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palavras-chave 
 

Nanocompósitos, nanopartículas semicondutoras, SiO2, TiO2, filmes LbL,
di-ureiasils, propriedades ópticas e morfológicas 

resumo 
 
 

Os nanocompósitos de semicondutores têm uma elevada importância
tecnológica devido às suas propriedades serem condicionadas pelo tamanho
que apresentam. Estes materiais poderão ter aplicações tão variadas como em
fotocatálise, em fungicidas, biomedicina ou em dispositivos optoelectrónicos.  
O primeiro capítulo desta tese faz uma breve contextualização do trabalho no
âmbito geral da Nanotecnologia e Nanociência: principais estratégias,
nanomateriais e potenciais aplicações. 
Investigou-se a deposição de sulfuretos e selenetos metálicos em partículas
inorgânicas recorrendo-se à decomposição de ditiocarbamatos (ou
diselenocarbamatos) metálicos. No segundo capítulo é discutido, a preparação
e caracterização de nanoestruturas do tipo SiO2/ME (onde M é um metal = Zn,
Cd, Bi, Pb, Ag e Au e E = S ou Se). O sistema SiO2/ZnS é estudado
detalhadamente na tentativa de se entender o mecanismo da reacção de
decomposição do ditiocarbamato metálico em sulfureto metálico. 
No capítulo 3 são apresentadas e caracterizadas nanoestruturas do tipo
TiO2/ME. Devido à presença do fotocatalisador TiO2 e sua combinação com
nanofases semicondutoras são descritos alguns testes fotocatalíticos
preliminares para o sistema TiO2/Ag2S.  
A técnica de preparação de filmes finos por deposição camada a camada é
utilizada para a preparação de filmes nanoestruturados de CdSe, CdS e
Bi2S3/SiO2. No capítulo 4 são apresentados resultados referentes à síntese e
caracterização destas nanoestruturas. Dá-se especial relevo à utilização desta
técnica na manipulação de nanomateriais revestidos organicamente com
TOPO, até aqui nunca utilizados na preparação de filmes finos por esta
técnica. 
No capítulo 5 são apresentados novos nanocompósitos baseados nos
materiais híbridos di-ureiasils. Foram preparados pelo método sol-gel filmes de
di-ureiasils, transparentes, flexíveis e fotoluminescentes, na presença de CdS,
CdSe e CdSe/ZnS. É descrito um novo método químico que permite o
revestimento de CdSe com ZnS, baseado na decomposição do precursor
unimolecular [Zn(en)3](S2CNEt2)2. Os nanocompósitos finais foram
caracterizados e verificou-se que o material nanocompósito de di-
ureiasils/(CdSe/ZnS) tem um rendimento quântico na emissão de 0.11 e
apresenta um tempo de vida para as nanopartículas muito superior ao das
partículas isoladas. Este processo é devido à transferência de energia da
matriz híbrida para as nanopartículas. 
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abstract 
 

Semiconductor nanocomposites present a high technological importance due
to their size dependent properties. Application in photocatalysis, fungicides,
biomedicine or in optoelectronic devices are expected for these materials. 
In the first chapter a contextualization on the subject Nanotechnology and
Nanoscience is made describing synthetic strategies, the nanomateriais and
their possible applications. 
The metal chalcogenides deposition on inorganic particles is investigated using
a mild temperature chemical method, comprising the chemical decomposition
of dithiocarbamates or diselenocarbamates complexes. Nanostructures of
SiO2/ME (M=Zn, Cd, Bi, Pb, Ag, Au and E=S or Se) are presented in chapter 2.
Due to some particularities associated to the SiO2/ZnS system, a systematic
study was preformed to understand the chemical mechanism of the synthesis
of the ZnS nanophase by the dialkyldithiocarbamate decomposition in the
presence of an amine. 
In chapter 3 the nanocomposites TiO2/ME are described. The TiO2 (anatase) is
a well known photocatalyst and with this in mind some preliminaries
photocatalysis studies were preformed using the nanocomposite TiO2/Ag2S in
the decomposition of phenol under UV-vis light.  
Nanostructure thin films of CdS, CdSe organically caped and Bi2S3/SiO2 were
used to fabricate LbL multilayers (chapter 4). In our study, hydrophobic QD’s
dispersed in toluene have been successfully deposited on glass and quartz
substrates previously treated with PAH. This study supports the idea that other
interactions rather than electrostatic attraction may constitute the driving force
to fabricate stable LbL films. 
In chapter 5 is described the chemical synthesis of transparent, flexible and
photoluminescent di-ureasil based nanocomposites by a sol-gel method, in the
presence of CdS, CdSe and ZnS coated CdSe QDs. For the latter a new and
alternative process has been investigated that involves the coating of
previously prepared CdSe QDs with ZnS shells derived from a ligand mixed
amine-alkyldithiocarbamate Zn(II) complex. The incorporation of such
CdSe/ZnS QDs into the d-U(600) di-ureasil hybrid host result in final
nanocomposites with emission quantum yields up to 0.11 displaying a huge
increase in the lifetime of the QDs, relatively to that of the isolated ones,
induced by d-U(600)-to-CdSe/ZnS QDs energy transfer active channels. 
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“We’ve got to learn how to build machines, materials, and devices with the ultimate 

finesse that life has always used: atom by atom, on the same nanometer scale as the 

machinery in living cells.”  

Richard Smalley 

Prémio Novel da Química, 1995 

 

 

 

A Nanociência e a Nanotecnologia referem-se à síntese, caracterização e aplicação de 

materiais nanoestruturados no fabrico de novos dispositivos. Os nanomateriais são 

caracterizados por apresentarem uma dimensão na escala nanométrica (1-100 nm) e 

exibirem propriedades distintas dos materiais macrocristalinos (convencionais). A 

importância deste tipo de tecnologia foi pela primeira vez realçada pelo físico Richard 

Feynman na sua palestra de 1957 intitulada “ There’s Plenty of Room at the Bottom”. 

Feynman antecipa que a manipulação de átomos e moléculas individuais pode ser 

desenvolvido, desde que se usem instrumentos específicos para esse fim. O objectivo 

subjacente à Nanotecnologia é a miniaturização de dispositivos no sentido de se obter um 

melhor desempenho. Um dos objectivos é ultrapassar a lei de Moore que diz que, usando a 

tecnologia comercial, o tamanho de um dispositivo microelectrónico tem diminuído de 

tamanho para metade, de quatro em quatro anos. De acordo com Whitesides, em 2020, o 

tamanho destes dispositivos estarão na escala nanométrica e poderemos guardar a 

informação de 1000 CDs num relógio de pulso [1,2]: 

 

 

 

“… with nanodevices, … you could put all the information needed for some major fraction 

of your life (the equivalent of 1000 CDs) on your wristwatch. It’s one of those ideas that 

shifts the notion of how a life should be led.”  

George Whitesides 

Professor de Química na Universidade de Harvard, 1998 
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São duas as principais estratégias usadas em Nanotecnologia no fabrico de nanomateriais. 

A aproximação de baixo para cima “bottom-up” em que os materiais e os dispositivos são 

construídos a partir do agrupamento de componentes moleculares ou atómicos; e a 

aproximação de cima para baixo “top-down” em que a construção destas entidades é 

efectuada por desbaste de materiais macroscópicos. 

 

A Nanotecnologia é um campo interdisciplinar que envolve cientistas que trabalham na 

interface da química, física, biologia molecular, medicina, engenharia e ciências de 

materiais e nos últimos anos surgiram revistas internacionais dedicadas exclusivamente a 

este tópico: Nanotechnology (1990), Journal of Nanoparticles Research (1999), Nano 

Letters (2001), Journal of Nanoscience and Nanotechnology (2001), Small (2005), entre 

outros. 

 

 

Figura 1-1 Imagens de STM de átomos de Xe numa superfície de Ni (110) a formar a sigla IBM e o cercado 

quântico: círculo composto por átomos de Fe numa superfície de Cu (111). 

 

 

Nos últimos anos a Nanociência e Nanotecnologia têm crescido de uma forma espantosa 

devido às novas estratégias de síntese e às novas ferramentas de caracterização e 

manipulação de nanomateriais. Existem muitos exemplos que demonstram o que se 

alcançou nesta área. Algumas imagens, de STM já familiares são exemplos deste avanço: 

35 átomos de Xe numa superfície de Ni (110) constroem a sigla IBM [3] e o cercado 

quântico (48 átomos de Fe numa superfície de Cu (111) compõem um círculo de 7.3 nm) 
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(Figura 1-1). Foram também descobertos novos métodos de preparação de nanopartículas, 

nanotubos, nanofios e dos seus agrupamentos (assemblies). Além dos nanotubos de 

carbono, foram sintetizados nanotubos e nanofios de outros materiais inorgânicos (Figura 

1-2) [4-7], para além de super-estruturas organizadas de nanopartículas cristalinas de metais 

e de semicondutores [8-10]. 

 

Figura 1-2 Imagem de SEM de nanofios de ZnO numa superfície de Al (100) (imagem da esquerda) e 

nanotubos de GaN (imagem de baixo da direita) que tiveram como molde nanofios de ZnO (imagem de cima 

à direita) [4,5]. 

 

 

As propriedades eléctricas, ópticas e magnéticas dependentes do tamanho dos 

semicondutores, dos metais e de outras nanoestruturas começam agora a ser 

compreendidas em detalhe. Além das técnicas de microscopias, cristalografia e 

espectroscopias já estabelecidas, surgem nos anos 80 instrumentos com as capacidades que 

Feynman havia descrito. Estes instrumentos incluem a microscopia de efeito de túnel, a 

microscopia de força atómica (AFM) e a microscopia de campo próximo (near-field 

microscopy) providenciando os olhos e os dedos necessários à caracterização e 

manipulação de nanoestruturas. Num plano paralelo foram desenvolvidos computadores 

com uma elevada capacidade, permitindo a realização de simulações sofisticadas 

relacionadas com o comportamento dos nanomateriais [11,12]. 

 



Cap. 1     Introdução geral 

 

 

 

 - 6 - 

Figura 1-3 Previsões do mercado mundial para produtos de base nanotecnológica [14]. 

 

 

Nem tudo na Nanotecnologia é verdadeiramente novo. Várias tecnologias, como por 

exemplo a catálise heterogénea e a fotografia, envolvem processos que ocorrem à escala 

nanométrica. No entanto, a capacidade de sintetizar, organizar e “fazer à medida” materiais 

nanoestruturados é de origem recente. Surge uma nova química com a síntese e utilização 

de nanopartículas, nanofios e de outras nanoestruturas. Os objectivos básicos da ciência e 

tecnologia dos nanomateriais são: a síntese de nanopartículas e nanoestruturas com as 

propriedades desejadas; a exploração de nanodispositivos; a criação de uma nova classe de 

materiais de elevado desempenho; interligar a nanociência com a electrónica molecular e a 

biologia; e melhorar as técnicas já existentes e criar novas técnicas para a investigação das 

nanoestruturas. 

 

Além da importância científica, há que considerar o impacto económico da 

nanotecnologia. O Deutsch Bank estimou que o mercado mundial em 2001 fosse $54 x109 

(US) e que em 2010 seria $220 x109 (US) [13]. Deste valor foi determinado que 65% 

surgiria das áreas das nanopartículas e dos filmes ultrafinos. Um relatório da Comissão 

Europeia e da unidade “Nano S&T - Convergent Science and Technologies” prevê um 

crescimento do mercado para os produtos nanotecnológicos principalmente a partir de 

2001 (Figura 1-3) [14].  
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1.1 Os nanomateriais 

O Homem tem tirado partido das vantagens dos nanomateriais desde há muito tempo. Os 

artefactos romanos de vidro (por exemplo a famosa taça Lycurgus localizada no British 

Museum em Londres (Figura 1-4) contém nanopartículas metálicas que lhe conferem 

bonitas cores. Por outro lado, desde os tempos medievais que as nanopartículas metálicas 

são utilizadas para colorir vitrais e outros materiais de vidro das catedrais. O vidro de cor 

rubi é conseguido pela presença de nanopartículas de ouro que conferem ao vitral uma 

coloração vermelha característica (Figura 1-4). Na actualidade os nanomateriais têm um 

importante papel em muitas indústrias: partículas de negro de carbono (com 

aproximadamente 30 nm) tornam os pneus resistentes ao desgaste; são utilizados 

nanomateriais fosforescentes em ecrãs policromáticos de LCD (Liquid Crystal Display) e 

CRT (Cathode Ray Tube); são utilizados pós nanométricos de sílica e alumina para polir 

pastilhas de silício; nanopartículas de óxido de ferro criam o material magnético usado nas 

disquetes e nas cassetes de áudio/vídeo; são utilizadas nanopartículas de óxido de zinco ou 

de titânia em protectores solares para bloquearem os raios UV solares; nanopartículas de 

platina são cruciais no desempenho dos conversores catalíticos. Muitos outros 

nanomateriais como os nanotubos de carbono, fulerenos e nanopartículas de 

semicondutores emergiram recentemente e muitos outros estão actualmente a ser 

desenvolvidos. 

 

 

Figura 1-4  Fotografia da taça Lycurgus e fotografia de um vitral medieval onde em ambos os casos os tons 

de vermelho se devem à presença de nanopartículas de ouro dispersas no vidro. 
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As propriedades físico-químicas das nanoestruturas são distintas tanto das dos átomos (ou 

moléculas) como das dos materiais macrocristalinos de composição química idêntica. Estas 

diferenças entre os nanomateriais, as moléculas e os materiais de fase condensada residem 

nas diferentes formas estruturais, nas alterações de fase, de energia, de estrutura electrónica 

e de reactividade química destes sistemas finitos e dos seus agrupamentos. Alguns dos 

assuntos mais interessantes em Nanociência estão precisamente relacionados com os 

efeitos de tamanho e morfologia e às respostas a excitações electrónicas e ópticas externas 

das nanopartículas isoladas ou organizadas em estruturas. 

 

No caso de um nanocristal inorgânico composto por alguns milhares de átomos podemos 

prever que a sua reactividade química seja superior à do material macrocristalino. O 

número de átomos à superfície é no caso do nanocristal uma fracção significativa do 

número total de átomos e portanto teremos uma grande influência da superfície nas 

propriedades finais do nanocristal. 

 

 

 

Figura 1-5 Esquema dos três tipos de CNT, dependendo de como a folha de grafeno se enrola [15]. 
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Um nanotubo de carbono (CNT) pode ser visualizado como uma folha de grafite (grafeno) 

enrolada de modo a que os átomos de carbono de uma das extremidades estão ligados 

covalentemente aos átomos de carbono da outra extremidade (Figura 1-5) [15]. Os CNT são 

quimicamente estáveis pois as bandas de valência, de todos os átomos de carbono, estão 

cheias. São também bons condutores pois os electrões podem mover-se livremente por 

estas pequenas estruturas cilíndricas. Verificamos que realmente as nanoestruturas têm 

propriedades distintas dos materiais macrocristalinos e das dos seus componentes 

atómicos. Desde a descoberta dos CNT em 1991 por Iijima [16] que existe um grande 

interesse na preparação de nanotubos de natureza distinta, tendo sido já preparados 

nanotubos de calcogenetos metálicos: MoS2, WS2, MoSe2 e NbS2, recorrendo a vários 

métodos [17,18]. Estes materiais, que usualmente apresentam morfologia em placas, podem 

ser sintetizados sob a forma de nanotubos ou nanoesferas (Figura 1-6) [19]. Estes últimos, 

devido à sua semelhança com os fulerenos (derivados do C60) são usualmente designados 

por fulerenos inorgânicos (IF). 

 

 

Figura 1-6 Imagens de TEM de um nanotubo de WS2 e de um IF de WS2 [19]. 

 

 

Outras propriedades específicas dos materiais nanocristalinos estão relacionadas com as 

propriedades de confinamento dos transportadores de carga (electrões e lacunas) às 

dimensões do nanocristal [20]. Este efeito de confinamento tem sido especialmente 

investigado em semicondutores. Na Figura 1-7 mostra-se esquematicamente a densidade 
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de estados electrónicos para os metais e semicondutores macrocristalinos e nanocristalinos 
[1,11]. Esta figura evidencia que a estrutura electrónica dos semicondutores é alterada pela 

variação do tamanho de partícula. Para além disso surgem também alterações significativas 

noutras propriedades como por exemplo a temperatura de fusão. A Figura 1-8 mostra 

esquematicamente como varia a estrutura electrónica de um semicondutor nanocristalino 

com a variação do tamanho de partícula.  

 

Figura 1-7 Densidade de estados para os metais e semicondutores: macrocristalinos, nanocristalinos e 

átomos isolados [1]. 
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Figura 1-8 Representação esquemática do diagrama de bandas de um semicondutor com a diminuição do 

tamanho de partícula. 

 

 

Ao contrário do que acontece num semicondutor macrocristalino, em que os níveis de 

energia formam uma banda, num nanocristal de pequenas dimensões, os níveis de energia 

são discretos. Isto acontece devido ao confinamento da função de onda do electrão às 

dimensões físicas da partícula [1]. Este fenómeno é conhecido por confinamento quântico e 

por essa razão estes nanocristais são frequentemente denominados por pontos quânticos 

(quantum dots) [21,22]. Por esta razão, um nanocristal pode ser um mau condutor enquanto o 

material macrocristalino é bom condutor ou um nanocristal pode ser paramagnético 

enquanto o mesmo material macrocristalino é ferromagnético. No caso dos 

semicondutores, além de haver uma separação dos níveis de energia, o hiato óptico 

aumenta devido a efeitos de confinamento quântico. Este aumento do hiato óptico traduz-

se num deslocamento para maiores energias da banda de absorção do semicondutor (Figura 

1-9).  
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Figura 1-9 Espectros ópticos de nanocristais de CdSe de diferentes tamanhos dispersos em hexano [22]. 

 

 

No semicondutor macrocristalino o raio de Bohr do electrão livre é determinado pela 

extensão da função de onda do electrão, na banda de condução, e da lacuna, na banda de 

valência. No caso dos semicondutores II/VI este valor é da ordem dos nanómetros (por 

exemplo 3 nm para o CdS e 5 nm para o CdSe). À medida que o tamanho de partícula 

diminui, e se torna da ordem de grandeza do raio do excitão de Bohr, estas funções de onda 

ficam confinadas aos limites do nanocristal e a energia cinética dos transportadores de 

carga (electrão/lacuna) aumenta. Esta é a razão pela qual há um desvio para maiores 

energias da banda de absorção de um semicondutor com a diminuição do tamanho de 

partícula [23,24]. Neste caso a interacção tipo Coulomb, entre os transportadores de carga 

que constituem o excitão, não pode ser negligenciada pois encontra-se confinado 

espacialmente pelas dimensões da nanopartícula.  
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Equação 1-1 

 

 

Considerando o modelo da partícula na caixa, Brus deduziu uma equação (Equação 1-1) 

que relaciona o hiato óptico do semicondutor com as dimensões da partícula nanocristalina 
[25]. Esta equação relaciona o desvio do hiato óptico relativamente ao do material 

macrocristalino (∆Ε) com o raio da nanopartícula (R) tendo em consideração a massa 

efectiva da lacuna (mh) e do electrão (me), a permitividade (ε), a carga elementar (e) e a 

constante de Planck (ħ).  

 

A Equação 1-1, apesar de resultar de um modelo simples, permite adquirir um 

conhecimento qualitativo do efeito do confinamento quântico em nanopartículas cristalinas 

consideradas aproximadamente esféricas. Na realidade, embora com restrições, possibilita 

a determinação aproximada das dimensões da nanopartícula a partir do seu espectro óptico.  

 

 

 

Figura 1-10 Nanopartículas de CdSe dispersas em tolueno. 
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Em alguns semicondutores, como por exemplo o CdSe, a diminuição do tamanho médio de 

partícula e consequente aumento do hiato óptico é evidente por observação do seu espectro 

óptico (Figura 1-9) e também pela cor apresentada pelas amostras (Figura 1-10). Enquanto 

o CdSe macrocristalino apresenta uma cor acastanhada a mesma fase nanocristalina poderá 

apresentar uma cor que varia do castanho ao amarelo, com a diminuição do tamanho de 

partícula. 

 

Como as propriedades dos nanocristais dependem do seu tamanho é essencial um bom 

controlo dos parâmetros reaccionais de forma à obtenção de uma distribuição de tamanhos 

o mais estreita possível. Quando este objectivo não é alcançado na síntese, é usual recorrer-

se a métodos pós-síntese, como a ultra-centrifugação, para se obter amostras 

“monodispersas”. 

 

 

Figura 1-11 Imagens de TEM e representação da dependencia dos hiatos ópticos de nanobastonetes de CdSe 

com as dimensões comprimento e largura [26]. 
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As nanopartículas semicondutoras, usualmente esferóides (quantum dots), podem 

apresentar também morfologia em bastonete (quantum rods). Para o caso de 

nanobastonetes de CdSe, verificou-se que o hiato óptico depende essencialmente de efeitos 

de confinamento lateral, mesmo que as partículas sejam muito longas (Figura 1-11) [26]. 

 

 

1.2 Construção de estruturas organizadas 

Muitas vezes os nanomateriais são utilizados na construção de estruturas organizadas para 

a obtenção de vários materiais funcionais. Neste contexto, surge o conceito de auto-

montagem ou auto-construção (do inglês self-assembly) como uma estratégia envolvendo 

metodologias para que as nanopartículas se organizem em estruturas funcionais (Figura 

1-12). De acordo com Stephen O´Brien as nanopartículas são como peças de Lego que se 

podem agrupar, dependendo da sua morfologia e tamanho, formando super-estruturas mais 

complexas [27]: 

 

 

"You can think of nanocrystals as building blocks like the toy Lego, in which a larger 

structure can be assembled by locking in the pieces according to their shape and the way 

they prefer to join to each other. Except all of this is on an incredibly small length scale – 

billionths of a meter.” 

Stephen O´Brien 

Professor de Física aplicada no MRSEC de Columbia, 2006 

 

 

 

Alguns dos métodos muito usados para a construção de estruturas organizadas são: a 

cristalização coloidal [8-10, 28,29], a manipulação LB (Langmuir-Blodgett) [30-32] e a deposição 

LbL (layer by layer) [33-35].Para a construção destas nanoestruturas organizadas a partir de 

nanocristais, estes têm de obedecer a alguns requisitos, nomeadamente possuírem um 

elevado grau de monodispersidade, uma passivação superficial eficiente e terem uma 

estabilidade química elevada. 
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Figura 1-12 Imagens de TEM de super-estruturas binárias obtidas por processos de auto-construção [28]. 

