forma, tamanho
e composicdo quimica levam a sistemas com elevada pureza de emissédo de fluorescéncia (pureza
de cor) e propriedades controladas. Entretanto, fatores estruturais tanto do interior (estrutura
cristalina, cristalinidade, concentracdo de defeitos etc.) quanto de superficie (deformacdo de
rede, cristalinidade, tipos de ligantes de superficie e impurezas) dos nanomateriais afetam estas
propriedades e, consequentemente, as eficiéncias dos dispositivos fabricados com nanomateriais.

A obtencdo de nanomateriais com um extremo controle das suas caracteristicas estruturais
pode levar a um minucioso controle de suas propriedades e, consequentemente, a aplicagfes
tecnoldgicas sem precedentes. Nanomateriais possuem efeitos de tamanho (estruturais e

fenomenoldgicos) decorrentes de suas dimensdes nanomeétricas e elevada relacdo superficie por
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volume. Diferentemente de solidos estendidos (bulk materials) que possuem dimensGes
macroscopicas e suas propriedades sdo controladas pela sua microestrutura (estrutura cristalina,
forma e arranjo topoldgico de fases e defeitos, defeitos pontuais, deslocamentos, falhas de
empilhamento e contornos de grdo), nanomateriais possuem pronunciados efeitos de tamanho
onde podemos definir este conjunto de propriedades estruturais como ‘“nanoestrutura”
(microestrutura em materiais nanométricos). Assim, nanomateriais podem apresentar diferentes
fontes de defeitos estruturais como relaxamento de superficie devido ao tamanho (gradiente de
deformacdo compressiva), deformacdo anisotropica devido a forma, deformacéo nos limites de
grdo devido a geminacdo e volume ndo preenchido, deformacdo de epitaxia em estruturas
core/shell, e deformacdo devido a formacao de ligas. O estudo destas propriedades estruturais é,
atualmente, de elevada relevancia cientifica e tecnoldgica uma vez que as propriedades Unicas
provenientes dos nanomateriais e suas performances sdo afetadas pela sua nanoestrutura.
Mediante as declara¢fes acima citadas, o problema a ser abordado neste projeto sera a
obtencdo de nanoparticulas com elevado controle de morfoldgico e baixa densidade de defeitos
cristalinos (nanocristais) via processos de tratamento térmicos (thermal annealing) in-situ.
Enquanto o estado da arte da sintese de nanomateriais foi no passado a obtencdo de
nanomateriais com elevado controle de forma e tamanho, atualmente, busca-se a obtencéo de
nanomateriais com propriedades estruturais avancadas e propriedades oOticas e eletronicas
superiores (elevado rendimento quéntico de fluorescéncia para nanomateriais para dispositivos
Oticos e portabilidade de carga para dispositivos tipo transistores e células solares). Portanto,
neste projeto serdo pretende-se estudar métodos de sintese que produzem nanomateriais com

propriedades Gticas e eletronicas superiores.

2 OBJETIVOS

Estudar novos métodos de tratamento térmico para controle estrutural de nanoparticulas

semicondutoras via processos in-situ.
2.1.1 Metas

a) Sintetizar nanoparticulas semicondutoras (QDs) II-VII e 11I-V e 0xidos metélicos de
diferentes composicdes quimicas com elevado controle de forma, tamanho e
distribuicdo de tamanhos pelo método de decomposicdo térmica, injecdo a quente dos

precursores metalicos ou sintese hidrotérmica.
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b) Utilizar diferentes temperaturas de sintese e relagcbes precursor metélico/surfactante
para controlar processos de tratamento térmico dos nanomateriais visando obtencao de
nanoparticulas com baixa densidade de defeitos;

c) Awvaliar as propriedades estruturais dos QD por imagens de HRTEM utilizando novos
métodos de tratamento de imagens e correlacionar com os dados de refinamento

estrutural no espaco real G(r) de resultados de Funcéo de Distribuicdo de Pares (PDF);
3 METODOLOGIA

A sintese dos nanomateriais sera realizada em sistemas fechados em balGes de trés bocas
acoplados em uma linha de Schlenk (gas/véacuo) e a um controlador de temperatura. Diferentes
precursores metalicos tipo acetato, actetilacetonato e oleato metalicos (Cd, Zn e Fe) serdo
utilizados em conjunto com precursores de calcogénios (O, S, Se e Te) para producdo dos
materiais via decomposicdo térmica dos precursores metalicos (sintese em elevadas
temperaturas) ou via injecdo a quente dos precursores metalicos (injecdo a quente de ao menos
um precursor no meio reacional). Diferentes classes de surfactantes serdo exploradas como
acidos carboxilicos, alcoois, acidos fosfénicos e fosfinas para controle das propriedades de
superficie. Utilizando diferentes patamares de nucleagdes (170 °C — 300 °C) e crescimento (200
°C — 400 °C) pretende-se otimizar procedimentos de sintese para obtengdo de nanomateriais com
baixa concentracdo de defeitos. Estes procedimentos serdo aperfeicoados em temperaturas acima
de 300 °C por tempos de reacdo entre 1h-24h, porém evitando procedimentos de crescimento de
Ostwald que podem levar a perda do controle morfolégico (tamanho e distribui¢do de tamanhos).
Diferentes surfactantes modificados como oleatos de sodio, litio e potassio ou surfatantes
inorganicos também serdo explorados para otimizar a quimica de superficie e a melhoria
estrutural da superficie dos nanomateriais. Ao elevar a temperatura de crescimento e/ou
annealing das nanoparticulas pretende-se fornecer energia ao sistema para diminuir a quantidade
de defeitos cristalinos nos materiais. A comparacgdo entre métodos de tratamento térmicos in-situ
e ex-situ também serdo realizadas buscando primeiramente a manutencdo das caracteristicas
morfologicas (tamanho, forma e distribuicdo de tamanhos) e a diminuicdo dos defeitos
estruturais, ou seja, a obtencdo de nanocristais (nanoparticulas sem defeitos cristalinos). As
diferentes amostras obtidas pelos processos de sintese serdo estudadas por técnicas avancas em
microscopia eletronica de transmissdo incluindo novos métodos de tratamento de dados de
HRTEM (imagens de alta resolucao) e Funcéo de Distribuicdo de Pares por Difracdo de Elétrons
(ePDF) visando a caracterizacdo estrutural precisa dos nanomateriais e sua correlacdo com as

propriedades dticas e eletronicas.