 

 

Como já se referiu, surgiram novas técnicas de controlo e investigação de nanoestruturas 

que possibilitaram o seu manuseamento e caracterização. Além de se explorarem as 

técnicas convencionais, por exemplo dos microscópios electrónicos e dos métodos 

espectroscópicos e de difracção, surgem os microscópios de sonda que permitem, em 

tempo real, manipular as nanoestruturas. Foram também desenvolvidos nanomanipuladores 

para operarem nos microscópios electrónicos de varrimento e transmissão. Actualmente 
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são também utilizadas tesouras ópticas para segurar e movimentar estruturas 

nanométricas [1,24]. 

 

A construção de estruturas atómicas bem definidas pode ser conseguida pela manipulação 

dos átomos com uma ponteira de um microscópio de força atómica (Figura 1-1). O uso da 

microscopia de varrimento de sonda combinada com a microscopia electrónica de 

transmissão de alta resolução permite a obtenção de imagens directas da estrutura e o 

estudo das suas propriedades. A microscopia de varrimento por efeito de túnel e a 

microscopia de força atómica de condução, quando utilizadas na caracterização de 

nanoestruturas, permitem obter informação sobre a estrutura electrónica e as propriedades 

associadas a esta. A utilização do microscópio de força atómica magnético permite a 

obtenção de um mapa dos domínios magnéticos [1,11,20,23]. 

 

 

1.3 Aplicações dos nanomateriais 

Como os nanomateriais possuem propriedades químicas, físicas e mecânicas únicas podem 

ser utilizados nas mais variadas aplicações: como catalisadores, conversores de energia, 

como ímans, como sensores, em aplicações médicas, em biomarcadores e em aparelhos 

electro-crómicos. A Tabela 1-1 sumaria algumas aplicações de nanomateriais [36].  
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Tabela 1-1 Exemplos de aplicações de nanomateriais [36]. 

Propriedades e/ou 

funcionalidades 

Aplicações 

Ópticas - Revestimentos anti-reflexos 

- Controlo do índice de refracção de superfícies 

- Sensores ópticos para o diagnostico de cancro 

-Protectores solares contendo nanopartículas inorgânicas 

Magnéticas - Aumento das capacidades de memória 

- Nanopartículas magnéticas criam mais detalhe e contraste em imagens de 

ressonância magnética (MRI) 

Térmicas - Melhoramento da transferência de energia solar para armazenagem 

- Aumento da eficiência dos refrigeradores nos transformadores 

Mecânicas - Melhoramento da resistência ao desgaste 

- Novas propriedades anti-corrosão 

- Novos materiais estruturais, nanocompósitos que são mais resistentes e leves 

Electrónicas - Melhor desempenho com componentes mais pequenos (por exemplo 

condensadores para pequenos aparelhos – telemóveis) 

- Ecrãs mais baratos, maiores, mais brilhantes e mais eficientes 

- Materiais com elevada condutividade 

Energéticas - Baterias mais duráveis e de maior capacidade 

- Armazenamento de hidrogénio utilizando nanopartículas metálicas 

- Electrocatalisadores para células de combustível eficientes 

- Energias renováveis: células solares de elevado desempenho 

- Catalisadores para motores de combustão que melhoram a eficiência e se tornam 

mais económicos 

Biomédicas - Camadas antibacterianas de prata em vestuário médico 

- Sensores para detecção de doenças (nanopartículas de semicondutores QDs) 

- Sistemas de entrega de medicamentos programáveis 

- Comida e bebidas interactivas que mudam de cor, sabor ou nutrientes 

dependendo do gosto ou saúde da pessoa 

Ambientais - Limpeza de solos de contaminantes e poluentes 

- Polímeros biodegradáveis 

- Tratamentos de emissões industriais 

- Processos eficientes de filtração de água 

Catalíticas - Actividade catalítica 

- Revestimentos para superfícies auto-limpeza (por exemplo o vidro Pilkington) 
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1.4 Os nanocompósitos 

O termo nanocompósito (do inglês nanocomposite) surgiu na década de 80 para descrever 

uma nova direcção da utilização do processo sol-gel: a preparação de materiais 

heterogéneos. Este método que até aqui era utilizado para a preparação de materiais 

homogéneos começou a ser utilizado para a preparação de nanomateriais compostos por 

vários componentes tendo surgido várias publicações nesse sentido [37]. Os nanocompósitos 

referem-se a materiais com vários componentes em que pelo menos um deles tem 

dimensões nanométricas. As fases sólidas que compõem o nanocompósito poderão ser 

amorfas, cristalinas, semicristalinas ou uma combinação destas. Podem ser orgânicos, 

inorgânicos ou ambos e, essencialmente de qualquer composição. O seu comportamento 

macroscópico advém dos seus componentes mas também de um eventual efeito sinergético 

resultante da interacção entre esses componentes. 

 

 

Figura 1-13 Imagens de TEM e esquema representativo do fabrico de nanopartículas compósitas de 

SiO2/Au. Este processo de fixação das partículas de Au é efectuado recorrendo às moléculas orgânicas 

bifuncionais de mercaptopropiltrimetoxisilano que estabelecem a ligação entre a superfície da SiO2 e as 

nanopartículas de Au [14]. 
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Figura 1-14 Esquema ilustrativo da técnica de LbL para a modificação superficial de nanopartículas. O 

processo envolve a adsorção de espécies com cargas opostas carregadas. Após a adsorção do primeiro 

polielectrólito (1) outras espécies de carga oposta podem ser adsorvidas de forma a obterem-se 

nanopartículas compósitas: polielectrólitos (2), nanopartículas (3) ou espécies de baixo peso molecular como 

corantes, lípidos ou precursores moleculares (4). Com esta aproximação os materiais do núcleo poderão ter 

diferentes composições, forma ou tamanho [24]. 

 

 

Os nanocompósitos formados por um núcleo e uma coroa (núcleo/coroa) têm sido muito 

investigados e apresentam um interesse especial para esta tese. Neste caso o material do 

núcleo serve de superfície de nucleação para a fase da coroa. São muitas as estratégias 

utilizadas para a formação de nanopartículas compósitas com várias coroas de forma a 

conferir multi-funcionalidade ao nanocompósito. O crescimento de uma coroa poderá ser 

realizado por processos de química coloidal. Mas processos de construção que recorrem a 
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moléculas orgânicas funcionais (Figura 1-13) [38] ou a forças electrostáticas (Figura 1-14) 

conseguem também que as nanopartículas de uma segunda fase se depositem num núcleo 

de fase distinta. 

 

O crescimento de uma coroa semicondutora nanocristalina num núcleo de outro 

semicondutor é uma estratégia utilizada para a modificação superficial de nanopartículas. 

Na construção destes nanocompósitos o núcleo funciona como semente para a nucleação 

heterogénea da coroa. Nanopartículas núcleo/coroa deste tipo incluem sistemas em que um 

semicondutor com maior valor de hiato óptico (Eg) é depositado noutro de menor Eg. Os 

sistemas CdSe/ZnS [39,40], CdSe/ZnSe [40,41], CdSe/CdS [42-44], CdS/HgS [45] encontram-se 

descritos na literatura evidenciando um aumento das propriedades luminescentes do 

nanocompósito em relação ao material de origem (semicondutor do núcleo) (Figura 1-15).  

 

 

 

Figura 1-15 Fotoluminescência de nanopartículas de CdSe/ZnS com diferentes tamanhos de partícula de 

CdSe. A nanopartícula com o núcleo de CdSe de tamanho menor (1.7 nm) emite no azul enquanto a 

nanopartícula com o núcleo de CdSe maior (5 nm) emite no vermelho [24]. 
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1.5 Enquadramento e objectivos deste trabalho 

Nesta tese serão apresentados novos nanocompósitos inorgânicos e orgânico/inorgânico. 

Devido às características distintas dos sistemas preparados, a descrição relativa ao estado 

da arte para cada um destes sistemas será efectuada no respectivo capítulo. Esta opção 

permite contextualizar o trabalho realizado para cada um dos sistemas compósitos. 

 

O objectivo geral desta dissertação foi investigar a preparação e as propriedades de 

diversas nanoestruturas compósitas. Neste sentido foram utilizados nanomateriais que têm 

sido investigados no nosso laboratório mas aqui utilizados como unidades funcionais no 

fabrico de novos materiais. 

 

Todos os materiais preparados foram caracterizados de forma a se compreender as 

propriedades dependentes do tamanho das nanofases mas também as alterações 

apresentadas pelo nanocompósito em relação aos seus constituintes. Foram investigados 

novos métodos preparativos para os nanocompósitos em estudo e também são apresentadas 

potenciais aplicações. 

 

Prepararam-se os nanocompósitos inorgânicos de semicondutores nanocristalinos (ZnS, 

CdS, CdSe, Bi2S3, PbS, Ag2S e Au2S) tendo como materiais de suporte esferas 

submicrométricas de SiO2 (capítulo 2) e TiO2 (capítulo 3). O semicondutor nanocristalino 

foi obtido pela decomposição de precursores unimoleculares do tipo dialquilditiocarbamato 

metálicos. O sistema SiO2/ZnS foi estudado em detalhe tendo sido proposto um 

mecanismo de formação do semicondutor nanocristalino a partir da decomposição do 

respectivo precursor unimolecular (capítulo 3). Serão apresentados alguns resultados 

preliminares respeitantes ao comportamento fotocatalítico do nanocompósito TiO2/Ag2S 

(capítulo 3). 

 

Foram preparados filmes nanoestruturados de partículas semicondutoras de CdS, CdSe e 

Bi2S3/SiO2 recorrendo à técnica de layer by layer (capítulo 4). Este método que emprega 

polielectrólitos orgânicos para a criação de um filme orgânico carregado já havia sido 

usado para a preparação de filmes finos de nanopartículas dispersas em meio aquoso. Neste 
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trabalho investigou-se o fabrico deste tipo de filmes usando nanopartículas semicondutoras 

passivadas organicamente e, como tal dispersas em solventes orgânicos apolares. 

 

Inseridos na classe dos nanocompósitos orgânico/inorgânico surgem os nanocompósitos de 

di-ureiasils apresentados no capítulo 5. Neste trabalho estes materiais híbridos foram 

dopados com nanopartículas semicondutoras de CdS e CdSe. Para os nanocompósitos de 

CdSe foram estudados vários métodos de preparação das nanopartículas e também da 

própria síntese do di-ureiasil de forma a relacionar as propriedades ópticas finais do 

nanocompósito com a sua história química. Neste capítulo apresenta-se também um novo 

método de obter nanopartículas de CdSe revestidas com ZnS, utilizando como precursor 

unimolecular o composto [Zn(en)3](dtc)2. 
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2.1 Introdução 

Este capítulo irá incidir na preparação e caracterização de nanoestruturas com morfologia 

núcleo/coroa (core-shell) em que o núcleo é uma partícula (de SiO2) de dimensões sub-

micrométricas. O interessante neste tipo de sistemas núcleo/coroa diz respeito à 

combinação das propriedades dos dois (ou mais) materiais envolvidos. Neste caso, o 

material que se encontra exteriormente, coroa, irá determinar as propriedades da superfície 

destas partículas enquanto o material mais interno, núcleo, encapsulado pela coroa, não 

contribui directamente para as características da superfície mas pode ser responsável por 

outras características do sistema (como por exemplo propriedades ópticas e magnéticas). 

 

Devido às suas propriedades há um interesse crescente em preparar compósitos baseados 

em sistemas núcleo/coroa [1-3]. Os sistemas deste tipo podem apresentar interessantes 

propriedades ópticas, electrónicas ou magnéticas e envolvem geralmente metais, óxidos 

metálicos e semicondutores. Seguindo a nomenclatura C1/C2 em que a fase C2 está 

suportada na fase C1, encontram-se descritos na literatura sistemas do tipo: M/óxidos, 

M/NPSC, NPSC/óxidos, NPSC/NPSC, óxidos/NPSC e óxidos/M (onde M é a designação 

para metais e NPSC é a designação para nanopartículas semicondutoras). 

 

Esta introdução irá focar exemplos de sistemas nanocompósitos de SiO2. Serão 

apresentados sistemas nanocompósitos de sílica nomeadamente do tipo núcleo/coroa. 

Devido ao elevado número de nanocompósitos com este material descritos na literatura, 

serão focados unicamente sistemas nanocompósitos inorgânicos. 

 

Um dos sistemas nanocompósitos mais investigados é o composto por uma fase metálica 

revestida por sílica amorfa: M/SiO2. O grupo de Liz-Marzan deu especial atenção a estes 

sistemas investigando nanoestruturas de Au/SiO2 
[4], Ag/SiO2 [5] e Co/SiO2 [6]. A escolha da 

sílica como material de revestimento reside no facto desta ser excepcionalmente estável em 

solução aquosa, de ser um composto facilmente modificável superficialmente e de ser fácil 

o controlo da distância inter-partícula através da espessura da camada de SiO2. A sílica 

além de ser um material inerte e opticamente transparente, evita que as partículas metálicas 

se agreguem. Demonstrou-se ser possível controlar as propriedades ópticas destes 
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nanocompósitos alterando a espessura da camada de SiO2 e assim o espaçamento entre os 

núcleos metálicos. Os resultados ópticos observados para os nanocompósitos de Au/SiO2 e 

de Ag/SiO2 estão de acordo com a teoria de Mie [7]. Utilizando um método semelhante 

descrevem o revestimento com sílica da liga AuAg [8].  

 

Os compósitos de Ag/SiO2 foram estudados em catálise redutiva [9]. Foi demonstrado que 

estes compósitos têm um comportamento catalítico semelhante ao das partículas metálicas 

isoladas e que funcionam como nanoreactores em catálise redutiva, não existindo 

coalescência das nanopartículas durante o processo catalítico. No caso dos nanocompósitos 

magnéticos de Co/SiO2, a camada de sílica a revestir o núcleo metálico, além de evitar a 

agregação das nanopartículas (que aqui é mais rápida devido às suas propriedades 

magnéticas) evita a oxidação das partículas de cobalto. Foi demonstrado que o 

revestimento de SiO2 é muito eficiente pois mesmo após calcinação, para tornar a fase de 

SiO2 cristalina, continuam a ter um núcleo magnético de cobalto e não de óxido de cobalto. 

Este material pode ter aplicações como preparação de ferro-fluídos e para materiais de 

gravação magnética. 

 

Recentemente, Han et al. descreveram a preparação de biosondas utilizando nanopartículas 

de Au/SiO2 [10]. Foram preparadas nanopartículas de ouro revestidas com sílica, sem 

recorrer a silanos como agentes de compatibilização, tal como tinha sido descrito por 

Liz-Marzan et al. [4-9]. Neste caso desenvolveram um método de preparar partículas 

monodispersas de Au/SiO2, com uma superfície de sílica pura, recorrendo à agitação 

homogénea, e não à agitação magnética ou à mistura mecânica, que usualmente produz 

partículas de sílica individualizadas em grande número. Estas nanopartículas foram 

posteriormente funcionalizadas com vários compostos orgânicos (aldeídos, aminas e ácidos 

carboxílicos), sendo depois as partículas funcionalizadas com aldeídos conjugadas com 

várias biomoléculas (oligonucleótidos com um grupo terminal amina). As nanosondas 

obtidas poderão ser úteis para uma rápida análise calorimétrica de ADN e para a detecção 

de proteínas. O revestimento de sílica funcionalizada nestes materiais, para além de tornar 

a superfície biocompatível, é transparente permitindo assim a monitorização óptica in-vivo 

e in-vitro dos centros metálicos. 
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Devido às propriedades electrónicas que resultam da separação entre a banda de condução 

e a banda de valência, os semicondutores têm uma grande importância tecnológica. O 

interesse nestes materiais aumentou pois verificou-se que variando as dimensões de 

partícula é possível modificar as suas propriedades ópticas e electrónicas. Devido à 

existência de defeitos na superfície de nanocristais semicondutores as propriedades ópticas 

são atenuadas, como por exemplo ao nível da luminescência. Recorre-se assim a processos 

de passivação da superfície do semicondutor nanocristalino. 

 

Um exemplo é o revestimento de NPSC com SiO2 com o objectivo de proteger as 

nanopartículas da fotodegradação. Correa-Duarte et al. descrevem a preparação de NPs de 

CdS/SiO2 a partir de uma solução aquosa contendo NPs de CdS estabilizadas com iões 

citrato. O crescimento da capa de SiO2 é efectuado recorrendo ao processo de 

hidrólise/condensação do TEOS (tetraetiletoxissilano) usando como agente de 

compatibilização o MPS (3-mercaptopropil trimetoxissilano) [11]. Verificou-se que estes 

nanocompósitos apresentavam fluorescência laranja quando irradiada com luz UV. A 

superfície dos núcleos de CdS fica assim protegida da oxidação na presença de luz, de 

acordo com a reacção: S2- + 2O2 + 2H2O → SO2 + 4OH-. No entanto, se a capa de sílica 

fracturar, ocorre reacção à superfície do CdS havendo degradação [12]. Um processo 

semelhante foi usado por Zhou et al. para aumentar a fotoluminescência do CdSe [13]. 

Verificaram que a fotoluminescência do nanocompósito CdSe/SiO2 era maior que a 

apresentada pelo nanocompósito CdSe/MPS que, por sua vez, era superior à das NPs de 

CdSe. 

 

Também Ying et al. descreveram um processo de preparação de CdSe/SiO2 (e de 

CdSe/ZnS/SiO2) em que verificaram um aumento da fotoluminescência deste 

semicondutor [14]. Neste caso as partículas de CdSe, passivadas com moléculas de TOPO, 

encontram-se no exterior de micelas invertidas, formadas pelo surfactante Igepal CO-520 

(éter poli-oxietileno nonilfenólico) mas é no interior destes micro-reactores que é crescida 

a camada de SiO2. Verificaram que a citotoxicidade apresentada por estes compósitos de 

sílica era inferior à do semicondutor devido à não dissolução do CdSe nas condições da 

experiência. 
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A conjugação de nanopartículas inorgânicas com moléculas biológicas tem sido alvo de 

estudos pois poderão ter aplicações como biosensores, em diagnóstico médicos, e na 

libertação controlada de medicamentos. Normalmente a ligação das nanopartículas às 

moléculas biológicas (como por exemplo ao ADN) é efectuada através de grupos tiol. No 

caso de nanopartículas de ouro a bioconjugação por este processo é bastante eficaz [15]. No 

entanto na maioria dos casos, como no caso das nanopartículas de CdTe, uma ligação tiol à 

superfície da nanopartícula não é suficientemente forte e estável, estabelecendo-se um 

equilíbrio dinâmico com troca de ligandos. Neste caso é então crescida uma camada de 

sílica na superfície da nanopartícula ficando um grupo funcional virado para o exterior 

para futura bioconjugação [16]. 

 

Os exemplos apresentados referem-se a exemplos de nanocompósitos em que a casca é 

formada por uma fase de SiO2. No entanto esta fase pode-se encontrar a formar o núcleo 

do nanocompósito. Os compósitos de NPs suportados em substratos têm sido utilizados em 

SERS (espectroscopia de Raman intensificada pela superfície) [17] e na construção de 

superfícies activas electroquimicamente [18]. A sílica é escolhida como material de suporte 

pois é possível sintetizar este material com tamanhos bem definidos. Devido à existência 

de grupos silanol (Si-OH) à superfície, a sua reactividade pode ser alterada por tratamentos 

térmicos e pode estabelecer ligações covalentes através destes grupos. Estes materiais têm 

potencial aplicação na óptica, na optoelectrónica, na catálise, na medicina, etc. Usualmente 

a síntese dos núcleos de SiO2 é efectuada recorrendo ao método de Stöber [19], onde as 

nanoesferas de sílica são formadas pelo processo de hidrólise/condensação do TEOS 

recorrendo a um processo de catálise alcalina. No entanto para o crescimento da fase 

metálica são vários os processos descritos na literatura. 

 

Gedanken et al. estudaram vários sistemas SiO2/M, M= Ni, Ag, Au, recorrendo a métodos 

sonoquímicos para depositar metais na superfície das esferas submicrométricas de sílica 
[20-22]. Outras técnicas, mais complexas, foram também utilizadas para depositar NPs de 

prata e ouro: método das micelas invertidas não-iónicas [23], método sol-gel [24] e deposição 

metálica associada a um processo redox [25]. Neste último exemplo, o processo consistiu 

em depositadas iões Sn2+ na superfície das esferas submicrométricas de SiO2 sendo 

posteriormente adicionada uma solução contendo iões Ag+ que são simultaneamente 
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reduzidos e adsorvidos na superfície da sílica, enquanto o Sn2+ é oxidado a Sn4+. Outro 

processo, de deposição de nanopartículas em esferas submicrométricas de SiO2 é usando 

uma adaptação do método LbL [26]. Neste caso as partículas de SiO2 são previamente 

modificadas superficialmente com um PE e só depois é que são colocadas em contacto 

com as NPs metálicas que ficam ligadas à superfície da sílica por forças electrostáticas. 

Um método bastante eficaz de proceder a este processo de revestimento é funcionalizar a 

superfície da SiO2 havendo a formação de ligações covalentes entre as moléculas (por 

exemplo de APS e MPS) que estão a funcionalizar a superfície da SiO2 e as nanopartículas. 

Halas et al. [27] descrevem que quando a superfície da sílica é funcionalizada de forma a 

ficar com grupos terminais hidrofílicos: NH2 e SH, o revestimento com NPs de ouro é 

bastante eficiente. No entanto, se a funcionalização for efectuada de forma aos grupos 

terminais serem hidrofóbicos: CH3 ou PPh2, não ocorre revestimento.  

 

Os semicondutores nanocristalinos apresentam propriedades (por exemplo ópticas e 

catalíticas) distintas dos materiais macrocristalinos. Como tal, os nanocristais 

semicondutores suportados em partículas inorgânicas são compósitos interessantes para 

várias aplicações como sejam células fotoquímicas e fotocatálise heterogénea [28,29]. 

Exemplo disto é a fotoredução do dióxido de carbono em ácido fórmico que ocorre na 

presença de NPs de CdSe mas não na presença do mesmo material macrocristalino [30]. A 

síntese destes nanocompósitos tem sido apresentada recorrendo a vários métodos químicos: 

deposição em banho químico [31,32], sonoquímica [33] e a decomposição de precursores 

moleculares [34]. 

 

A designação de precursor unimolecular refere-se normalmente a complexos metálicos que 

contém ambos os elementos que formam a fase semicondutora final, na mesma molécula. 

A decomposição térmica de precursores unimoleculares é um método que permite 

contornar alguns problemas comuns da química tradicional em fase líquida, por exemplo a 

manipulação de reagentes pirofóricos e dispendiosos. Assim a degradação de complexos 

metálicos torna-se uma alternativa para a síntese de nanoestruturas de vários 

semicondutores [35]. De facto, este método é uma alternativa para preparar semicondutores 

que não são possíveis de obter pela adição controlada de um metal a um não-metal 

evitando também a contaminação da rede do semicondutor com iões óxido. É também um 
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método eficaz de obter nanocristais de semicondutores dos grupos 13/15 que não 

cristalizam à temperatura ambiente pois utiliza temperaturas relativamente elevadas [36]. 

 

A síntese de nanoestruturas utilizando esta técnica de síntese recorre à decomposição do 

precursor em fase líquida ou sólida [37,38]. No caso de se utilizar a decomposição destes 

precursores em fase sólida, o semicondutor preparado fica com moléculas derivadas do 

próprio precursor, à superfície. Por exemplo, Lazell e O’Brien prepararam nanopartículas 

de CdS recorrendo à decomposição térmica, em vácuo, do precursor 

[Cd{S2CNMe(C18H37)}2], descrevendo a existência de moléculas de HNMe(C18H37) a 

passivar as nanopartículas [37]. Se a síntese for em fase líquida, a superfície dos nanocristais 

semicondutores fica revestida com moléculas do solvente. Os solventes utilizados neste 

tipo de decomposição térmica são de elevada temperatura de ebulição pois a temperatura é 

um factor muito importante na determinação do tamanho dos nanocristais. O uso de 

temperaturas elevadas favorece o processo de crescimento em detrimento do processo de 

nucleação, sendo de esperar que com o aumento da temperatura de síntese haja um 

aumento do tamanho médio das partículas. Por outro lado, a utilização de temperaturas 

muito baixas poderá ter repercussão na cristalinidade das nanopartículas de semicondutor. 

Outro factor importante neste processo de síntese é o tempo de reacção, pois permite 

controlar a distribuição de tamanhos [35]. 

 

A decomposição de precursores unimoleculares tem sido uma técnica utilizada para a 

síntese de semicondutores quer sob a forma de filmes [39-41] ou de nanocristais [42-44]. No 

entanto existe pouco trabalho publicado relativo à preparação de nanocompósitos 

utilizando esta técnica. O’Brien et al. descreveu a preparação de nanocompósitos do tipo 

NPSC/NPSC – CdSe/CdS- pela decomposição térmica de precursores unimoleculares 

correspondente ao miolo de CdSe - [Cd{Se2CNMe(nHex)}2] seguida da decomposição do 

precursor unimolecular do semicondutor da casca de CdS - [Cd{S2CNMe(nHex)}2] [45].  

 

Os solventes usualmente utilizados neste processo de síntese são estáveis a temperaturas 

elevadas e têm a capacidade de funcionarem como agentes passivantes das nanopartículas. 

O precursor é normalmente disperso num solvente e injectado, à temperatura da reacção, 

num solvente de elevado ponto de ebulição. Uma conjugação normal de solventes para 
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obter NPSC a partir de dialquilditiocarbamatos e dialquildiselenocarbamatos metálicos 

envolve as moléculas de TOPO/TOP [38,42,46]. Neste caso o precursor é disperso em TOP, à 

temperatura ambiente, e injectado num balão contendo TOPO que se encontra à 

temperatura da experiência. Desta decomposição resultam partículas nanocristalinas 

estáveis em solventes apolares pois encontram-se passivadas à superfície com moléculas 

de TOPO [38,42,47] (Figura 2-1). 

 

 

Figura 2-1 Esquema do procedimento para a preparação de nanopartículas de semicondutores (neste caso 

CdSe) utilizando a decomposição térmica de precursores unimoleculares [38,47]. 

 

 

Monteiro et al., utilizando o método da decomposição térmica de precursores 

unimoleculares a uma temperatura moderada, preparou nanocompósitos de SiO2/CdS e 

SiO2/ZnS. A formação do semicondutor nanocristalino resultou da decomposição do 

respectivo dialquilditiocarbamato metálico na presença da etilenodiamina à temperatura de 

refluxo da mistura em propanona (aproximadamente 56 ºC) [34,48]. A vantagem deste 

método de deposição em banho químico em relação à decomposição em solventes de 
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elevado ponto de ebulição é a temperatura relativamente baixa que é usada, permitindo que 

a fase semicondutora se forme preferencialmente à superfície da SiO2 amorfa.  

 

Neste trabalho, utilizou-se uma metodologia semelhante para investigar a formação dos 

sistemas SiO2/CdSe, SiO2/Bi2S3, SiO2/PbS, SiO2/Ag2S e SiO2/Au2S3. Para termo de 

comparação estudaram-se também os sistemas SiO2/ZnS e SiO2/CdS, tendo o primeiro 

servido de base para um estudo exaustivo e sistemático das condições envolvidas para a 

síntese destes nanocompósitos. O material escolhido para substrato na deposição das 

nanopartículas semicondutoras foram esferas submicrométricas de SiO2. A escolha da 

sílica baseou-se no facto de ser um material amorfo de baixo custo, amplamento utilizado 

em diversos contextos, e de não interferir com as propriedades ópticas finais do 

semicondutor (mais oneroso) no nanocompósito. As partículas de sílica foram preparadas 

pelo método de Stöber - processo de hidrólise e condensação controlada do TEOS [19]. 

 

 

2.2 Estruturas nanocompósitas de SiO2/ZnS 

A obtenção de nanoestruturas compósitas de SiO2/NPSC pelo método descrito foi iniciada 

com a preparação dos nanocompósitos de SiO2/CdS. Apesar de este sistema ter sido 

estudado previamente [34], optou-se pelo seu estudo para termo de comparação com os 

novos nanocompósitos apresentados neste capítulo. Este nanocompósito foi preparado 

utilizando a decomposição do complexo precursor [Cd(S2CNEt2)2]. Observou-se que para 

tempos de reacção pequenos, o hiato óptico do CdS se encontra desviado para maiores 

energias em relação ao Eg do semicondutor macrocristalino e que com o aumento do tempo 

de reacção se aproximava do hiato óptico do CdS macrocristalino. Estes resultados 

indicam que a fase de CdS que se forma na superfície da sílica apresenta confinamento 

quântico. A fase externa do nanocompósito é formada por ilhas de CdS nanocristalino que 

ao final de 8h acabam por recobrir toda a superfície das esferas submicrométricas de sílica 

(Figura 2-2A). Para este tempo de reacção o valor do Eg ainda se encontrava afastado do Eg 

típico do CdS macrocristalino (Figura 2-2B). A análise do difractograma de pós (Figura 

2-3A) mostra a presença da fase cristalina hexagonal do CdS. A banda larga a menores 
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ângulos 2θ é devida à sílica amorfa e será comum aos difractogramas apresentados para 

todos os nanocompósitos de SiO2. 

 

Figura 2-2A) Imagem de SEM e B) espectro electrónico do nanocompósito de SiO2/CdS. 

 

 

Figura 2-3   Difractograma de raios X de pós da amostra de SiO2/CdS. As colunas a tracejado indicam as 

difracções 2θ da fase hexagonal do CdS (ICDDPDF4 nº 04-001-8667). 
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O sulfureto de zinco é um material semicondutor, de cor branca, e que pode apresentar 

duas estruturas cristalinas típicas: a cúbica (spharelite) e a hexagonal (wurtzite), a que 

corresponde um hiato óptico de 3.54 eV e 3.91 eV (a 300 K) respectivamente [49]. O 

sulfureto de zinco, especialmente quando dopado com manganês, é um material 

interessante devido às suas propriedades fotoluminescentes [50] e electroluminescentes [51] 

que o tornam atraente para aplicações em ecrãs [52], sensores e lasers [50,53] podendo 

também ter aplicações em fotocatálise [54,55]. Neste trabalho o semicondutor ZnS foi 

utilizado na forma de pós. 

 

Embora os ditiocarbamatos e os diselenocarbamatos metálicos tenham sido utilizados para 

preparar sulfuretos e selenetos metálicos, utilizando a decomposição térmica em solventes 

de elevada temperatura de ebulição e com poder de coordenação, esse não é o método que 

iremos utilizar para preparar as estruturas compósitas de SiO2/ZnS. Estas partículas foram 

preparadas recorrendo à decomposição de ditiocarbamatos de zinco, na presença de 

partículas esféricas de SiO2, a temperaturas moderadas. Utilizando este método obtêm-se 

partículas do nanocompósito com morfologia uniforme em que a SiO2 actuou como 

substrato. Como já se referiu, estes nanocompósitos foram anteriormente investigados por 

Monteiro et al. [48], no entanto o mecanismo de deposição presente neste processo não era 

conhecido. Para além disso, o conhecimento da influência dos vários parâmetros 

experimentais nas propriedades do material final, também era desconhecida.  

 

Os nanocompósitos de SiO2/ZnS, resultaram da decomposição do dietilditiocarbamato de 

zinco e deposição nas partículas submicrométricas de sílica, em acetona, na presença de 

etilenodiamina e à temperatura de refluxo. A importância de cada um dos factores e se 

estes poderiam ser ajustados de forma a alterar as propriedades do nanocompósito final foi 

aqui estudada (Figura 2-4). 

 

Figura 2-4 Esquema da síntese do nanocompósito SiO2/ZnS. 

SiO2 + Zn(S2CNEt2)2 + en SiO2/ZnS
acetona

N2
refluxo

SiO2 + Zn(S2CNEt2)2 + en SiO2/ZnS
acetona

N2
refluxo
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Na preparação dos nanocompósitos de SiO2/ZnS foram utilizados complexos do tipo 

[Zn(S2CNRR’)2] (R= Me, Et, Bu e R’= Et, Bu)). Estes complexos precursores foram 

preparados de acordo com procedimento experimental descrito na literatura [42,56,57]. 

Exemplificando para o caso do complexo Zn[S2CN(C2H5)2]2, este precursor foi dissolvido 

em acetona, na presença das partículas de SiO2 (Figura 2-5A), tendo sido adicionado a 

etilenodiamina à mistura. Observa-se de imediato a formação de um sólido branco. Após 

alguns minutos há a dissolução deste sólido voltando a solução a apresentar-se límpida 

com as esferas de SiO2 em suspensão. A solução é colocada em refluxo (aproximadamente 

56ºC) verificando-se o aparecimento gradual de uma coloração amarela da suspensão. Esta 

coloração é atribuída à formação da fase do semicondutor sob as esferas de sílica. Nestas 

condições, em que o solvente é a acetona, verificou-se que o tempo óptimo, para o 

processo de deposição de nanopartículas de ZnS em esferas submicrométricas de SiO2 é de 

7h (Figura 2-5B).  

 

 

Figura 2-5 Imagens de SEM (A) das esferas submicrométricas de SiO2 e (B) do nanocompósito de 

SiO2/ZnS. 

 

 

A presença de Zn e S foi verificada por EDS tendo sido identificada por DRX a fase cúbica 

do ZnS como sendo a fase cristalina que está a revestir as partículas de SiO2 (Figura 2-6). 

O difractograma apresenta picos largos para valores de 2θ de 28º, 48º e 57º que indicam a 

presença de nanopartículas de ZnS cúbico (ICDDPDF4, ficha nº 01-079-0043) como fase 

predominante para este tempo de reacção (7h). A existência da fase hexagonal do ZnS, 

como fase cristalina predominante, (ICDDPDF4, ficha nº 01-080-0007) é excluída devido 

A BA B
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à inexistência da difracção a 2θ de 40.0º e 52.4º. O pico largo que se observa a 22.4º é 

devido à presença da SiO2 amorfa. 

Figura 2-6  Difractograma de raio X de pós do nanocompósito de SiO2/ZnS. A tracejado representam-se as 

difracções associadas às fase de ZnS: fase cúbica sphalerite (ficha ICCDPDF4 nº 01-079-0043) e fase 

hexagonal wurtzite (ficha ICCDPDF4 nº 01-080-0007). 

 

 

Por análise dos espectros ópticos do compósito de SiO2/ZnS verifica-se um desvio da 

banda de absorção para menores comprimentos de onda relativamente ao hiato óptico do 

semicondutor ZnS (fase cúbica) macrocristalino (3.91 eV). Este facto indica que as 

partículas de ZnS apresentam dimensões inferiores ao raio do excitão do material 

semicondutor macrocristalino (Eg(bulk) = 317 nm) e, por isso, surgem efeitos de 

confinamento quântico.  

 

De forma a entender melhor este processo de deposição de fases nanocristalinas de ZnS em 

SiO2 foram estudados vários parâmetros: a influência da cadeia carbonada do precursor, a 
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influência do tipo de amina no processo de deposição, a natureza do solvente e 

consequente temperatura e tempo de reacção. 

 

Figura 2-7 Espectros de reflectância difusa das esferas submicrométricas de SiO2 (A) e do nanocompósito 

SiO2/ZnS (B). 

 

 

2.2.1 Influência da cadeia carbonada do precursor 

Os compostos [Zn(S2CNEt2)2], [Zn(S2CNMeBu)2] e [Zn(S2CNBu2)2] foram testados como 

precursores unimoleculares para a deposição de ZnS sobre partículas submicrométricas de 

sílica. A composição química destes precursores foi verificada por análise elementar que 

confirmou a fórmula molecular apresentada, tal como indicada na Tabela 2-1. Alguns 

valores de análise elementar encontram-se desviados dos calculados. Este facto poderá 

estar relacionado com o grau de pureza da amostra que não foi sujeita a processos de 

recristalização. 
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Tabela 2-1 Análise elementar dos complexos de zinco utilizados como precursores (valores teóricos dentro 

de parêntesis). 

Análise elementar (%) Composto 

C N H S 

[Zn(S2CNEt2)2] 32.62 

(33.86) 

7.3 

(7.41) 

5.51 

(5.57) 

37.35 

(35.44) 

[Zn(S2CNMeBu)2] 32.02 

(36.96) 

5.97 

(7.83) 

5.67 

(6.2) 

32.85 

(32.88) 

[Zn(S2CNBu2)2] 39.92 

(45.60) 

4.75 

(5.90) 

7.38 

(7.65) 

26.57 

(27.05) 

 

 

 

Figura 2-8 Estrutura molecular do composto {Zn[S2CN(C4H9)2]2}2 [58]. 

 

 

O composto [Zn(S2CNBu2)2], foi estudado de forma a ser resolvida a sua estrutura 

cristalina [58]. Verificou-se que analogamente ao composto [Zn(S2CNEt2)2], este composto 
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é dinuclear tal como mostra a Figura 2-8. Este complexo tem dois centros metálicos de 

Zn2+, apresentando dois ambientes de coordenação tetraédricos quase idênticos e formando 

um complexo dinuclear com duas ligações aos ligandos syn-N,N-dibutilditiocarbamatos. 

Dois outros ligandos ditiocarbamatos estão ligados aos centros Zn2+ através de ligações 

syn,syn-quelato por intermédio dos átomos doadores de S. Para os outros complexos não 

foi possível obter cristais mas admite-se que as estruturas cristalinas sejam similares às dos 

complexos [Zn(S2CNEt2)2] [59] e [Zn(S2CNBu2)2] [58]. 

 

Figura 2-9 Espectros de reflectância difusa dos compósitos de SiO2/ZnS preparados com os precursores: 

a) [Zn(S2CNEt2)2], b) [Zn(S2CNMeBu)2] e c) [Zn(S2CNBu2)2]. 

 

 

Embora a cadeia carbonada dos precursores seja diferente, a sua decomposição, nas 

condições descritas anteriormente, resultou na formação de nanocompósitos com 

propriedades ópticas (Figura 2-9) e morfológicas (Figura 2-10) idênticas. Verificou-se que 

não existiam alterações significativas no nanocompósito final que pudessem ser atribuídas 

ao precursor utilizado. A banda larga que se encontra a maiores comprimentos de onda, no 
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espectro de reflectância difusa, é atribuída à SiO2, sendo mais ou menos intensa consoante 

a sua percentagem de recobrimento. 

 

Figura 2-10 Imagens de SEM dos nanocompósitos SiO2/ZnS preparados a partir dos precursores: 

A-[Zn(S2CNEt2)2], B-[Zn(S2CNMeBu)2] e C-[Zn(S2CNBu2)2]. 

 

 

2.2.2 Influência do tipo de amina 

No processo de deposição do semicondutor nanocristalino ZnS, na presença de partículas 

submicrométricas de SiO2, verificou-se ser importante a presença da etilenodiamina, sem a 

qual não ocorre decomposição do dialquilditiocarbamato metálico. Efectuaram-se estudos 

de forma a avaliar a importância da amina na deposição do semicondutor em SiO2. A 

Tabela 2-2 resume o efeito da amina utilizada na formação do nanocompósito final. 

 

Realizaram-se vários ensaios em que se tentou estudar a influência do número de grupos 

amina no precursor, o tipo de grupo amino (primário ou secundário) e a quantidade de 

amina necessária para haver um revestimento homogéneo das esferas submicrométricas de 

sílica com ZnS. Os ensaios foram efectuados nas condições descritas anteriormente, 

colocando a mesma quantidade de amina (em termos molares), e mantendo constantes as 

outras variáveis (proporções dos reagentes, solvente, e tempo de reacção). 
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Tabela 2-2 Aminas utilizadas na decomposição do complexo [Zn(dtc)2] na presença de esferas 

submicrométricas de SiO2. 
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Figura 2-11  Espectros de reflectância difusa dos sólidos obtidos com as diferentes aminas. Para comparação 

inclui-se também o espectro da SiO2. 

 

 

Os sólidos obtidos foram caracterizados opticamente (Figura 2-11) e morfologicamente 

(Figura 2-12), tendo-se verificado que só havia formação do compósito SiO2/ZnS quando 

se utilizava uma diamina alifática no processo de síntese. Estes resultados são 

comprovados pela ausência de ZnS nas amostras preparadas com a dea e com as aminas 

aromáticas piridina e 4,4’-bipiridil. Os sólidos obtidos com as diaminas alifáticas 

apresentam uma fase de ZnS a revestir as esferas submicrométricas de sílica. Estes 

resultados apontam para um mecanismo de decomposição do dialquilditiocarbamato, e 

consequente deposição do sulfureto metálico, que envolve dois grupos amino. 
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Figura 2-12 Imagens de SEM das partículas de sílica obtidas quando se utilizaram as várias aminas na 

decomposição do precursor Zn[S2CN(C2H5)2]2: A) SiO2 inicial B) en, C) 1,2-dap, D) teta, E) deta, F) 1,7-

dah, G) dea, H) piridina, I) 4,4’-bipiridil. 

 

 

Estudou-se também a influência da quantidade relativa de amina em relação à quantidade 

do precursor. Verificou-se que um aumento da quantidade de etilenodiamina, para a 

mesma quantidade de precursor, aumentava aparentemente a velocidade de decomposição 

do precursor metálico. Havia então a formação de nanocompósitos com uma maior 

quantidade de ZnS, para o mesmo tempo de reacção (Figura 2-13). Quando se utilizou uma 

quantidade de amina dez vezes superior obtiveram-se nanocompósitos com uma elevada 

quantidade de ZnS. Este material, e devido à elevada espessura da coroa, por vezes 

quebrava ficando visível o núcleo de sílica (Figura 2-13C). No caso da etilenodiamina ser 

utilizada como solvente, em vez de acetona, observou-se a formação de partículas de 

maiores dimensões na superfície das esferas submicrométricas de sílica. Estas partículas 

foram identificadas por difracção de raios X de pós como sendo a fase Zn(en)3SO4 
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(ICDDPDF4, ficha nº 00-025-1670). A formação desta fase parece sugerir que após a 

formação do ZnS, a amina em excesso terá deslocado o equilíbrio no sentido da formação 

do complexo [Zn(en)3]2+ que depositou na superfície da SiO2 sob a forma de [Zn(en)3]SO4. 

 

 

 

Figura 2-13 Imagens de SEM dos nanocompósitos obtidos: A) sem amina (SiO2), B) com 0.015 mol de en, 

C) com 0.30 mol de en e D) utilizando a etilenodiamina como solvente. 

 

 

2.2.3 Influência da temperatura 

O efeito da temperatura de reacção nas características do nanocompósito final também foi 

estudado. Foram preparados nanocompósitos, baseados no procedimento já descrito, em 

que o solvente acetona foi substituído pelo metanol. A temperatura de síntese foi de 

aproximadamente 64ºC (temperatura de ebulição do metanol à pressão atmosférica). Os 

nanocompósitos obtidos não apresentaram alterações morfológicas significativas em 
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relação aos obtidos com a propanona (Figura 2-14A). Também a fase obtida do 

semicondutor observou-se ser a sphalerite (Figura 2-14B). 

 

Figura 2-14  A) Imagem de SEM do nanocompósito preparado em metanol. B) Difractograma de raios X de 

pós do nanocompósito preparado com metanol. A tracejado representam-se as difracções associadas à fase 

cúbica de ZnS sphalerite (ficha ICCDPDF4 nº 01-079-0043). O pico que aparece a 2θ de 21.7º é relativo às 

partículas de silica amorfa. 

 

 

2.3 Estruturas nanocompósitas de SiO2/ZnO 

O óxido de zinco é um semicondutor com hiato óptico de 3.37 eV à temperatura ambiente. 

Devido à elevada energia de ligação do excitão livre (60 meV [60]), o ZnO tem excitões 

estáveis à temperatura ambiente. Esta é a razão pela qual o ZnO é um óptimo semicondutor 

para aplicações em dispositivos optoelectrónicos que actuem na região do azul e do 

ultravioleta. 

 

As nanoestruturas de SiO2/ZnS aqui apresentadas foram utilizadas como materiais 

precursores na obtenção de ZnO suportado em esferas submicrométricas de sílica 

recorrendo a um simples processo de calcinação [61]. Este trabalho procurou demonstrar 
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que as estruturas nanocompósitas do tipo SiO2/ZnS, ou estruturas análogas, podem ser 

utilizadas como materiais precursores de óxidos metálicos depositados em SiO2. 

De facto, embora existam na literatura inúmeras referências à síntese de partículas de 

ZnO [62-64], a preparação de ZnO suportado em partículas de sílica tem sido pouco 

explorada. Xia et al. descrevem a preparação de compósitos de SiO2/ZnO em que, 

dependendo das condições experimentais, o ZnO reveste a sílica na forma de filme ou sob 

a forma de partículas individualizadas [65]. Este método envolve a precipitação controlada, 

na presença das esferas submicrométricas de SiO2, por adição do sal Zn(CH3CO2)2 à 

trietanolamina, a 90ºC. Trata-se de um processo moroso e que exige o controlo apertado 

das condições da reacção. 

 

As estruturas compósitas de SiO2/ZnO foram preparadas por calcinação da amostra 

nanocompósita de SiO2/ZnS num forno tubular, sob corrente de ar, a 400ºC durante 8h. 

Estes nanocompósitos foram caracterizados por difracção de raios X (Figura 2-15) sendo 

evidente a presença da fase hexagonal de ZnO – wurtzite. O tamanho das nanopartículas de 

ZnO foi determinado como sendo de 39.2 nm, usando o pico de difracção (002) e 

recorrendo à equação de Scherrer (Equação 2-1).  

 

Equação 2-1 

 

Nesta equação τ refere-se ao tamanho do cristal, K é um factor de morfologia que neste 

caso foi considerado 0.9, λ é o comprimento de onda da radiação (Cu=0.154 nm), β é a 

largura à meia altura (em radianos) do pico da difracção considerada. Neste caso, usando o 

pico de difracção (002), localizado a 2θ = 34.4º, β tem o valor de 0.0037 rad, obtendo-se 

um valor para τ de 39.2 nm. 

θβ
λτ

cos
K

=
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Figura 2-15  Difractograma de raios X de pós da amostra de SiO2/ZnO.  

 

 

Figura 2-16 Imagem de TEM do compósito de SiO2/ZnO. 
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consideravelmente superiores às partículas de ZnS precursoras. Estas partículas de ZnO 

apresentam dimensões que ultrapassam as dimensões para as quais se espera haver efeitos 

de confinamento quântico para o ZnO. Isto indica que a oxidação das partículas de ZnS é 

acompanhada por um processo de sinterização devido à temperatura elevada usada no 

processo. Por TEM não são observadas partículas segregadas o que indica que não houve 

separação das partículas de ZnO da superfície da sílica. 

 

Observando os espectros electrónicos dos compósitos de SiO2/ZnS e SiO2/ZnO (Figura 

2-17) verificamos que as amostras nanocompósitas de SiO2/ZnS apresentam duas bandas 

de absorção: a 317 nm e a 368 nm. A aresta de absorção a 317 nm está associada, como já 

referimos, a efeitos de confinamento quântico do semicondutor ZnS, pois encontra-se a 

menores comprimentos de onda relativamente à aresta da banda de absorção típica do ZnS 

macrocristalino (350 nm).  

 

Figura 2-17 Espectros de reflectância difusa dos compósitos de SiO2/ZnS e SiO2/ZnO. 
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Após calcinação da amostra de SiO2/ZnS, aparecem no espectro de absorção dois ombros 

de absorção: a 335 nm e a 385 nm. Enquanto a banda de absorção a menores 

comprimentos de onda pode ser atribuída a vestígios de ZnS ou a uma fase que resulta da 

reacção da SiO2 com o ZnS, a banda a 385 nm deve estar relacionada com a presença de 

ZnO. Como a energia do hiato óptico do ZnO macrocristalino é 3.4 eV (365 nm), o valor 

de absorção do ZnO na amostra de SiO2/ZnO encontra-se desviado para maiores 

comprimentos de onda. No entanto se existirem defeitos de absorção na amostra, é normal 

aparecerem bandas de absorção dentro do hiato óptico. Pelo que a banda de absorção a 

385 nm, observada na amostra de SiO2/ZnO, pode ser atribuída a defeitos que originam 

níveis de energia abaixo da banda de condução. A banda de absorção a 368 nm, observada 

na amostra de SiO2/ZnS, poderá ser atribuída à presença de uma pequena quantidade de 

ZnO, resultante da oxidação da fase de ZnS quando exposto ao ar.  

 

Figura 2-18 Espectro de luminescência do nanocompósito de SiO2/ZnO e de uma amostra de ZnO 

macrocristalino (T=13 K). 
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A presença de uma fase de ZnO à superfície da sílica foi também confirmada por medidas 

de luminescência, Figura 2-18. A emissão do ZnO macrocristalino, a baixa temperatura, é 

essencialmente devido a transições excitónicas na região do Eg e surge também uma banda 

não estruturada na zona espectral do visível (laranja ou verde). Embora na literatura não 

haja um consenso no que respeita à origem dos defeitos que originam estas banda, ela 

poderá ser atribuída a defeitos que poderão ser lacunas de oxigénio, de zinco, ou 

outros [66,67]. 

 

O espectro de emissão da amostra de SiO2/ZnO é dominado por uma banda na zona 

espectral do verde, que tem um pico a 496 nm. Esta banda, idêntica à banda de emissão do 

ZnO macrocristalino confirma a presença de ZnO no nanocompósito. O pequeno desvio 

energético da banda de absorção do nanocompósito SiO2/ZnO poderá estar associada a 

estes defeitos. 

 

 

2.4 Estruturas nanocompósitas de SiO2/CdSe 

Como já foi referido, os nanocristais semicondutores suportados em substratos inorgânicos 

são materiais interessantes para várias aplicações, nomeadamente em células 

fotoelectroquímicas e em fotocatálise heterogénea [28,68]. Exemplo disto é a foto-redução do 

dióxido de carbono na presença de nanocristais de CdSe, originando ácido fórmico [30]. 

 

Estes sistemas são também interessantes em estudos fundamentais, por exemplo 

possibilitam o estudo de crescimento de cristalites em superfícies sólidas. Os exemplos de 

nanocompósitos já apresentados (SiO2/ZnS e SiO2/CdS) parecem indicar um processo de 

crescimento gradual das nanopartículas, à superfície das esferas submicrométricas à 

medida que decorre o tempo de reacção. Como o CdSe é um semicondutor com um maior 

raio do excitão (Eg(bulk) = 1.73 eV), que os anteriores, será mais fácil identificar efeitos de 

confinamento quântico devido à presença de nanopartículas de CdSe com diferentes 

tamanhos. Estes efeitos serão assim mais evidentes em medições ópticas que os 

apresentados pelos sistemas já estudados. Decidiu-se por isso investigar o método de 

síntese descrito anteriormente na deposição de CdSe nanocristalino em partículas de SiO2. 
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Para o efeito utilizou-se o precursor [Cd(Se2CNEt2)2] que se encontra descrito na literatura 
[69]. Este complexo de cádmio (II) foi caracterizado por análise elementar como tendo a 

seguinte composição: C 19.27%, N 4.28% e H 3.40% (valores teóricos: C 20.15%, N 

4.70% e H 3.38%). 

 

A deposição, nas esferas submicrométricas de SiO2, do semicondutor nanocristalino CdSe 

foi estudada em função do tempo de reacção. Foram registados os espectros de reflectância 

difusa e os espectros de luminescência dos nanocompósitos obtidos após 4 h, 10 h, 24 h e 

32 h de reacção. Verificou-se que todas as amostras nanocompósitas apresentam um desvio 

do hiato óptico para maiores energias, relativamente ao hiato óptico do semicondutor 

macrocristalino (1.73 eV, à temperatura ambiente) (Figura 2-19A). Este resultado 

evidencia a existência de nanopartículas de CdSe com efeitos de confinamento quântico à 

superfície das esferas submicrométricas de sílica. Podemos também observar que à medida 

que o tempo de reacção aumenta, os hiatos ópticos das amostras nanocompósitas 

deslocam-se para menores energias, sem nunca atingirem o valor 1.73 eV. Esta observação 

confirma o crescimento das nanopartículas de CdSe com o aumento do tempo de reacção. 

 

Estes efeitos de confinamento quântico, presentes nas nanopartículas de CdSe, são também 

evidentes por observação dos espectros de fotoluminescência, registados à temperatura 

ambiente (Figura 2-19B). Observa-se, que com o aumento do tempo de reacção há um 

desvio do máximo da banda de emissão para menores energias variando de 2.37 eV a 

2.10 eV (valores registados para as amostras nanocompósitas recolhidas após 4 h e 32 h de 

reacção). Verifica-se também, que para o mesmo nanocompósito, o máximo da banda de 

absorção, no espectro de PL, se encontra desviado para menores energias relativamente ao 

início da aresta de absorção observada no espectro de reflectância difusa correspondente. 

Por exemplo, a amostra recolhida após 32 h apresenta um máximo de absorção a 3.1 eV no 

espectro de PL sendo o início da aresta de absorção, no espectro de reflectância difusa, a 

aproximadamente 2.2 eV. 

 

Para o semicondutor nanocristalino CdSe é possível verificar alterações de tamanho por 

observação da cor do material. Neste caso, foi também possível observar a variação de cor 

dos nanocompósitos de SiO2/CdSe com o tempo de reacção. Inicialmente a amostra 
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nanocompósita apresenta uma coloração amarela, passando a laranja, vermelha e 

finalmente, para tempos longos, verifica-se que é vermelha escura (Figura 2-20). Este 

resultado é consistente com a existência de cristalites de CdSe à superfície da sílica que 

crescem, aumentando de dimensões, com o tempo de reacção. 

 

 

Figura 2-19 A) Espectros de reflectância difusa e B) de fotoluminescência, à temperatura ambiente, dos 

compósitos de SiO2/CdSe recolhidos a diferentes tempos de reacção: (a) 32h, (b) 24h, (c) 10h e (d) 4h. 

 

 

 

Figura 2-20 Fotografia dos nanocompósitos de SiO2/CdSe recolhidos a diferentes tempos de reacção: A) 4h, 

B) 10h, C) 24h e D) 32h. 
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Observando a Figura 2-19A verifica-se que com o aumento do tempo de reacção há uma 

diminuição da percentagem de reflectância do nanocompósito. Este facto aponta para um 

processo de recobrimento gradual da superfície das esferas submicrométricas de sílica com 

CdSe. Pode-se então admitir que inicialmente existem cristalites de CdSe na superfície da 

sílica que com o tempo de reacção vão crescendo, aumentando de tamanho e recobrindo a 

superfície das esferas submicrométricas de sílica. Este processo está de acordo com os 

espectros ópticos apresentados na Figura 2-19A. 

 

Por difracção de raios X de pós identificou-se a fase hexagonal do CdSe (ficha ICDDPDF4 

nº 00-008-0459) na superfície da SiO2. O difractograma de raios X de pós do 

nanocompósito de SiO2/CdSe, após 48h de reacção, (Figura 2-21), apresenta picos 

alargados a 2θ de 43º, 46º e 50º consistentes com a fase hexagonal do CdSe. As reflexões 

características da fase hexagonal de CdSe: (100), (002) e (101) que aparecem a menores 

ângulos de difracção estão camuflados pelo pico largo, a 2θ de 23º, que é devido à 

presença da sílica amorfa. 

Figura 2-21 Difractograma de raios X de pós do nanocompósito de SiO2/CdSe após 48h de reacção. 
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O CdSe hexagonal, como fase cristalina presente nos nanocompósitos de SiO2/CdSe, foi 

também confirmado por difracção de electrões. Os padrões de difracção para esta amostra 

são típicos da fase hexagonal de CdSe, consistentes com a presença de uma fase 

nanocristalina.  

 

 

Figura 2-22 Imagens de SEM do nanocompósito de SiO2/CdSe obtidos para os tempos e reacção: A) 6h 

(amostra de cor amarela), B) 24h (amostra de cor laranja), C) 48h (amostra de cor vermelha) e D) 72h 

(amostra de cor vermelho escuro). 

 

 

As imagens de microscopia electrónica de varrimento (Figura 2-22) indicam que o CdSe 

cresce sob a forma de ilhas na superfície das esferas submicrométricas de SiO2. Tendo a 

análise por EDS realizada na superfície do nanocompósito mostrado picos para o Cd para o 

Se e também para o Si do substrato. É visível que à medida que o tempo de reacção 

aumenta há um aumento do número de ilhas de CdSe. Estas ilhas apresentam dimensões 

entre 40 nm a 100 nm sendo por isso superiores ao raio do excitão de Bohr para o CdSe 
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macrocristalino (aproximadamente 5 nm). Como estas amostras compósitas apresentam 

confinamento quântico (Figura 2-19), podemos concluir que as ilhas observadas serão 

compostas por pequenas nanopartículas que terão dimensões desta ordem de grandeza. 

Com o aumento do tempo de reacção estas nanopartículas tendem a aumentar de tamanho, 

originando ilhas de maiores dimensões. Por análise das imagens de TEM (Figura 2-23) 

verificamos que na realidade as ilhas de CdSe são constituídas por pequenas nanopartículas 

deste semicondutor. Devido à formação de agregados de nanopartículas, em ilhas, é difícil 

saber exactamente quais as dimensões das cristalites. No entanto estas terão de ter 

dimensões inferiores a 10 nm. Analisando cuidadosamente a Figura 2-23 podemos 

observar a existência de franjas de difracção em concordância com a existência de 

nanopartículas cristalinas a compor as ilhas de CdSe. 

 

 

Figura 2-23 Imagens de TEM do nanocompósito de SiO2/CdSe. 

 

 

2.5 Estruturas nanocompósitas de SiO2/Bi2S3 

Nos sub-capítulos seguintes serão apresentados nanocompósitos de SiO2 com diversos 

semicondutores: Bi2S3, PbS, Au2S e Ag2S. Estes materiais foram escolhidos no sentido de 

demonstrar a viabilidade do método de síntese aplicado, a outros semicondutores para além 

dos II/VI. Pelo facto de apresentarem propriedades muito distintas, faz-se uma breve 

introdução às características respectivas. Embora os semicondutores anteriormente 

referidos tenham propriedades muito distintas há um grande interesse em preparar 
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nanocompósitos em que estes materiais nanocristalinos apresentem as suas potencialidades 

tecnológicas. Assim, foram preparados nanocompósitos compostos por um núcleo de SiO2 

que está revestida pelos semicondutores apresentados. 

 

O sulfureto de bismuto (III) é um semicondutor de cor cinza acastanhado que tem uma 

estrutura cristalina bastante complexa. Este material possui propriedades ópticas e 

eléctricas interessantes que podem ser controladas a partir da sua síntese química, podendo 

ser utilizado em optoelectrónica e em aparelhos de conversão de energia solar, quando 

preparado sob a forma de filmes finos [70]. A utilização em dispositivos de conversão de 

energia solar deve-se ao facto deste semicondutor apresentar um hiato óptico (1.25-1.7 eV) 

próximo do valor ideal para conversão de energia solar (1.3±0.3 eV) [71,72]. As propriedades 

eléctricas e estruturais destes filmes dependem do método de síntese utilizado e dos 

reagentes de partida [43,44,73]. 

 

 

Tabela 2-3 Análise elementar dos complexos de Bi (III) utilizados como precursores unimoleculares (valores 

teóricos dentro de parêntesis). 

Análise elementar (%)  

Composto C N H S 

[Bi(S2CNEt2)3] 26.82 

(27.56) 

6.29 

(6.43) 

4.13 

(4.59) 

31.65 

(29.40) 

[Bi(S2CNnBu2)3] 38.29 

(39.46) 

4.95 

(5.12) 

5.91 

(6.58) 

24.44 

(23.39) 

[Bi(S2CNMenHex)3] 35.66 

(36.97) 

5.20 

(5.39) 

5.51 

(6.16) 

24.45 

(24.65) 

[Bi(S2CNMenBu)3] 30.21 

(31.08) 

5.91 

(6.04) 

4.76 

(5.18) 

29.50 

(27.63) 

 

 

Os nanocompósitos de sulfureto de bismuto foram preparados recorrendo a vários 

dialquilditiocarbamatos de bismuto, com diferentes cadeias carbonadas. No entanto, não se 

verificaram alterações das propriedades ópticas e morfológicas significativas nos 
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nanocompósitos finais, que pudessem ser atribuídos aos diferentes precursores. Os 

compostos usados como precursores foram: [Bi(S2CNEt2)3], [Bi(S2CNnBu2)3], 

[Bi(S2CNMenHex)3], [Bi(S2CNMenBu)3], que foram preparados pelos métodos descritos 

na literatura [74]. A composição destes complexos metálicos foi verificada por análise 

elementar (Tabela 2-3).  

Figura 2-24 Espectro electrónico do nanocompósito SiO2/Bi2S3 e das nanofibras de Bi2S3 preparadas por 

decomposição do complexo [Bi(S2CNMenHex)3(C12H8N2)] em etilenoglicol. 

 

 

As propriedades ópticas apresentadas por estes nanocompósitos de Bi2S3 são semelhantes 

às das nanofibras obtidas por decomposição de precursores do tipo 

[Bi(S2CNMenHex)3(C12H8N2)] em solventes de elevado ponto de ebulição, nomeadamente 

o etilenoglicol (Figura 2-24) [44]. Também a morfologia fibrilar observada, (Figura 2-25), é 

semelhante à dos nanomateriais de Bi2S3 obtidos por decomposição de precursores 

unimoleculares em etilenoglicol indicando um crescimento mais acentuado segundo o eixo 

dos c da célula unitária. 
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Figura 2-25 Imagens de (A) SEM e (B) TEM dos nanocompósitos de SiO2/Bi2S3. 

 

 

Embora por análise de EDS se possam observar os sinais correspondentes ao S, Bi e ao Si 

(do substrato), por difracção de raios X de pós não foi possível identificar a fase cristalina 

do sulfureto de bismuto, bismuthinite. Este facto deve-se a estarmos perante um material 

de baixa cristalinidade, talvez relacionado com a temperatura relativamente baixa da 

síntese (aproximadamente 56 ºC). No entanto, e devido às semelhanças com o sistema 

obtido pela decomposição de precursores unimoleculares em solventes de elevado ponto de 

ebulição, o material que deverá estar a revestir as esferas submicrométricas de sílica será a 

bismuthinite, tal como sugerido pelo espectro óptico e análise por EDS. 

 

 

2.6 Estruturas nanocompósitas de SiO2/PbS 

Nos últimos anos tem havido interesse na síntese de nanopartículas de PbS devido às suas 

propriedades físicas singulares. Estas partículas têm sido preparadas a partir de soluções 

coloidais [75] ou embebidas em sólidos transparentes como vidro, zeólitos ou polímeros 
[76-80]. O sulfureto de chumbo macrocristalino apresenta uma estrutura cúbica (galena) com 

um estreito hiato óptico directo (0.41 eV). Esta banda encontra-se bem separada das outras 

de forma que alterações de tamanho influenciam predominantemente os extremos das 

bandas de condução e de valência. A elevada constante dieléctrica (17.3), a estreita banda 

proibida e a pequena massa efectiva do electrão (< 0.1 me) [81] originam um excitão com 
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um elevado raio de Bohr (18 nm) e uma energia de ligação relativamente fraca. Estas 

propriedades transformam o PbS num bom material para estudos de confinamento 

quântico.  

 

 

Tabela 2-4 Análise elementar dos complexos de Pb (II) utilizados como precursores unimoleculares (valores 

teóricos dentro de parêntesis). 

Análise elementar (%)  

Composto C N H S 

[Pb(S2CNEt2)2] 23.11 

(23.84) 

5.16 

(5.56) 

4.06 

(4.00) 

28.33 

(25.46) 

[Pb(S2CNMenBu)2] 26.40 

(27.1) 

4.94 

(5.27) 

4.52 

(4.55) 

25.08 

(24.11) 

[Pb(S2CNnBu2)2] 34.33 

(35.1) 

4.23 

(4.55) 

5.84 

(5.89) 

22.18 

(20.82) 

 

 

Os nanocompósitos de SiO2/PbS também foram preparados utilizando diferentes 

precursores: [Pb(S2CNEt2)2], [Pb(S2CNMenBu)2] e [Pb(S2CNnBu2))2] (Tabela 2-4) 

preparados por métodos adaptados da literatura [74]. Podemos constatar que alguns valores 

obtidos por análise elementar se encontram desviados dos valores teóricos. Tal facto 

deverá estar relacionado com a pureza dos compostos, visto não terem sido recristalizados. 

 

Os nanocompósitos que resultaram da utilização destes complexos apresentam 

propriedades morfológicas e estruturais idênticas. Verificou-se que a fase cúbica de PbS se 

depositava e revestia as partículas de SiO2 sendo visíveis estruturas cúbicas de PbS na 

superfície das esferas submicrométricas de sílica (Figura 2-26 e Figura 2-28). Neste caso, e 

devido à elevada cristalinidade do material, não houve dúvida na identificação da fase que 

revestia as partículas de sílica. A presença da fase cúbica do sulfureto de chumbo, galena, 

é evidente na análise do difractograma deste nanocompósito (Figura 2-29). Note-se 

também que ao contrário de situações anteriores, os picos são afilados o que confirma 

também tratar-se de um material nanocristalino com dimensões de partícula maior. 
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Figura 2-26 Imagens de SEM dos nanocompósitos de SiO2/PbS. 

 

 

 

Figura 2-27 Imagem de A) TEM e B) difracção de electrões dos nanocompósitos de SiO2/PbS. 
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Figura 2-28 Difractograma de raios X de pós dos nanocompósitos de SiO2/PbS (a tracejado indicam-se as 

difracções de 2θ da fase cúbica de PbS – galena, ficha ICDDPDF4 nº 00-005-0592). 

 

 

2.7 Estruturas nanocompósitas de SiO2/Au2S 

Embora a síntese e caracterização de nanopartículas de ouro tenha sido muito investigada o 

mesmo não se verifica para o sulfureto de ouro. Foram publicados alguns trabalhos 

respeitantes à síntese de partículas se sulfureto de ouro (I) (de 40 nm de diâmetro) 

revestidas com ouro (I) (de 4 nm de espessura) [82]. No entanto a síntese e caracterização de 

nanopartículas de Au2S está aquém de ser um sistema bem estudado. O Au2S é um 

semicondutor do tipo p com um hiato óptico indirecto (1.4 eV) [83] que segundo cálculos 

ab initio possui uma ligação Au-S com carácter predominantemente covalente (e não 

iónico) [84]. 
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Figura 2-29 Difractograma de raios X de pós dos nanocompósitos de SiO2/Au2S (a tracejado indicam-se as 

difracções de 2θ da fase de Au2S- ficha ICDDPDF4 nº 04-004-4550 e de Au- ficha ICDDPDF4 

nº 00-001-1172). 

 

 

Os nanocompósitos de SiO2/Au2S foram preparados pela decomposição do complexo 

[Au(S2CNEt2)3], com etilenodiamina, na presença das esferas submicrométricas de sílica. 

Este complexo foi preparados como os restantes precursores unimoleculares já referidos e 

a sua composição confirmada por análise elementar como tendo a seguinte composição: C 

26.44%, N 6.61%, H 4.88% e S 30.06% (valores teóricos: C 28.07, N 6.56%, H 4.71% e S 

29.98%). Podemos constatar que o valor obtido na análise de C se encontra desviado do 

valor teórico. Tal facto deverá estar relacionado com a pureza do composto, visto não ter 

sido recristalizado. 
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Figura 2-30 Imagens de SEM do nanocompósito SiO2/Au2S. 

 

 

A morfologia e a estrutura dos nanocompósitos finais foram investigadas por microscopia 

electrónica e difracção de raios X respectivamente. Verificou-se que no caso do 

nanocompósito de sulfureto de ouro, além da fase de Au2S está presente uma fase 

identificada como Au metálico (Figura 2-29). Este é o único nanocompósito preparado até 

ao momento em que a decomposição do precursor respectivo forma uma fase metálica em 

simultâneo com a fase de sulfureto metálico. Este compósito apresenta uma morfologia 

semelhante à do nanocompósito com ZnS, pois há um revestimento uniforme da superfície 

da sílica (Figura 2-30).  

 

 

2.8 Estruturas nanocompósitas de SiO2/Ag2S 

A prata e seus compostos, têm sido usados como agentes antimicrobianos em aplicações 

hospitalares ou pessoais. Neste contexto foram estudados sistemas contendo 

nanopartículas, nomeadamente de Ag [85,86]. Embora as espécies contendo Ag+ também 

possam ser utilizadas neste tipo de aplicações, pouca investigação tem sido efectuada 

nestes compostos, principalmente em relação ao Ag2S. O sulfureto de prata é um 

semicondutor de hiato óptico directo e estreito (1.0 eV), que tem tido aplicações em 

dispositivos ópticos e electrónicos, como por exemplo em células fotovoltaicas e 

fotocondutores, em detectores de IV e em supercondutores iónicos [87-89]. 

 

A BA B



Cap. 2     Síntese e propriedades de nanoestruturas compósitas de SiO2 e fases semicondutoras 

 

 

 

 - 70 - 

 

Figura 2-31 Imagens de SEM dos nanocompósitos SiO2/Ag2S. 

 

 

 

Figura 2-32 Imagens de TEM do nanocompósito de SiO2/Ag2S preparado com 1,2-dap e após 2h de reacção. 

 

 

Os nanocompósitos de SiO2/Ag2S foram preparados a partir da decomposição do precursor 

unimolecular Ag(S2CN(C2H5)2), com etilenodiamina, na presença das esferas 

submicrométricas de sílica. Este complexo foi preparado pelo método já referido, e 

utilizado para preparar os dietilditiocarbamatos metálicos já mencionados, tendo sido 

confirmada a sua composição por análise elementar como sendo: C 21.48%, N 5.69%, H 

3.94% e S 26.13% (valores teóricos (C 23.45%, N 5.47%, H 3.94% e S 24.04%). Alguns 
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valores obtidos de análise elementar encontram-se desviados dos respectivos valores 

teóricos. Uma explicação para este facto é talvez a existência de impurezas pois o 

composto não foi recristalizado.  

 

Figura 2-33 Espectros ópticos dos nanocompósitos de SiO2/Ag2S obtidos com diferentes tempos de reacção. 

 

 

Estes nanocompósitos apresentam uma morfologia em que a fase do semicondutor aparece 

sob a forma de ilhas à superfície das esferas submicrométricas de sílica (Figura 2-31). Nas 

imagens de alta resolução de microscopia electrónica de transmissão (HRTEM) podemos 

observar uma ilha de Ag2S na superfície da sílica (Figura 2-32). Como já referimos, para o 

caso do CdSe, esta ilha, de aproximadamente 40 nm, deverá ser um agregado de 

nanopartículas de Ag2S. Analisando os espectros electrónicos dos sólidos, obtidos com a 

1,2-dap, observamos que a decomposição do dietilditiocarbamato de prata (I) e deposição 

do Ag2S na superfície das partículas de sílica é um processo relativamente rápido, sendo 

visível com o tempo, um aumento do recobrimento da mesma (diminuição da % de 

reflectância) e o deslocamento do hiato óptico para maiores comprimentos de onda (Figura 
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2-33). No entanto nunca atinge o hiato óptico típico do Ag2S macrocristalino – 1.0 eV. 

Estes resultados indicam a presença de nanopartículas de Ag2S que deveram ter dimensões 

inferiores a 40 nm. 

 

A fase identificada para o sulfureto de prata foi a acanthite, sendo visível no difractograma 

as difracções de 2θ correspondentes a esta fase (Figura 2-34). A banda observada a baixos 

ângulos 2θ é devida à sílica amorfa.  

 

Figura 2-34  Difractograma de raios X de pós do nanocompósito de SiO2/Ag2S (a tracejado indicam-se as 

difracções de 2θ da fase de Ag2S- acanthite- ficha ICDDPDF4 nº 00-024-0715). 
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2.9 Deposição de sulfuretos de metais nobres em fibras celulósicas 

modificadas superficialmente com SiO2 

A celulose é o polímero natural mais abundante, constituindo assim um material 

importante não só para produção de papel, mas também para a produção de 

nanocompósitos de elevada qualidade tecnológica. A preparação de materiais celulósicos 

híbridos, contendo uma fase inorgânica nanocristalina, constitui uma estratégia para a 

produção de novos materiais que tiram partido das propriedades que advêm da natureza 

polimérica da celulose e também das características dos sistemas inorgânicos, como sejam 

as suas propriedades ópticas, térmicas e mecânicas. 

 

Recentemente, demonstrou-se a possibilidade de produção de novos materiais compósitos 

com a formação e o crescimento de nanopartículas inorgânicas na superfície de fibras 

celulósicas [90]. Recorrendo a um processo controlado, de deposição química em solução 

(CBD) [91] foi possível depositar partículas inorgânicas do pigmento BiVO4 na superfície 

das fibras de celulose. 

 

Os materiais híbridos de celulose/SiO2 podem apresentar interessantes propriedades pois a 

sílica que reveste as fibras de celulose pode funcionar como suporte para variadas 

aplicações. Estes novos materiais podem apresentar propriedades atractivas como 

retardadoras de chama, podendo também ser melhorada a estabilidade dimensional das 

fibras de celulose. Recorrendo à hidrólise e condensação do precursor TEOS, na presença 

de fibras celulósicas, é possível preparar nanocompósitos de celulose/SiO2 

morfologicamente uniformes. 

 

O método apresentado anteriormente para a formação e deposição de sulfuretos metálicos 

utiliza condições de síntese amenas. Este método envolve a decomposição de precursores 

unimoleculares a temperaturas relativamente baixas (56 ºC) para a formação das fases 

semicondutoras nanocristalinas. Tendo como material de suporte os compósitos de 

celulose/SiO2 verificou-se a aplicabilidade deste método a substratos de diferente 

composição e morfologia testando-se a possibilidade da decomposição dos precursores de 

metais nobres para a síntese dos nanocompósitos celulose/SiO2/Ag2S e 

celulose/SiO2/Au2S.  
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Os compósitos de celulose/SiO2 foram preparados recorrendo ao método de Stöber na 

presença das fibras de celulose [92]. Procedeu-se à hidrólise e condensação do TEOS na 

presença das fibras de celulose, com o sistema em agitação. Obtiveram-se compósitos 

homogeneamente revestidos com sílica, onde são visíveis esferas submicrométricas de 

sílica à superfície das fibras de celulose (Figura 2-35B). Tipicamente a quantidade de SiO2 

no nanocompósito foi de 25% em massa (valor determinado por TGA). As partículas de 

sílica deverão estar firmemente ligadas à celulose pois o nanocompósito, para além de ser 

preparado sob agitação, foi sujeito a vários processos de lavagem. 

 

 

Figura 2-35 Imagens de SEM de: A- celulose e dos nanocompósitos: B- celulose/SiO2, C- 

celulose/SiO2/Ag2S e D- celulose/SiO2/Au2S. 

 

 

Recorreu-se posteriormente à decomposição dos precursores unimoleculares 

dietilditiocarbamato de prata (I) e de ouro (III) na presença de etilenodiamina. Obtiveram-

se nanocompósitos acastanhados que indicam a presença de Ag2S e de Au2S. Por SEM 
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verificou-se a presença destas fases na superfície dos compósitos celulose/SiO2. Os 

nanocompósitos de sulfuretos de metais nobres são bastante homogéneo, deixando de ser 

visível as esferas submicrométricas de SiO2 na superfície da celulose. É pois, possível 

observar um revestimento quase continuo da fase semicondutora (Figura 2-35C e D). 

 

Figura 2-36 Espectros de reflectância difusa dos nanocompósitos de celulose/SiO2 com os sulfuretos de 

metais nobres: Ag2S e Au2S. 

 

 

O revestimento com uma fase semicondutora é evidente na análise dos espectros ópticos 

das amostras nanocompósitas. Verifica-se um decréscimo da percentagem de reflectância 

que indica que o material está revestido com uma fase que absorve na zona do visível 

(Figura 2-36). Como estas amostras foram obtidas para tempos longos de reacção não são 

evidentes por análise destes espectros, a presença de uma fase semicondutora 

nanocristalina. No entanto, não poderemos afirmar, com certeza, que as fases 

semicondutoras não apresentam dimensões nanométricas, pois a gama espectral registada 

não engloba os valores dos hiatos ópticos destes semicondutores (Εg (Ag2S) = 1240 nm e 
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Εg (Au2S) = 954 nm). Para podermos concluir sobre as dimensões das partículas 

semicondutoras deveríamos ter registado o espectro electrónico das amostras 

nanocompósitas até, pelo menos, ao seu hiato óptico.  

 

 

2.10 Proposta de um mecanismo químico para a formação dos sulfuretos 

metálicos 

São quase inexistentes os estudos realizados com o intuito de esclarecer os mecanismos de 

formação de sólidos a partir de precursores unimoleculares [93]. Tal como já se referiu 

aquando da síntese do nanocompósito SiO2/ZnS, ocorre a formação de um sólido branco 

quando se adiciona a en à solução de acetona contendo o precursor Zn[S2CN(C2H5)2]2, 

(Zn(dtc)2). Este sólido foi isolado e caracterizado. Recorrendo à espectroscopia de RMN, e 

utilizando este complexo precursor, tentámos compreender e sugerir um mecanismo 

químico para a formação dos sulfuretos metálicos. 

 

O estudo em questão foi efectuado tendo por base o precursor Zn(dtc)2 e a formação de um 

intermediário de Zn (II), mas o processo será, em princípio, semelhante para todos os 

outros dialquilditiocarbamatos metálicos. No entanto, embora para os outros catiões 

metálicos se verifique, nalguns casos, a formação deste intermediário, por serem muito 

reactivos não foi possível isolá-los. 

 

A hipótese de formação de um complexo intermediário contendo ligandos ditiocarbamato e 

amina já havia sido proposto por Monteiro [94] e descrito estruturalmente por Gromilov et 

al. [95], como tendo a fórmula molecular {[Zn(en)3] (S2CN(C2H5)2)2}. No entanto, não foi 

adiantado um mecanismo possível para a formação de ZnS a partir da decomposição deste 

precursor. No presente trabalho, e por adição do Zn(dtc)2 a uma solução de en e a outra de 

1,2-dap foram obtidos os complexos: {[Zn(en)3] (S2CN(C2H5)2)2} e 

{[Zn(1,2-dap)3] (S2CN(C2H5)2)2}. Após terem sido isolados estes compostos foram 

caracterizados por análise elementar, espectroscopia de infravermelho e difracção de raios 

X. 
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Tabela 2-5 Análise elementar dos complexos intermediários de zinco com a en e a 1,2-dap (valores teóricos 

dentro de parêntesis). 

Análise elementar (%)  

Composto C N H S 

[Zn(en)3](dtc)2 35.11 

(35.44) 

20.65 

(20.66) 

8.08  

(8.18) 

22.77  

(23.65) 

[Zn(1,2-dap)3](dtc)2 39.03 

(39.10) 

19.07 

(19.18) 

8.90 

(8.63) 

21.61 

(21.95) 

 

 

A análise elementar destes sólidos (Tabela 2-5) encontra-se concordante com a fórmula 

proposta para cada um deles. Cada ião de Zn2+ encontra-se coordenado a três ligandos 

amina (en ou 1,2-dap) originando as estruturas iónicas [Zn(en)3]2+ ou [Zn(1,2-dap)3]2+ que 

têm como contra-iões dois ligandos do tipo dietilditiocarbamato (dtc). Quanto à análise dos 

espectros de infravermelho destes compostos (Tabela 2-6) apresentam as bandas 

características tanto do grupo ditiocarbamato como do grupo amino, embora com alguns 

desvios relativamente aos compostos iniciais. 

 

 

Tabela 2-6 Frequências (em cm-1) relativas à espectroscopia vibracional de infravermelho dos reagentes e 

dos compostos intermediários de Zn preparados (mf: muito forte, f: forte, m:médio, fr: fraco, mfr: muito 

fraco). 

[Zn(en)3](dtc)2 [Zn(1,2-dap)3](dtc)2 Zn(dtc)2 en/1,2-dap 

1000 (mf) 1000 (mf) 1000 (mf)  

1487 (f) 1487 (f) 1487 (m)  

1572 (f) 1574 (f)  1600 (mf) 

3293 (m) 3250 (m)  3300 (mf) 
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A identificação por difracção de raios X dos compostos [Zn(en)3](dtc)2 e 

[Zn(1,2-dap)3](dtc)2 não foi imediata, pois na base de dados não se encontrava nenhuma 

fase a que correspondessem as difracções 2θ registadas para estes complexos. No entanto, 

já havia sido publicado por Klevtsova et al [96] a estrutura do complexo 

[Zn(NH2C2H4NH2)3](S2CN(C2H5)2)2 (Figura 2-37) da qual se simulou o difractograma de 

raios X de pós a partir dos parâmetros de célula unitária publicados. 

 

Figura 2-37 Estrutura cristalina do complexo[Zn (en)3](dtc)2. 

 

 

Como podemos verificar, Figura 2-38, o difractograma obtido experimentalmente é 

coincidente com o simulado a partir dos parâmetros da célula unitária publicados para o 

complexo [Zn(en)3](dtc)2. Então trata-se da mesma fase cristalina e o complexo 

intermediário isolado tem a fórmula: [Zn(en)3](dtc)2. Para o complexo intermediário 

formado com a 1,2-dap não foi possível identificar a fase cristalina por raios X de pós. No 

entanto todos os outros resultados apontam para a estrutura [Zn(1,2-dap)3](dtc)2. 
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Figura 2-38 Difractograma de raios X de pós do composto [Zn(en)3](dtc)2 obtido e o da estrutura publicada 

por Klevtsova et al [95]. 

 

 

O processo de revestimento de substratos, utilizando a decomposição de precursores 

unimoleculares na presença de uma diamina, e empregando o método descrito, deverá 

envolver dois importantes passos. Primeiro a nucleação à superfície do substrato de 

pequenos clusters de sulfureto metálico seguida por um crescimento destas partículas. A 

hipótese proposta requer um passo químico onde são gerados em solução aniões sulfureto 

(S2-) que irão reagir com as espécies de Zn(II) em solução. Verificou-se que a 

decomposição térmica do intermediário [Zn(en)3](dtc)2 em acetona na ausência da en não 

ocorria mas quando a en estava presente havia formação de ZnS. É então legítimo pensar-

se que a en, ou genericamente as diaminas, têm um duplo papel na formação dos sulfuretos 

metálicos por este processo: reagente para a formação de um complexo intermediário e 

também deverá ter um papel activo no processo de decomposição deste intermediário. Para 

confirmar a explicação anterior, a decomposição térmica do intermediário [Zn(en)3](dtc)2 

na presença da en, foi monitorizada por espectroscopia de RMN, em CD3OD. De forma a 
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obter espectros de RMN sem contaminações a experiência foi efectuada na ausência de 

substrato. 

 

 

 

Figura 2-39 Espectros de RMN de 1H das soluções obtidas por reacção de [Zn(en)3](dtc)2 com en, em 

CD3OD, para tempos de reacção: a) 0h, b) 1h, c) 2h e d) 24h (*- CD3OD). 
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O espectro de RMN 1H da solução inicial (Figura 2-39) mostra os picos esperados para o 

composto [Zn(en)3](dtc)2: um singuleto a δ 2.80 ppm atribuído aos protões Hc da 

etilenodiamina, um tripleto a δ 1.30 ppm e um quarteto a δ 3.90 ppm atribuídos aos protões 

metileno Hb e metilo Ha do anião dietilditiocarbamato. Os protões Hd da en não são 

observados devido à troca rápida com o solvente CD3OD. Com o decorrer da reacção 

observa-se uma diminuição das intensidades relativas dos sinais associados ao ião 

dietilditiocarbamato e após 1 hora de reacção, estes deixam de ser visíveis. Este facto 

deverá estar associado a uma total decomposição do composto [Zn(en)3](dtc)2 

Simultaneamente aparecem vários picos novos que para tempos pequenos de reacção 

devem corresponder a uma mistura complexa de espécies químicas. Analisando o espectro 

obtido para 24h, é visível um singuleto bastante intenso a δ 2.80 ppm que foi previamente 

atribuído à en que se encontra em excesso na solução. Observa-se também um tripleto a 

δ 1.15 ppm que provavelmente é devido a protões metilo (CH3) de um grupo etilo (Hb’). 

Este sinal encontra-se desviado do sinal original do anião dietilditiocarbamato (Hb a δ 1.30 

ppm). É observado um sinal a δ 2.65 ppm atribuído aos protões metileno (Ha’) que também 

se encontram desviados dos sinais correspondentes aos protões metileno no anião 

dietilditiocarbamato (Ha a δ 3.90 ppm). Está também patente um singuleto a  δ 3.67 ppm 

(He) que em termos de intensidade é aproximadamente 2/3 do pico a δ 1.15 ppm. Os 

protões destes dois grupos metileno são equivalentes devido ao efeito prototrópico do 4,5-

di-hidroimidazol (Figura 2-40). 

 

Considerando estes resultados de RMN 1H e sabendo que deverá haver libertação de iões 

S2- formulou-se um mecanismo possível para a decomposição do composto [Zn(en)3(dtc)2] 

na presença de en em excesso (Figura 2-40). Os protões encontram-se identificados para 

ser mais fácil identificá-los com as respectivas atribuições nos espectros de RMN 1H.  
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Figura 2-40 Esquema do mecanismo proposto para a formação de iões sulfureto, a partir de 

dialquilditiocarbamatos na presença de en. 
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Figura 2-41 Espectros de RMN de 13C das soluções obtidas por reacção de [Zn(en)3(S2CN(C2H5)2)2] com en, 

em CD3OD, para tempos de reacção: a) 0h e b) 24h. 

 

 

É proposto que o ião dietilditiocarbamato reage na presença da en originando num passo 

final o composto cíclico 2-(N,N-dietilamino)-4,5-(di-hidro)-1H-imidazol e sulfureto de 

hidrogénio. Este rapidamente ioniza-se originando o sulfureto metálico de acordo com a 

Equação 2-2. 

 

Equação 2-2 

 

 

[Zn(en)3]2+ + S2- ZnS + 3 en[Zn(en)3]2+ + S2- ZnS + 3 en

16
6.

5 
pp

m
16

6.
5 

pp
m
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O mecanismo proposto foi confirmado pelos resultados obtidos por espectroscopia de 

RMN 13C para as soluções reaccionais recolhidas às 0h e às 24h (Figura 2-41). 

Considerando o mecanismo proposto deveriam ser visíveis quatro sinais originários do 

2-(N,N-dietilamino)-4,5-(di-hidro)-1H-imidazol e um da etilenodiamina adicionada em 

excesso. Na realidade são observados picos a δ 14.7, 44.5, 45.0, 45.7 e 166.5 ppm. O pico 

largo a δ 166.5 ppm é um sinal de baixa intensidade devido ao já referido efeito 

prototrópico observado nos derivados de imidazol [97]. No espectro obtido a 24h deixa de 

ser visível o sinal atribuído ao carbono do CS2, a δ 205.9 ppm, o que é coerente com o 

mecanismo químico apresentado. 

 

O método apresentado descreve um processo de crescimento onde os iões 

dialquiditiocarbamatos são a fonte de iões sulfureto. Estes iões são gerados in situ de uma 

forma controlada. Se o mecanismo proposto estiver correcto podem-se obter 

nanopartículas de morfologia controlada e bem definida, por ajuste dos parâmetros 

reaccionais, de forma a haver uma libertação controlada de catiões (Equação 2-2) e uma 

controlada formação de iões sulfureto (Figura 2-40). Surge a possibilidade de controlar o 

crescimento de nanopartículas de sulfureto metálico através da escolha da amina utilizada 

neste processo. 

 

 

2.11 Conclusões 

Verificou-se ser possível preparar nanoestruturas do tipo SiO2/sulfureto (ou seleneto) 

metálico através da decomposição de precursores unimoleculares do tipo 

dialquilditiocarbamato e dialquildiselenocarbamato metálicos, e recorrendo a temperaturas 

moderadas. 

 

Os sistemas nanocompósitos preparados apresentaram morfologias distintas dependentes 

do semicondutor: nos casos dos nanocompósitos de ZnS e Au2S ocorreu um revestimento 

uniforme das esferas submicrométricas de SiO2, no caso dos nanocompósitos de CdS, 

CdSe, Ag2S a fase nanocristalina formou ilhas na superfície das partículas de SiO2, no caso 

do nanocompósito de Bi2S3 a morfologia é tipo fibrilar e no caso do nanocompósito de PbS 
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são evidentes estruturas cúbicas depositadas nas esferas de SiO2. Foi possível observar, nos 

espectros ópticos, um desvio da banda de absorção característica de cada semicondutor 

para maiores energias. Este comportamento é atribuído a efeitos de confinamento quântico 

devido à presença das fases nanocristalinas semicondutoras na superfície das esferas 

submicrométricas de SiO2. 

 

A partir da decomposição dos precursores unimoleculares de metais nobres, e recorrendo 

ao método descrito, foi possível a obtenção de nanoestruturas do tipo celulose/SiO2/M2S 

(M=Ag, Au). Embora se tenham obtido nanoestruturas homogéneas, não foi possível 

avaliar a presença de uma fase semicondutora com dimensões nanométricas à superfície 

dos compósitos celulose/SiO2. Este resultado demonstra a versatilidade do método aqui 

investigado sugerindo que poderão ser preparados outros nanocompósitos, utilizando esta 

estratégia de síntese. 

 

Foi proposto um mecanismo para a formação da fase nanocristalina do sulfureto metálico 

recorrendo à caracterização microscópica das fases sólidas e à análise das soluções 

reaccionais por espectroscopia de RMN. O mecanismo proposto sugere que o crescimento 

da fase do sulfureto metálico ocorre a partir da libertação controlada de aniões S2- do 

precursor para a solução. 

 

Este estudo demonstrou a possibilidade de se prepararem nanocompósitos à base de SiO2 

com morfologia controlada. Estes materiais poderão vir a ser estudados em diferentes 

contextos. Por exemplo, os nanomateriais de prata são reconhecidos pelas suas 

propriedades anti-fúngicas. Este trabalho serviu como ponto de partida para a investigação 

da actividade anti-fúngica dos nanocompósitos de SiO2/Ag2S, tendo sido tema de uma tese 

de mestrado [98]. 
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3.1 Introdução 

O dióxido de titânio – titânia (TiO2), é um pigmento inorgânico, quimicamente inerte, 

termicamente estável, que possui alto poder de reflectância e opacidade. Este óxido 

apresenta três fases cristalinas: o rútilo, a anátase (Figura 3-1) e a brookite. Este material 

encontra inúmeras aplicações nomeadamente em sensores e em electrocatálise. Devido ao 

seu brilho e ao seu elevado índice de refracção (n = 2.49 para a anátase e n = 2.9 para o 

rútilo) este material é usado como pigmento branco, sob a forma de pós, conferindo 

elevada opacidade a tintas. 

 

Figura 3-1  Imagem representativa das célula unitária para o rútilo e para a anátase. 

 

 

O dióxido de titânio é um fotocatalisador eficiente quando irradiado com luz ultravioleta. 

Este óxido é um semicondutor com hiato óptico de 3.2 eV e 3 eV para a anátase e para o 

rútilo respectivamente. Uma das razões que faz do TiO2 um excelente fotocatalisador é a 

sua estabilidade quando fotoexcitado, ao contrário de outros semicondutores, onde ocorre 

uma rápida recombinação electrão/lacuna. 

 

Existem três factores importantes que condicionam o comportamento fotocatalítico de um 

semicondutor: a energia do hiato óptico, o nível de energia mais baixa da banda de 

Rútilo AnátaseRútilo Anátase
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condução e o nível de energia mais elevada da banda de valência. Em reacções 

fotocatalíticas a energia do hiato óptico determina o comprimento de onda da radiação 

mais eficiente para o processo fotocatalítico e a posição do nível de maior energia da banda 

de valência condiciona o poder de decomposição oxidativa do fotocatalisador (Figura 3-2).  

 

 

 

Figura 3-2 Estrutura de bandas do TiO2. 

 

 

Tanto o rútilo como a anátase absorvem radiação da gama dos ultra-violeta, no entanto o 

rútilo pode absorver radiação um pouco mais próxima da zona do visível. Seria então de 

esperar que o rútilo tivesse um desempenho fotocatalítico superior ao da anátase. No 

entanto, e devido à posição da banda de condução da anátase, relativamente à do rútilo, 

esta fase apresenta um maior poder redutor (e não só oxidante como acontece com o rútilo) 

apresentando no conjunto um melhor comportamento fotocatalítico. Nas duas fases de 

TiO2 a banda de valência encontra-se a baixas energias e as lacunas apresentam um poder 

oxidante razoável mas a banda de condução localiza-se próximo do potencial redox do 

hidrogénio o que faz com que o poder redutor destes materiais seja baixo. No entanto a 

banda de condução para a anátase está localizada mais próxima da posição negativa que no 

caso do rútilo, conferindo à anátase um poder mais redutor [1,2]. 

 

A radiação que chega do sol e a emitida pelas lâmpadas normais tem uma componente na 

gama do ultra-violeta, no entanto é uma pequena percentagem desta radiação (4% da 

radiação solar encontra-se na região dos UV) [3,4]. O desenvolvimento de fotocatalisadores 
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que utilizem radiação visível é uma maneira de rentabilizar esta energia em processos 

catalíticos. No entanto, neste momento ainda nenhum outro material superou o TiO2 como 

fotocatalisador. A principal razão para esta ocorrência reside no facto de que os 

semicondutores com menores hiatos ópticos que o TiO2 se degradam quando irradiados e 

na presença de água. 

 

Um processo de fotocatálise promovida por um óxido metálico semicondutor, como o TiO2 

(Figura 3-3) [5], é iniciado pela absorção de um fotão com energia igual ou superior ao hiato 

óptico do semicondutor (3.2 eV para a anátase), produzindo um par electrão/lacuna (e-/h+). 

Seguidamente, as partículas de TiO2 actuam como dadoras ou aceitadores de electrões, 

dependendo das moléculas nas suas vizinhanças. No entanto, a separação de carga 

fotoinduzida, nas partículas de TiO2, tem um tempo de vida pequeno devido à 

recombinação de cargas. Portanto, é importante prevenir a recombinação electrão/lacuna 

deste semicondutor para aumentar o seu desempenho fotocatalítico. 

 

 

Figura 3-3 Estrutura electrónica do TiO2 e representação do processo fotocatalítico para este 

semicondutor [5]. 

 

 

Uma das técnicas usadas para diminuir a probabilidade de recombinação de cargas é retirar 

as cargas fotogeradas através de espécies que as absorvam. Assim o aumento da separação 

de cargas no TiO2 pode ser conseguido por incorporação na superfície deste semicondutor 
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de um metal ou de outro semicondutor com uma banda de condução localizada a energias 

inferiores à do TiO2 (Figura 3-4b). Neste último caso, os electrões fotogerados migram 

para a BC do segundo semicondutor (localizada a menores energias) onde ficam 

acumulados. Como as lacunas se movem em sentido oposto aos electrões ficam presas no 

interior do TiO2. Por este processo consegue-se aumentar a separação de cargas reduzindo 

a possibilidade de recombinação. 

 

No caso em que se utiliza um metal (Figura 3-4a), (como por exemplo o ouro ou a prata) 

acoplado ao TiO2, e como existe uma grande diferença entre o potencial da BC do 

semicondutor e o potencial do nível de Fermi do metal, há migração de electrões para o 

metal e deslocamento do pseudo nível de Fermi para energias mais próximas da banda de 

condução do TiO2 [6,7].  

 

 

 

Figura 3-4 Esquema representativo da transferência de electrões do TiO2 para um metal (a) e para um outro 

semicondutor com um hiato óptico inferior (b). 

 

 

Os métodos referidos descrevem tentativas de melhorar o comportamento fotocatalítico do 

TiO2 quando submetido a radiação na zona dos UV. Como já referimos, esta radiação é 

uma pequena percentagem da radiação solar, e existe todo o interesse em utilizar o máximo 

possível desta radiação, nomeadamente a radiação na região do visível, em processos 
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fotocatalíticos [8,9]. Um dos métodos utilizados para atingir este objectivo é sensibilizar o 

TiO2 com um semicondutor de maior hiato óptico que o TiO2. Este semicondutor deverá 

ter também a banda de condução mais energética que o TiO2. Um sistema que obedeça a 

estes requisitos consegue sensibilizar o TiO2, sendo possível a utilização de radiação 

visível em processos fotocatalíticos [10]. Neste caso, o segundo semicondutor absorve 

radiação visível passando um electrão da banda de valência para a de condução. Este 

electrão passa depois para a banda de condução do TiO2 sendo possível o processo 

catalítico à superfície deste semicondutor (Figura 3-5) [11,12]. A sensibilização do TiO2 com 

um segundo material teve um grande impacto quando na década de 80 Grätzel et al 

utilizaram um corante para sensibilizar o dióxido de titânio [13,14]. 

 

 

Figura 3-5 Esquema do processo fotocatalítico do TiO2 quando sensibilizado por um semicondutor que 

absorva na gama da radiação visível, neste caso o CdS [11,12]. 

 

 

O CdS por apresentar um hiato óptico de 2.4 eV e uma localização ideal dos extremos da 

banda de condução e da banda de valência, é considerado um bom semicondutor para 

sensibilizar o TiO2 (Figura 3-6) [10,15]. No entanto, devido à sua instabilidade química e à 

rápida recombinação electrão/lacuna, quando isolado tem um comportamento fotocatalítico 

fraco [3,11,16]. Estudos demonstraram que os nanocompósitos de TiO2/CdS podem funcionar 

como fotocatalisadores, quando sujeitos a radiação visível de comprimento de onda 
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inferior a 495 nm, e degradar poluentes como o fenol e derivados (clorofenóis), o azul de 

metileno, o ácido 4-hidroxobenzóico, a benzamida e o indol [4,11,16-20]. 

Foi verificado que a eficiência do par TiO2/CdS como fotocatalisador depende da 

quantidade de CdS. Por exemplo, no caso da fotodegradação do ácido 

4-(2-hidroxi-1-naftilazo) benzenossulfanato de sódio (orange acid II) sob luz visível a 

melhor actividade catalítica é apresentada para percentagens de CdS entre 5% e 10% [18]. 

 

Para além do CdS outros semicondutores foram já utilizados para sensibilizar o TiO2 

nomeadamente o ZnO, ZnS, PbS, Bi2S3, Ag2S, CdSe e PbSe [10,19, 21-25].  

 

 

Figura 3-6 Posição dos hiatos ópticos para alguns semicondutores sendo o electrólito a água [10,15]. 

 

 

No capítulo anterior demonstrámos a possibilidade de modificar superficialmente esferas 

submicrométricas de sílica, a partir da decomposição de precursores unimoleculares. 

Devido às propriedades interessantes fotocatalíticas apresentadas pelos materiais 

compósitos de TiO2/SC, em que os semicondutores poderão ser: CdS, Ag2S, PbS, Bi2S3 

investigou-se a possibilidade de síntese de nanocompósitos de TiO2, utilizando o método 

descrito no capítulo anterior. Devido às potenciais aplicações catalíticas destes materiais 

nanocompósitos escolheu-se a fase cristalina do TiO2 anátase como material de suporte.  
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Vários autores descrevem a preparação destes nanocompósitos, recorrendo a métodos 

coloidais [10,11-17,20,21]. No entanto, poucos são os que apresentam a possibilidade de 

produção de elevadas quantidades do nanocompósito, controlando simultaneamente as suas 

propriedades morfológicas. O método aqui descrito ao ser empregue na preparação de 

sistemas acoplados de semicondutores do tipo TiO2/NPSC permite o scale-up da síntese de 

nanocompósitos de TiO2, de morfologia bem definida, com potenciais aplicações 

catalíticas.  

 

Prepararam-se sistemas nanocompósitos de TiO2 com sulfuretos metálicos, nomeadamente 

ZnS, CdS, Bi2S3, PbS, Ag2S e Au2S em que foram estudadas as suas propriedades ópticas, 

morfológicas e estruturais. Efectuou-se um estudo preliminar da degradação do fenol 

utilizando como fotocatalisador o nanocompósito de TiO2/Ag2S para se inferir da 

viabilidade fotocatalítica destes sistemas. 

 

 

3.2 Síntese e caracterização dos nanocompósitos de TiO2/sulfuretos 

metálicos 

O método utilizado para preparar as esferas submicrométricas de anátase foi o descrito por 

Maret et al [26] onde a obtenção de partículas amorfas de TiO2 é conseguida pela hidrólise 

controlada do tetraetóxido de titânio (IV) (Ti(OC2H5)4), em etanol. O tamanho das 

partículas de TiO2 é controlado pela variação da força iónica do meio reaccional, 

conseguida pela adição de soluções de sais diferentes ou com diferentes concentrações. No 

presente trabalho é adicionado, ao meio reaccional, uma solução de HCl de concentração 

0.1 mol/dm3 que conduz à obtenção de esferas que variaram de tamanho médio entre 1 µm 

e aproximadamente 200 nm. Após calcinação a 500 ºC destas esferas de titânia amorfa, 

obtiveram-se partículas cuja fase cristalina foi comprovada por espectroscopia de Raman 

(Figura 3-7) e por difracção de raios X de pós como sendo a anátase. O espectro de Raman 

coincide com o descrito na literatura [27]. 
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Figura 3-7 Espectro de Raman das esferas submicrométricas de anátase obtidas após calcinação a 500 ºC. 

 

 

Utilizando estas partículas como substratos, investigou-se a decomposição dos 

dietilditiocarbamatos metálicos na presença da en ou da 1,2-dap em acetona, como foi 

descrito no capítulo anterior. Neste sentido foram estudados os seguintes nanocompósitos: 

TiO2/ZnS, TiO2/CdS, TiO2/Bi2S3, TiO2/PbS, TiO2/Ag2S e TiO2/Au2S. 

 

Foram observadas distintas morfologias por SEM, dependendo do sulfureto metálico 

depositado no TiO2. No entanto, as morfologias observadas para os nanocompósitos do 

mesmo sulfureto metálico, suportado em sílica e na anátase, são semelhantes com 

excepção para o nanocompósito de Ag2S. Como podemos observar, Figura 3-8, enquanto a 

fase de ZnS e Au2S recobre uniformemente as esferas de TiO2, a fase de CdS e Ag2S 

cresce formando ilhas e a de Bi2S3 cresce formando fibras à superfície do TiO2. 
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Figura 3-8 Imagens de SEM dos nanocompósitos: A) TiO2/ZnS, B) TiO2/CdS, C) TiO2/Ag2S, D) 

TiO2/Bi2S3, E) TiO2/PbS e F) TiO2/Au2S. 
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Verificou-se que a caracterização estrutural destes nanocompósitos foi mais difícil 

comparativamente aos nanocompósitos de SiO2. Esta ocorrência deve-se ao facto da fase 

interior - TiO2 - ser cristalina contribuindo assim para o difractograma da amostra. No caso 

da SiO2 este problema não surgiu pois a única fase cristalina era a do semicondutor. 

 

Figura 3-9 Espectro óptico do nanocompósito de TiO2/ZnS. 

 

 

No difractograma de raios X de pós do nanocompósito de TiO2/ZnS não é evidente a fase 

que está presente a revestir o TiO2. Tendo em atenção a morfologia, o espectro óptico e o 

método de síntese (semelhantes ao dos nanocompósito com SiO2) (Figura 3-9), é provável 

que a fase obtida seja a mesma que a observada nos nanocompósitos de SiO2. A fase 

cristalina presente nestes nanocompósitos, por ser também a mais estável à temperatura 

ambiente, é a sphalerite e não a fase hexagonal de ZnS, a wurtzite. A presença de uma fase 

de ZnS é coerente com a análise por EDS que apresenta uma proporção de Zn/S de 1:1 

(Figura 3-10). Embora a análise por EDS tenha sido feita à fase mais externa do 
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nanocompósito, é ainda visível o sinal do Ti. Esta evidência deve-se ao facto da análise de 

energia dispersiva de raios X não ser uma técnica pontual mas abranger uma determinada 

área que inclui o material de suporte (TiO2). O sinal do Cu deve-se às grelhas de TEM 

utilizadas para suportar as amostras. 

 

Figura 3-10 Imagem de TEM e análise por EDS da coroa no nanocompósito de TiO2/ZnS. 

 

 

A análise estrutural do nanocompósito de TiO2/CdS é igualmente difícil. No entanto, como 

o processo de síntese deste nanocompósito é semelhante ao da preparação do 

nanocompósito de SiO2/CdS, a hipótese mais possível é a presença da fase hexagonal de 

CdS. A presença de nanopartículas de CdS é também confirmada por espectroscopia 

electrónica observando-se um desvio para maiores energias do hiato óptico relativamente 

ao hiato óptico do CdS macrocristalino (Figura 3-11). 

 

Analisando a imagem de TEM, deste nanocompósito, verificamos a presença de uma 

camada externa de aproximadamente 100 nm a que a análise por EDS atribui uma 

estequiometria de 1:1 em Cd/S (Figura 3-12). Estes resultados reforçam a hipótese de que a 

decomposição do dietilditiocarbamato de cádmio (II) na presença da anátase, utilizando o 

método descrito, forma uma fase de CdS à superfície das esferas submicrométricas de 

TiO2. 
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Figura 3-11  Espectro óptico do nanocompósito de TiO2/CdS. 

 

 

Figura 3-12 Imagem de TEM e análise por EDS da fase externa do nanocompósito de TiO2/CdS. 

 

 

O método atrás descrito foi também utilizado para preparar os nanocompósitos TiO2/Bi2S3, 

TiO2/PbS e TiO2/Au2S, a partir dos precursores unimoleculares: Bi[S2CN(C2H5)2]3 

Pb[S2CN(C2H5)2]2 e Au[S2CN(C2H5)2]3 respectivamente. Similarmente ao caso dos 
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nanocompósitos de TiO2/ZnS e TiO2/CdS, e devido à baixa cristalinidade apresentada pela 

fase depositada não foi possível identificar irrefutavelmente a fase presente nos 

nanocompósitos de Bi2S3 e Au2S relativa a estes semicondutores. No entanto, e como 

referimos para os casos anteriores, não existem evidências que sugiram uma alteração da 

fase cristalina relativamente à obtida nos nanocompósitos de SiO2.  

 

 

Figura 3-13 Imagens de TEM de nanopartículas dos nanocompósitos TiO2/Bi2S3. 

 

 

A morfologia apresentada por estes nanocompósitos é semelhante à observada nos 

nanocompósitos dos respectivos semicondutores em sílica. Os nanocompósitos de Bi2S3 

apresentam uma morfologia fibrilar (Figura 3-8D, Figura 3-13) que poderá resultar de um 

crescimento preferencial segundo o eixo dos c da célula unitária do Bi2S3. Este 

comportamento já tinha sido verificado para o nanocompósito SiO2/Bi2S3 e também está 

evidente nas partículas obtidas por decomposição de dialquilditiocarbamatos de 

bismuto (III) em solventes de elevado ponto de ebulição [28]. O nanocompósito de 

TiO2/Au2S apresenta um revestimento uniforme também semelhante ao apresentado pelo 

nanocompósito deste semicondutor em sílica. 
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Figura 3-14  Difractograma de raios X de pós do naocompósito TiO2/PbS (a tracejado representam-se as 

difracções associadas à fase cúbica de PbS – galena, ficha ICDDPDF4 nº 00-005-0592 e da anátase, ficha 

ICDDPDF4 nº 00-021-1272). 

 

 

 

Figura 3-15 Imagens de TEM de nanopartículas dos nanocompósitos TiO2/PbS. 
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A análise do difractograma de raios X de pós do nanocompósito TiO2/PbS mostra a 

presença da fase anátase para o TiO2 e a fase galena para o PbS (Figura 3-14). Neste caso, 

e devido à elevada cristalinidade do PbS, o problema de caracterização estrutural 

verificada para os casos anteriores não se verifica. As difracções de 2θ a 26, 30.1, 43.1, 51, 

53.8, 62.6 e 69.1 são atribuídas à fase cúbica do PbS (galena) enquanto as difracções de 2θ 

a 25.3, 37, 37.9, 48.1, 53.1, 55.2 e 62.7 são devido à fase α-TiO2 (anátase). 

 

A presença de partículas à superfície das esferas submicrométricas de TiO2 com 

morfologia em cubos é confirmada pela análise das imagens de SEM e TEM (Figura 3-8E,  

Figura 3-15). Verificou-se que a fase cúbica de PbS se depositava e revestia as partículas 

de TiO2 sendo visíveis estruturas cúbicas de PbS na superfície das esferas 

submicrométricas de TiO2. 

 

 

Figura 3-16 Imagens de TEM do nanocompósito de TiO2/Ag2S. 

 

 

Recorrendo à decomposição do dietilditiocarbamato de prata, Ag(S2CNEt2), na presença da 

etilenodiamina e de esferas submicrométricas de anátase a temperaturas moderadas 

(processo descrito para a preparação destes nanocompósitos) foram obtidos os 

nanocompósitos de TiO2/Ag2S. Estes nanocompósitos, à semelhança dos obtidos em SiO2, 

apresentam uma morfologia em que a fase externa (Ag2S) está presente sob a forma de 

ilhas (Figura 3-8, Figura 3-16). No entanto, para o caso dos nanocompósitos de SiO2, a 
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fase Ag2S está presente sob a forma de pequenas ilhas dispersas aleatoriamente enquanto 

para o caso dos nanocompósitos de TiO2 é observado um número pequeno de ilhas de 

Ag2S dispersas à superfície do TiO2. 

 

Figura 3-17  Difractograma de raios X de pós do nanocompósito de TiO2/Ag2S (a tracejado representam-se 

as difracções da fase de Ag2S- acanthite- ficha ICDDPDF4 nº 00-024-0715 e da anátase, ficha ICDDPDF4 

nº 00-021-1272 ). 

 

 

Como a cristalinidade do Ag2S é maior, do que nos casos anteriores, foi possível identificar 

a fase semicondutora presente no nanocompósito final. Por análise do difractograma de 

raios X de pós identificou-se a fase acanthite associada à anátase (Figura 3-17). No XRD 

da amostra observam-se os padrões de difracção associados à anátase e também difracções 

a ângulos 2θ de 28.9, 31.5, 34.7 e 43.7, atribuídos à fase acanthite. De facto não são 

visíveis difracções a ângulos 2θ de 28.1 e 40.2 que estariam associados à argenthite. Assim 

a fase de Ag2S que deverá revestir as esferas submicrométricas de TiO2 e de SiO2 será a 

mesma, a acanthite. Este resultado parece confirmar que as fases semicondutoras de ZnS, 
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CdS, Bi2S3, Au2S e Ag2S presentes nos nanocompósitos de SiO2 e TiO2 serão as mesmas, 

tal como já tinha sido referido. 

 

O espectro de reflectância no visível (Figura 3-18) deste nanocompósito mostra um desvio 

para o vermelho da aresta da banda de absorção, com o aumento do tempo de reacção. Esta 

evidência está de acordo com um processo de crescimento de uma fase semicondutora 

nanocristalina. Pois à medida que a nanopartícula cresce a banda proibida do semicondutor 

diminui de tamanho (diminuição do hiato óptico). Também se observa um decréscimo da 

reflectância, na região do visível, com o aumento do tempo de reacção, que confirma o 

crescimento da fase nanocristalina do semicondutor deixando menos área superficial de 

TiO2 para reflectir. 

Figura 3-18 Espectro óptico do nanocompósito de TiO2/Ag2S obtido para diferentes tempos de reacção. 

 

 

Por observação das imagens de SEM dos nanocompósitos de TiO2/Ag2S, para diferentes 

tempos de reacção, verifica-se que a fase do semicondutor nanocristalino Ag2S começa por 

formar ilhas à superfície das esferas submicrométricas de TiO2 que crescem com o tempo 
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de reacção (Figura 3-19). Comparando a imagem de TEM dos nanocompósitos de Ag2S 

suportado em TiO2 e em SiO2 (Figura 3-20), verificamos algumas diferenças, 

nomeadamente no número e tamanho das ilhas de Ag2S. Enquanto no nanocompósito de 

SiO2 existem nanopartículas discretas de Ag2S, no nanocompósito de TiO2 é evidente um 

número reduzido e disperso de ilhas de Ag2S. Estes resultados parecem indicar que o TiO2, 

proporciona uma superfície cristalina, que deverá promover a nucleação selectiva do Ag2S. 

No entanto, para ambos os nanocompósitos e para as amostras finais, os nanocompósitos 

apresentam uma morfologia em que são evidentes ilhas de Ag2S. Estas ilhas que se 

encontram em ambos os casos ligados à superfície dos substratos tendem a aumentar de 

tamanho com o tempo. 

 

 

Figura 3-19 Imagens de SEM do nanocompósito de TiO2/Ag2S obtido para diferentes tempos de reacção: 

A- 0h (TiO2), B- 4h, C- 6h e D- 8h. 
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Figura 3-20  Imagens de TEM dos nanocompósitos de A- SiO2/Ag2S e B- TiO2/Ag2S obtido para um tempo 

de reacção de 2h. 

 

 

A morfologia observada para estes nanocompósitos, parece indicar, que a decomposição 

do dialquilditiocarbamato metálico no respectivo sulfureto metálico é uma reacção 

mediada pela superfície, ocorrendo inicialmente a nucleação de sulfureto metálico à 

superfície do substrato. As nanopartículas de sulfureto metálico irão então crescer por um 

processo controlado de libertação de iões vindos da decomposição do precursor 

unimolecular. Esta hipótese está de acordo tanto com as propriedades morfológicas das 

amostras (SEM e TEM) como também com os resultados ópticos obtidos, em que se 

verifica um desvio do hiato óptico do semicondutor para menores energias, com o aumento 

do tempo de reacção. 

 

A outra explicação possível para o processo de nucleação e crescimento, da fase 

semicondutora suportada em SiO2 e TiO2, consiste em assumir que há um processo de 

nucleação homogénea em solução seguido da sua adsorção à superfície dos substratos. No 

entanto, não são visíveis, por SEM e TEM, partículas de semicondutor segregadas, nem 

mesmo para tempos de reacção pequenos. No entanto estas partículas de Ag2S poderiam 

estar em solução mas devido às suas reduzidas dimensões não serem visíveis por técnicas 

microscópicas. Se assim fosse, seria de esperar a observação das características ópticas do 

Ag2S nanodisperso em solução. Isto é, haveria um aumento da banda de absorção que se 

estenderia até à região espectral do vermelho com o aumento do tempo de reacção. 
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Analisando os espectros ópticos das soluções reaccionais sobrenadantes (Figura 3-21) 

verifica-se a existência de uma única banda a 300 nm. Esta banda localizada na região 

ultra-violeta do espectro e que aumenta com o tempo de reacção, deverá estar relacionado 

com a formação de espécies moleculares não identificadas, que surgem da decomposição 

do precursor unimolecular. Finalmente, verificou-se que quando se realizava este tipo de 

decomposições na ausência de substratos a fase semicondutora crescia nas paredes do vaso 

reaccional, ficando fortemente agarrada ao vidro, evidenciando um processo de nucleação 

superficial. 

 

Figura 3-21 Espectros ópticos das soluções reaccionais sobrenadantes, recolhidas a diferentes tempos de 

reacção, durante a síntese dos nanocompósitos TiO2/Ag2S. 

 

 

Propõe-se, que neste processo de decomposição de precursores moleculares em sulfuretos 

metálicos, ocorre previamente um processo de nucleação à superfície dos substratos (TiO2 

ou SiO2) seguido de um processo de crescimento por coalescência das partículas primárias 

em nano-ilhas. Assim, o crescimento do sulfureto metálico na superfície dos substratos é 
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influenciado pela entalpia de rede do sólido mas a adsorção de espécies precursoras à 

superfície trava o crescimento destas partículas. Observa-se, então, para o caso do 

semicondutor Ag2S, nanocompósitos com morfologias ligeiramente distintas consoante o 

substrato e a sua cristalinidade. As reacções que possivelmente estão envolvidas na 

formação do sulfureto metálico foram discutidas no capítulo anterior. 

 

 

3.3 Fotodegradação do fenol na presença de nanocompósitos de 

TiO2/Ag2S 

O TiO2 tem sido muito investigado como fotocatalisador em processos de decomposição 

de poluentes orgânicos [29]. Mais especificamente as nanopartículas de TiO2, devido a uma 

diminuição da probabilidade de recombinação electrão/lacuna e de uma maior razão área 

superficial/volume, oferecem vantagens em relação ao TiO2 macrocristalino [30]. De facto, 

a fotodegradação de poluentes orgânicos adsorvidos à superfície será mais eficiente, pois 

existe um maior número de transportadores de carga disponíveis. Um factor crítico a ter 

em atenção em processos fotocatalíticos envolvendo semicondutores, é o valor do hiato 

óptico do catalisador, que para a anátase é 3.2 eV. Como a anátase absorve unicamente 

uma pequena porção do espectro solar torna-se mais eficiente quando combinada com 

sensibilizadores de luz no visível. 

 

Os nanocompósitos descritos anteriormente apresentam características morfológicas e 

estruturais que os tornam interessantes para estudos fotocatalíticos. Realizaram-se ensaios 

fotocatalíticos preliminares para reconhecer o potencial catalítico dos sistemas 

nanocompósitos preparados. Não houve intenção de se investigar o mecanismo envolvido 

no processo de decomposição do fenol mas sim avaliar a eficiência fotocatalítica do 

nanocompósito TiO2/Ag2S em relação à do TiO2. 

 

Este estudo exploratório envolveu a degradação do fenol na presença dos nanocompósitos 

de TiO2/Ag2S sob radiação de luz na gama do ultravioleta/visível. O fenol é um poluente 

bastante tóxico que está presente nos resíduos associados à indústria petrolífera, têxtil, de 

tintas, de aço etc. Como soluções deste composto apresentam uma banda de absorção bem 
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definida a 270 nm a sua decomposição pode ser monitorizada por espectroscopia 

electrónica [31]. 

 

 

Figura 3-22 Espectros electrónicos de soluções aquosas de fenol (0.2 mM) contendo o nanocompósito 

TiO2/Ag2S, para diferentes tempos de irradiação com uma lâmpada de 450 W de mercúrio (pressão média): 

a) 0h, b) 30 min, c) 60 min, d) 75 min, e) 90 min e f) 120 min. 

 

 

Observou-se uma diminuição da banda característica do fenol para as soluções sujeitas a 

irradiação de luz, que se encontram em contacto com o nanocompósito TiO2/Ag2S (Figura 

3-22). Para podermos comparar o poder fotocatalítico deste nanocompósito realizou-se um 

ensaio semelhante em que o catalisador foi o TiO2. Verificou-se que embora o fenol 

também fosse degradado, a actividade fotocatalítica do nanocompósito foi superior à do 

TiO2 (Figura 3-23). Como a lâmpada utilizada para irradiar as amostras emite também na 

região do visível, este resultado poderá indicar uma maior actividade fotocatalítica do 

nanocompósito devido à presença de nanocristais de Ag2S que absorvem fortemente na 

região espectral do visível. Em estudos fotocatalíticos deste tipo é importante controlar 

parâmetros como o pH da solução reaccional e a percentagem de revestimento do TiO2. 

Como neste estudo exploratório só estávamos interessados em avaliar a possibilidade de 
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utilização destes nanocompósitos como fotocatalizadores, estes parâmetros não foram 

verificados. 

 

Figura 3-23 Concentração relativa de compostos fenólicos em função do tempo de reacção fotocatalizada 

pelo TiO2 (▲) e pelo nanocompósito TiO2/Ag2S (♦). 

 

 

Apesar de preliminares, estes resultados sugerem que nanocompósitos formados por dois 

semicondutores acoplados, TiO2/MS, preparados a partir da decomposição de precursores 

unimoleculares, têm aplicação potencial em processos fotocatalíticos. No entanto, terão de 

ser efectuados estudos mais específicos e controlados para averiguar quais as melhores 

condições de forma a optimizar o comportamento fotocatalítico destes materiais. O método 

utilizado na sua preparação é bastante promissor pois parâmetros como a fase depositada, o 

substrato e as respectivas quantidades e morfologias poderão ser controladas obtendo-se 

assim uma diversidade de catalisadores nanocompósitos. 
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3.4 Deposição de sulfuretos de metais nobres em fibras celulósicas 

modificadas superficialmente com TiO2 

O dióxido de titânio é um material muito interessante tecnologicamente, apresentando 

propriedades fotocatalíticas como já foi referido. Expandindo o método exposto, à 

preparação de nanocompósitos de celulose modificada superficialmente com TiO2 foi 

investigada a preparação dos nanocompósitos celulose/TiO2/Ag2S e celulose/TiO2/Au2S.  

 

O método utilizado para a preparação do nanocompósito de celulose/TiO2 baseou-se no 

método descrito na literatura [32]. Este nanocompósito é mais homogéneo que o de SiO2 

não sendo visíveis as partículas de TiO2 na superfície da celulose como no compósito de 

SiO2. No entanto os nanocompósitos de sulfuretos de metais nobres obtidos apresentam 

uma morfologia semelhante aos preparados em celulose/SiO2 (Figura 3-24) 

 

Figura 3-24 Imagens de SEM dos nanocompósitos: A) celulose, B) celulose/TiO2, C) celulose/TiO2/Ag2S e 

D) celulose/TiO2/Au2S. 
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O revestimento com uma fase semicondutora é evidente na análise dos espectros ópticos 

das amostras nanocompósitas (Figura 3-25). Verifica-se um decréscimo da percentagem de 

reflectância que indica que o material está revestido com uma fase que absorve na zona do 

visível. Como estas amostras foram obtidas para tempos longos de reacção não são 

evidentes por análise destes espectros, a presença de uma fase semicondutora 

nanocristalina. No entanto, não poderemos afirmar, com certeza, que as fases 

semicondutoras não apresentam dimensões nanométricas, pois a gama espectral registada 

não engloba os valores dos hiatos ópticos destes semicondutores (Εg (Ag2S) = 1240 nm e 

Εg (Au2S) = 954 nm). Para podermos concluir sobre as dimensões das partículas 

semicondutoras deveríamos ter registado o espectro electrónico das amostras compósitas 

até, pelo menos, ao seu hiato óptico.  

 

Figura 3-25 Espectros de reflectância difusa dos nanocompósitos de celulose/TiO2/sulfuretos de metais 

nobres: Au2S e Ag2S. 
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3.5 Conclusões 

Verificou-se que o método, utilizado para a preparação de nanocompósitos de SiO2 

(descrito no capítulo 2), pode ser adaptado à preparação de nanocompósitos de 

TiO2/sulfuretos metálicos. Os nanocompósitos finais de SiO2 e TiO2 apresentam 

morfologias semelhantes. No entanto, os nanocompósitos de Ag2S, para o mesmo tempo 

de reacção, apresentam morfologias distintas consoante o substrato utilizado. Este facto 

poderá estar relacionado com a cristalinidade do substrato, sendo que a SiO2 é um material 

amorfo e o TiO2 foi utilizado como fase cristalina anátase. Supõe-se que o TiO2 poderá 

promover a nucleação selectiva de nanofases de Ag2S em determinadas superfícies 

cristalográficas. 

 

Os nanocompósito aqui descritos apresentam potencial para virem a ser investigados em 

fotocatálise. Efectivamente, foi realizado um ensaio exploratório em que se verificou que 

oss nanocompósitos de TiO2/Ag2S têm propriedades fotocatalíticas. Assim, apurou-se que 

a degradação do fenol sob radiação ultravioleta/visível na presença do nanocompósito 

TiO2/Ag2S, foi mais eficiente que na presença do TiO2. Embora o mecanismo de 

degradação envolvido não tenha sido alvo de estudo, o método descrito pode ser utilizado 

na preparação de sistemas de interesse para outras foto-aplicações, podendo ser preparados 

inúmeros nanocompósitos variando a morfologia e composição química do substrato e da 

fase depositada. 

 

No futuro, estes nanocompósitos de TiO2 deverão ser investigados mais detalhadamente, 

no que se refere à sua potencial actividade fotocatalítica. Por exemplo, seria interessante 

implementar estudos de fotocatálise, variando parâmetros experimentais como por 

exemplo: pH, temperatura, e características morfológicas do nanocompósito. 
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4.1 Introdução 

4.1.1 Filmes finos usando a técnica LbL 

Nos últimos 50 anos têm sido usados vários métodos para a formação de filmes finos, 

incluindo o método de Langmuir–Blodgett (LB) e o método de spin coating. Na década de 

90 surgiu uma estratégia alternativa para a construção de filmes finos: o método 

layer-by-layer, LbL [1,2]. Esta técnica de fabrico de filmes consiste na adsorção sequencial 

de materiais de carga oposta, que se encontram em solução, em suportes cuja natureza 

pode ser muito diversa. Este suporte normalmente é de vidro, ou quartzo, mas poderá ser 

usado outro substrato plano como por exemplo óxido de estanho-índio (ITO) e o ouro [3], 

dependendo das aplicações que se pretendem. O processo inicia-se com a adsorção de um 

polímero carregado – polielectrólito (PE), de carga contrária ao suporte, alterando assim a 

carga da superfície. Posteriormente, é criada uma nova camada pela deposição de um 

polielectrólito de carga contrária à do primeiro. Este processo é repetido até se ter atingido 

a espessura de filme desejada (Figura 4-1) [4]. Este método permite controlar a espessura, 

composição e estrutura de filmes multicamada tornando-se assim, um método eficaz para 

preparar filmes finos com propriedades específicas à nano escala [5,6]. Sendo um método de 

fácil utilização é também amigo do ambiente pois utiliza, normalmente, soluções aquosas, 

enquanto outros métodos de preparação de filmes finos utilizam solventes orgânicos.  

 

Após a construção do suporte polimérico com espessura e composição desejada, poderão 

ser utilizadas unidades de construção diversas que irão conferir as propriedades desejadas 

aos filmes finos. Exemplos de PE normalmente utilizados são: o PDADMAC 

(Poly(diallyldimethylammonium chloride)), o PAH (poly(allylamine hydrocloride)) e o 

PSS (sodium poly (styrene sulfonate)), em que os dois primeiros são PE catiónicos e o 

último é um PE aniónico (Figura 4-2). 
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Figura 4-1 Esquema de preparação de filmes finos por LbL [4]. 

 

 

 

 

Figura 4-2 Fórmulas estruturais de PE utilizados (em solução aquosa) em processos LbL. 
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A estabilidade das multicamadas deve-se, essencialmente, a forças electrostáticas entre os 

PE depositados. No entanto, investigação recente demonstrou que estes filmes podem 

também ser construídos com base em forças não electrostáticas, como as ligações de 

hidrogénio e ligações metal-ligando. [7-9] Este facto é bastante importante pois permite 

estender esta técnica de deposição a sistemas neutros de elevada funcionalidade [7-9]. 

Contudo, a maioria dos trabalhos publicados envolve a deposição de filmes finos, 

utilizando como unidades de construção espécies carregadas. Este método tem sido 

utilizado para preparar filmes em que as unidades de construção são polioxometalatos [10-13] 

e nanopartículas [14-20]. As partículas usadas não são necessariamente esferóides podendo 

também esta técnica empregar estruturas lamelares como por exemplo argilas [21,22] e 

nanoplaquetas [23]. 

 

A pesquisa bibliográfica efectuada demonstrou que não existia na literatura trabalhos 

referentes à utilização do método LbL para a preparação de filmes finos de nanopartículas 

passivadas organicamente. Pelo que, o trabalho apresentado seguidamente foi pioneiro na 

utilização de nanopartículas passivadas organicamente na construção de filmes finos. 

 

Neste capítulo descreve-se a investigação realizada no sentido de se verificar a viabilidade 

da técnica LbL para a manipulação de nanopartículas com características hidrofóbicas. 

Para isso recorreu-se a nanopartículas de CdS e CdSe passivadas com TOPO (CdS/TOPO 

e CdSe/TOPO) para se testar a possibilidade de construção de filmes nanoestruturados de 

espécies hidrofóbicas pela técnica de LbL. Também será avaliada a possibilidade de 

construção de filmes mistos, isto é, filmes compostos por camadas de espécies hidrofóbicas 

alternadas com camadas de espécies hidrofílicas. Para tal, testou-se a possibilidade de 

construção de filmes utilizando a deposição alternada de nanopartículas hidrofílicas de 

Bi2S3/SiO2 e de nanopartículas hidrofóbicas de CdS/TOPO. Como referência, foi também 

investigada a preparação de filmes de Bi2S3/SiO2, por esta técnica. 

 

A decomposição de precursores unimoleculares em solventes de elevado ponto de 

ebulição, foi o método utilizado para preparar as nanopartículas semicondutoras usadas na 

preparação dos filmes finos apresentados neste capítulo. Estas nanopartículas encontram-se 

passivadas superficialmente com moléculas de solvente que, neste caso, foi o TOPO, 
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permitindo a sua dispersão em solventes orgânicos, tais como tolueno, THF e piridina. 

 

 

4.2 Filmes LbL nanoestruturados de CdSe/TOPO  

Numa primeira fase, sintetizaram-se as nanopartículas de CdSe utilizando a decomposição 

do precursor unimolecular Cd[N(SeP(C3H7)2)2]2 (Figura 4-3), em TOPO, de acordo com o 

descrito por O’Brien et al. [24]. 

Figura 4-3 Estrutura do composto Cd[N(SePiPr2)2]2 (R=Propil) [24]. 

Figura 4-4 Espectro óptico da solução de nanopartículas de CdSe/TOPO, em tolueno. 
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O aumento efectivo do hiato óptico de um semicondutor (Eg) com a diminuição do 

tamanho de partícula é um dos aspectos mais estudados em partículas nanocristalinas 

semicondutoras. Este aumento, verificado para as nanopartículas, é devido a um efeito de 

confinamento quântico tridimensional do par electrão/lacuna, devido às dimensões da 

partícula nanocristalina. Neste caso a atracção eléctrica, do tipo Coulomb, entre o par de 

transportadores de carga que constituem o excitão, não pode ser negligenciada pois 

encontra-se confinado espacialmente pelas dimensões da nanopartícula [25,26]. 

 

Após a síntese, a presença de QD’s de CdSe foi confirmada pelo desvio para menores 

comprimentos de onda do limite superior de absorção relativamente ao valor teórico do 

CdSe macrocristalino (720 nm) (Figura 4-4). O cálculo do tamanho médio das 

nanopartículas de CdSe foi efectuado a partir do onset da banda de absorção e da 

aproximação de Brus (Equação 4-1) [27]. 

 
Equação 4-1 

 

Nesta equação para a determinação do tamanho (raio) de partícula (R) a partir da energia 

do hiato óptico apresentado pela amostra das nanopartículas do semicondutor, E (em J), 

teremos de considerar o hiato óptico do semicondutor macrocristalino Ebulk (em J) a massa 

efectiva do electrão e da lacuna (me* e mh*) para o semicondutor em questão assim como a 

sua constante dieléctrica ε (Tabela 4-1). Existem ainda algumas constantes a ter em 

consideração: εo (permitividade do vazio = 8.85x10-12 F/m), h (constante de 

Planck = 6.6x10-34 Js), e (carga do electrão = 1.6x10-19 C) e me (massa do 

electrão = 9.1x10-31 kg). 
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Tabela 4-1 Dados físicos para os semicondutores CdSe e CdS [27-29]. 

 Ebulk (eV) me* mh* ε 

CdSe 1.73 0.13 me
[28] 0.45 me

 [28] 10.2[29] 

CdS 2.42 0.19 me
 [27] 0.80 me

 [27] 5.7[27] 

 

 

 

Assim para a amostra de CdSe, que apresenta um onset da banda de absorção a 575 nm 

(Figura 4-4), o hiato óptico será de 2.16 eV. Aplicando a Equação 4-1 estimou-se um 

tamanho médio das nanopartículas de CdSe como sendo 5.3 m. 

 

 

Figura 4-5 Espectros de absorção no UV/vis dos ciclos de deposição PAH/(CdSe/TOPO) (nf=9) e traçado do 

gráfico da absorvância a 515 nm em função do número de ciclos de deposição. 
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Os filmes finos de nanopartículas de CdSe/TOPO foram preparados utilizando como PE o 

PAH. Fizeram-se então deposições alternadas na solução de PAH e na de CdSe/TOPO, 

cada deposição com a duração de 5 minutos. Um conjunto de deposições na solução PAH e 

consequente deposição na solução de CdSe/TOPO é considerado um ciclo. Foi preparado, 

então, um filme num substrato de vidro plano (lamela de vidro previamente lavada) em que 

se efectuaram 9 ciclos PAH/(CdSe/TOPO). 

 

A espectroscopia de UV/vis foi utilizada para monitorizar o processo de deposição, sendo 

de facto, uma das técnicas mais eficazes para o acompanhamento do processo de 

crescimento dos filmes LbL.
 

A Figura 4-5 apresenta os espectros de absorção das 

multi-camadas de PAH/(CdSe/TOPO), num substrato de vidro. Por observação da primeira 

curva de absorção (Figura 4-5) verificamos que as nanopartículas deverão estar fortemente 

agarradas ao substrato de vidro tratado previamente com o PE PAH. Isto porque é 

observado o perfil de absorção característico destas nanopartículas (Figura 4-4). À medida 

que o número de ciclos de deposição aumenta, a absorvância devido à presença das 

nanopartículas de CdSe também aumenta, indicando que as nanopartículas vão sendo 

gradualmente adsorvidas na superfície formada por um filme de PAH. De facto verifica-se 

que o aumento da absorvância a 515 nm (correspondente ao pico excitónico das 

nanopartículas de CdSe, Figura 4-4) cresce de uma forma quase linear, à medida que o 

número de ciclos de deposição aumenta (Figura 4-5). Este facto sugere uma transferência 

de massa aproximadamente constante da solução para o substrato aquando da deposição de 

cada camada. 

 

O perfil da curva de absorção correspondente aos filmes (Figura 4-5) é idêntica ao 

apresentada pelas nanopartículas inicialmente dispersas em tolueno (Figura 4-4). Não 

existe portanto outra contribuição para a absorção do filme que não seja devido à presença 

das nanopartículas de CdSe. Há ainda a indicação que as nanopartículas de CdSe, no filme 

LbL final, mantêm a sua integridade individual pois encontram-se passivadas com 

moléculas de TOPO. 

 

As imagens de AFM de um filme obtido após deposição de uma camada de 

PAH/(CdSe/TOPO) (Figura 4-6) mostra nanoestruturas com aproximadamente 10-15 nm 
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de diâmetro. Como as nanopartículas originais têm aproximadamente 5.3 nm de diâmetro, 

as nanoestruturas observadas por AFM devem ser compostas por agregados de CdSe 

estabilizados com moléculas de PAH. Estes resultados sugerem que há formação de 

agregados de CdSe. 

 

 

Figura 4-6 Imagens de AFM do filme LbL nanoestruturado obtido após o 1º ciclo de deposição 

PAH/(CdSe/TOPO). 

 

 

4.3 Filmes LbL nanoestruturados de CdS/TOPO 

Foi realizado um estudo análogo tendo como objecto de estudo nanopartículas de 

CdS/TOPO. Neste caso as nanopartículas foram preparadas recorrendo ao procedimento 

descrito por Trindade et al. [30], a partir da decomposição do precursor unimolecular 

Cd[S2CN(C2H5)2]2 em TOPO. As nanopartículas de CdS/TOPO foram dispersas em 

tolueno e o seu espectro electrónico foi registado (Figura 4-7). 
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Figura 4-7 Espectro óptico da solução de nanopartículas de CdS/TOPO, em tolueno. 

 

 

A presença de nanopartículas de CdS é confirmada por espectroscopia electrónica sendo 

visível um desvio do hiato óptico para maiores energias relativamente ao hiato óptico do 

semicondutor CdS macrocristalino (2.42 eV) (Figura 4-7). Este desvio deve-se a efeitos de 

confinamento quântico tal como discutido anteriormente para o caso do CdSe. Recorrendo 

à equação de Brus (Equação 4-1) e aos dados da Tabela 4-1 para o CdS, foi estimado o 

tamanho médio de partícula para as nanopartículas de CdS/TOPO como sendo 5.8 nm.  

 

Após a construção de alguns filmes de CdS/TOPO pelo método LbL, em que se testaram 

vários PE, o filme que apresentou melhores resultados foi o construído utilizando a 

sequência de PE: PDADMAC/PSS/PDADMAC. Cada ciclo de deposição é composto por 

quatro deposições, de 10 minutos cada uma: a 1ª no PE aniónico PDADMAC, a 2ª no PE 

catiónico PSS, a 3ª novamente no PE PDADMAC e finalmente nas nanopartículas de 

CdS/TOPO. Foi então construído um filme de nanopartículas de CdS/TOPO, composto por 

5 ciclos de deposição PE/(CdS/TOPO), num substrato plano de quartzo. 
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Figura 4-8 Espectros de absorção no UV-vis dos ciclos de deposição das nanopartículas de CdS/TOPO 

(nf=5) e traçado da absorvância a 455 nm em função do número de ciclos de deposição. 

 

 

O perfil da curva de absorção correspondente aos filmes (Figura 4-8) é idêntica à 

apresentada pelas nanopartículas inicialmente dispersas em tolueno (Figura 4-7). Não 

existe portanto outra contribuição para a absorção do filme além das nanopartículas de 

CdS. Há ainda a indicação de que à medida que o número de deposições aumenta, a 

absorvância devido à presença das nanopartículas de CdS também aumenta, indicando que 

as nanopartículas vão sendo gradualmente adsorvidas na superfície formada por um filme 

de PDADMAC/PSS/PDADMAC. Verifica-se que o aumento da absorvância a 455 nm 

(correspondente ao pico excitónico das nanopartículas de CdS/TOPO) cresce à medida que 

o número de ciclos de deposição aumenta (Figura 4-8). No entanto, há um decréscimo do 

aumento do valor da absorvância, a 455 nm, registada para os dois últimos ciclos de 

deposição. Esta observação sugere uma diminuição da transferência de nanopartículas de 

CdS/TOPO da solução para o substrato. Este facto pode ser justificado pelo elevado 

número de camadas já depositadas. Efectivamente, quando finalizamos o último ciclo de 
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deposições temos um filme com 20 camadas. Este número poderá estar relacionado com o 

valor máximo de deposições permitido para a manutenção de um filme coeso. 

 

Figura 4-9 Imagens de AFM do filme LbL nanoestruturado de CdS/TOPO. 

 

 

As imagens de AFM deste filme (Figura 4-9), mostram um filme relativamente uniforme e 

nanoestruturado. No entanto as nanoestruturas presentes apresentam dimensões superiores 

às das nanopartículas originais de CdS. Esta observação confirma a hipótese de que as 

nanopartículas se encontram agregadas, apresentando-se assim depositadas no substrato 

sob a forma de nanoestruturas PE/nanopartículas. A existência destes agregados é 

confirmada por SEM (Figura 4-10) verificando-se a presença de nanoestruturas de 

elevadas dimensões (100-300 nm). Faz-se notar que apesar das nanopartículas de CdS se 

apresentarem sob a forma de agregados, aparentemente mantém a sua individualidade tal 

como sugerido pela Figura 4-8. Este facto foi confirmado pela análise do espectro de 

fotoluminescência de um filme típico de CdS/TOPO (Figura 4-11).  
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Figura 4-10 Imagem de SEM do filme LbL nanoestruturado de CdS/TOPO. 

 

Figura 4-11 Espectro de fotoluminescência do filme LbL nanoestruturado de CdS/TOPO. 
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Observando o espectro de fotoluminescência do filme de CdS/TOPO (Figura 4-11) é 

visível um pico a 470 nm, correspondente à emissão (quase) excitónica, que se encontra 

próximo do hiato óptico das nanopartículas originais de CdS/TOPO (Figura 4-7). Este 

comportamento está associado à presença de nanopartículas semicondutoras II/VI com 

uma distribuição uniforme de tamanhos e passivadas superficialmente. É também visível 

uma banda a 675 nm que usualmente está associada a defeitos. 

 

Estes resultados conjuntamente com os que foram obtidos para os filmes nanoestruturados 

de CdSe/TOPO mostram que a técnica de LbL pode ser utilizada na preparação de filmes 

nanoestruturados de espécies hidrofóbicas. Estes estudos vêm confirmar a hipótese já 

apresentada por outros autores [31] que referem a possibilidade de formação de filmes LbL 

na ausência de interacções electrostáticas. Para os casos investigados, da preparação de 

filmes nanoestruturados de CdSe/TOPO e CdS/TOPO, os resultados sugerem que as 

interacções de van der Waals desempenham um papel importante na deposição LbL. 

 

 

4.4 Filmes LbL nanoestruturados de Bi2S3/SiO2 

Recentemente o nosso grupo de investigação desenvolveu trabalho referente à preparação 

do nanocompósito Bi2S3/SiO2. Utilizando a técnica de LbL investigou-se a possibilidade de 

construção de filmes nanoestruturados utilizando como unidades de construção as 

nanopartículas compósitas de Bi2S3/SiO2. Neste caso, as unidades de construção são 

espécies hidrofílicas, e não hidrofóbicas como as nanopartículas de CdSe/TOPO e 

CdS/TOPO utilizadas anteriormente na preparação de filmes LbL. 

 

4.4.1 Nanopartículas compósitas de Bi2S3/SiO2 

As nanopartículas de sulfureto de bismuto (III) foram preparadas usando o método descrito 

por Monteiro et. al. [32]. Neste caso utilizou-se a decomposição do precursor 

[Bi{S2CN(CH3)(C6H13)}3(C12H8N2)] em etilenoglicol (1,2-dihydroxietano), para a síntese, 

das nanopartículas de Bi2S3. 
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Figura 4-12 Difractograma de raios X de pós das nanopartículas de Bi2S3 (a tracejado representam-se as 

difracções da fase deBi2S3- bismuthinite, ficha ICDDPDF4 nº 01-089-8963. 

 

 

As nanofibras de Bi2S3 foram caracterizadas por difracção de raios X de pós, 

confirmando-se a presença da fase bismuthinite. As propriedades morfológicas das 

nanopartículas de Bi2S3 foram analisadas por TEM. Tal como esperado, as nanopartículas 

de Bi2S3 apresentam uma morfologia tipo fibra [32] e tal é devido a um crescimento 

preferencial das partículas segundo o eixo c da célula unitária. 

 

O método que se utilizou para revestir as nanofibras de Bi2S3 consistiu em alcalinizar com 

amónia uma suspensão de nanopartículas de Bi2S3 em etanol, seguida de adição de 

TEOS [33]. Esta reacção foi realizada sob ultra-sons e num banho de gelo. Após 2h de 

reacção obtemos as nanofibras de Bi2S3 revestidas com SiO2 e também partículas livres de 

sílica dispersas na amostra. Para eliminar a SiO2 esférica centrifugou-se várias vezes a 

amostra até se verificar por TEM que a sílica livre já não estava presente (Figura 4-13). 
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Figura 4-13 Imagem de TEM das nanofibras de Bi2S3/SiO2. 

 

 

Figura 4-14  Espectro óptico das nanopartículas de Bi2S3 e de Bi2S3/SiO2, em etanol. 

 

 

O espectro óptico das suspensões contendo nanopartículas de Bi2S3 e Bi2S3/SiO2 são 

idênticos e apresentam o mesmo hiato óptico (Figura 4-14). Isto demonstra que o 

revestimento das nanopartículas de Bi2S3 com sílica não alterou significativamente as 
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propriedades ópticas das nanofibras de Bi2S3. Estas partículas, dispersas em etanol, foram 

utilizadas para a preparação de filmes finos utilizando o método LbL. 

 

 

4.4.2 Filmes LbL nanoestruturados de Bi2S3/SiO2 

Utilizando as nanopartículas compósitas de Bi2S3/SiO2 descritas anteriormente, 

fabricaram-se vários filmes, em que se procurou estudar a influência dos PE na sua 

estabilidade. Constatou-se que o que apresentava uma constante transferência de 

nanopartículas de Bi2S3/SiO2, da solução para o substrato, utilizava a sequência de PE 

PDADMAC/PSS/PDADMAC como suporte orgânico. Cada ciclo de deposição é 

composto por quatro deposições, de 10 minutos cada uma: a 1ª no PE aniónico 

PDADMAC, a 2ª no PE catiónico PSS, a 3ª novamente no PE PDADMAC e finalmente na 

solução de Bi2S3/SiO2. Após 5 ciclos de deposição PE/(Bi2S3/SiO2) obteve-se o filme final 

de Bi2S3/SiO2 depositado num substrato de quartzo plano. 

 

A deposição das camadas e formação do filme final foi monitorizada por espectroscopia 

electrónica tendo sido registado o espectro óptico após cada ciclo 

(PDADMAC/PSS/PDADMAC)/(Bi2S3/SiO2). A Figura 4-15 indica que ocorre um 

aumento da absorvância com o número de ciclos de deposição. Este aumento apresenta 

uma tendência linear para o comprimento de onda de 641 nm (Figura 4-15). A este 

comprimento de onda a absorvância é devida às nanofibras de Bi2S3/SiO2 e este 

comportamento evidencia que ocorreu uma transferência de massa constante durante o 

processo de deposição da solução para o substrato. 
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Figura 4-15 Espectros de absorção no UV/vis dos ciclos de deposição das nanopartículas de Bi2S3/SiO2 

(nf=5) e traçado da absorvância a 641 nm em função do número de ciclos de deposição. 

 

 

A análise morfológica dos filmes de (PDADMAC/PSS/PDADMAC)/(Bi2S3/SiO2) foi 

efectuada recorrendo às técnicas microscópicas AFM (Figura 4-16) e SEM. Nas imagens 

obtidas são visíveis a presença de nanofibras. No entanto as dimensões das fibras não 

correspondem às dimensões das fibras originais (Figura 4-13). Para a estrutura da imagem 

de AFM foi determinada a sua dimensão obtendo-se os valores 1500/430 nm para as 

dimensões comprimento/largura. Observando a imagem de TEM (Figura 4-13) concluímos 

que a estrutura visível não poderá corresponder unicamente à nanofibra de Bi2S3/SiO2. 

Estas nanofibras deverão estar revestidas por PE de forma a apresentarem as dimensões 

apresentada. As imagens de SEM (Figura 4-17) também sugerem esta hipótese sendo 

visíveis estruturas fibrilares que apresentam dimensões superiores às nanofibras Bi2S3/SiO2 

originais.  
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Figura 4-16 Imagens de AFM do filme LbL nanoestruturado de (Bi2S3/SiO2). 
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Figura 4-17 Imagem de SEM do filme LbL nanoestruturado de Bi2S3/SiO2. 

 

 

4.5 Filmes LbL nanoestruturados de (Bi2S3/SiO2)/(CdS/TOPO) 

Nos sub-capítulos anteriores foi descrita a preparação de filmes LbL nanoestruturados que 

utilizavam como unidades de construção espécies hidrofóbicas (CdSe/TOPO e 

CdS/TOPO) e espécies nanocompósitas hidrofílicas (Bi2S3/SiO2). Tendo como unidades de 

construção estas mesmas espécies investigou-se a possibilidade de formação de filmes LbL 

mistos. Ou seja, filmes formados por espécies hidrofóbicas e espécies nanocompósitas 

hidrofílicas.  

 

Utilizando as nanopartículas de CdS/TOPO e as nanofibras compósitas de Bi2S3/SiO2 

estudou-se a possibilidade de construção de um filme LbL nanoestruturado por deposição 

de camadas alternadas destas espécie. Para a estruturação deste filme misto, utilizou-se a 

sequência de PE PDADMAC/PSS/PDADMAC como suporte orgânico da deposição das 

nanopartículas. A primeira fase nanocristalina que foi depositada foi a de Bi2S3/SiO2. Após 

nova deposição da sequência de PE PDADMAC/PSS/PDADMAC foi depositado uma 

camada de nanopartículas de CdS/TOPO. O procedimento anteriormente descrito 

corresponde a um ciclo de deposição e encontra-se esquematizado na Figura 4-18. O filme 

final de (Bi2S3/SiO2)/(CdS/TOPO) foi obtido após 3,5 ciclos, pois o quarto ciclo foi 
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interrompido após a deposição das nanofibras de Bi2S3/SiO2. Em termos de camadas de 

nanopartículas teremos um filme composto por 4 camadas de Bi2S3/SiO2 e 3 camadas de 

CdS/TOPO.  

 

 

 

Figura 4-18 Esquema do ciclo de deposição utilizado na construção do filme LbL nanoestruturado de 

(Bi2S3/SiO2)/(CdS/TOPO). 

 

 

Após a deposição das nanofibras de Bi2S3/SiO2 ou das nanopartículas de CdS/TOPO foi 

registado o espectro de absorvância do filme nanoestruturado (Figura 4-19). Verificou-se 

que após a deposição das nanofibras ou das nanopartículas há um aumento da absorvância. 

Considerando que o aumento da absorvância a 641 nm é essencialmente devido às 

nanofibras de Bi2S3/SiO2 e a 455 nm é devido às nanopartículas de CdS/TOPO verificamos 

que existe um aumento linear de absorvância para estes comprimentos de onda, quando as 

respectivas espécies são depositadas (Figura 4-19). 
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Figura 4-19  Espectros de absorção no UV-vis das camadas de deposição das nanopartículas de (Bi2S3/SiO2) 

e de (CdS/TOPO) (nf=7) e traçado da absorção a 455 e a 641 nm em função do número de camadas. 

 

 

A análise do espectro de fotoluminescência (Figura 4-20) do filme 

(Bi2S3/SiO2)/(CdS/TOPO) confirma a presença de confinamento quântico associado às 

nanopartículas de CdS/TOPO, pela observação de um pico a 470 nm associado às 

nanopartículas de semicondutores passivadas superficialmente. É também evidente uma 

banda, a menores comprimentos de onda, observada também no espectro de 

fotoluminescência do filme de Bi2S3/SiO2 confirmando a presença de nanofibras de 

Bi2S3/SiO2. 
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Figura 4-20 Espectros de fotoluminescência dos filmes de CdS/TOPO, Bi2S3/SiO2 e 

(Bi2S3/SiO2)/(CdS/TOPO). 

 

 

Por análise das imagens de AFM (Figura 4-21) não foi possível reconhecer as morfologias 

associadas às nanoestruturas que compõem este filme. No entanto, por SEM (Figura 4-22) 

são visíveis estruturas com morfologia em fibra, associadas às nanofibras de Bi2S3/SiO2 e 

partículas com morfologia esferóide, atribuídas à presença de nanopartículas de 

CdS/TOPO. As morfologias presentes neste filme misto são semelhantes às morfologias 

observadas nos filmes LbL nanoestruturados de Bi2S3/SiO2 e CdS/TOPO.  
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Figura 4-21  Imagens de AFM do filme LbL nanoestruturado de (Bi2S3/SiO2)/(CdS/TOPO). 

 

 

 

Figura 4-22 Imagem de SEM do filme LbL nanoestruturado de (Bi2S3/SiO2)/(CdS/TOPO). 
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4.6 Conclusões 

Foi demonstrado ser possível preparar filmes nanoestruturados pelo método LbL utilizando 

nanocristais de semicondutores com características hidrofóbicas. Para tal, foram 

preparados filmes finos (em vidro e em quartzo) utilizando nanopartículas revestidas com 

TOPO como unidades de construção. Este estudo demonstrou que para a formação de 

filmes LbL as interacções de van der Waals parecem ter um papel fundamental na 

estabilidade dos filmes. 

 

Recorrendo ao método LbL foi possível preparar filmes nanoestruturados de CdSe/TOPO e 

CdS/TOPO, filmes de nanofibras de Bi2S3/SiO2 e filmes mistos de nanopartículas de 

CdS/TOPO e nanofibras de Bi2S3/SiO2. Em todos eles, foi mantida a integridade química 

das nanopartículas, sendo observados os efeitos de confinamento quântico característicos 

de nanomateriais de CdSe/TOPO e CdS/TOPO. Morfologicamente os filmes apresentam-

se sob a forma de pequenos agregados de nanocristais possivelmente revestidos com PE. 
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5.1 Introdução 

Os nanocompósitos do tipo orgânico/inorgânico (materiais híbridos constituídos por uma 

matriz polimérica e cargas inorgânicas) têm sido bastante investigados. A possibilidade de 

combinar propriedades de componentes orgânicos e inorgânicos num único material 

compósito é um desafio antigo que encetou com o início da Era Industrial. Os exemplos 

mais conhecidos de compósitos orgânico/inorgânico derivam das tintas e da indústria de 

polímeros onde pigmentos inorgânicos são dispersos em componentes orgânicos 

(solventes, surfactantes, polímeros), para se obter ou melhorar as propriedades ópticas ou 

mecânicas. No entanto, o conceito de nanocompósito híbrido orgânico/inorgânico, surgiu 

com o nascimento de processos de química inorgânica suaves (chimie douce) onde a 

utilização de condições de síntese amenas permitem o design químico de nanomateriais 

híbridos orgânico/inorgânico. De facto, as características do processo sol-gel (uso de 

precursores organo-metálicos, solventes orgânicos, temperaturas de síntese baixas, 

controlo do estado coloidal) permitem uma mistura à escala nanométrica de componentes 

orgânicos e inorgânicos segundo uma qualquer proporção (virtualmente) originando 

nanocompósitos híbridos orgânico/inorgânicos [1-3]. 

 

 

 

Figura 5-1 Imagem de uma concha onde é visível a camada de nacre. 

 

 

Embora o termo nanocompósito seja relativamente recente, a Natureza sempre fabricou 

materiais deste tipo. Na Natureza encontram-se em organismos vivos vários biomateriais 
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de elevado desempenho, que servem de inspiração para nanocompósitos híbridos criados 

em laboratório [4]. Exemplos de nanocompósitos híbridos orgânico/inorgânico são o nacre 

(camada nacarada de algumas conchas) (Figura 5-1) e os ossos. As plantas formam 

nanocompósitos ao acumularem quantidades significativas de componentes inorgânicos 

(Si, Ca, Al) ao nível celular, para resolverem as necessidades biofísicas e mecânicas 

associadas à sua sobrevivência. No mundo animal as propriedades mecânicas dos ossos, 

dos dentes e das conchas são conseguidas através da sinergia existente entre os 

componentes que constituem estes materiais compósitos. Os ossos são materiais híbridos 

de hidroxoapatite (componente inorgânico) com fibrilos de colagéneo (polímero orgânico). 

Enquanto a hidroxoapatite confere resistência mecânica, o colagéneo fornece elasticidade e 

flexibilidade. No entanto, uma análise morfológica ao osso revela uma organização 

estrutural a várias escalas de tamanhos que confere a este biocompósito uma dureza e 

resistência mecânica dificilmente conseguida em laboratório [5,6]. Actualmente os químicos 

de materiais usam estratégias, para a construção de materiais funcionais, que derivam dos 

processos naturais [7-9]. 

 

O que torna um nanocompósito especialmente interessante é a presença de pelo menos 

uma fase de dimensões nanométricas. A esta escala os fenómenos associados às 

interacções atómicas e moleculares influenciam fortemente as propriedades macroscópicas 

do material final. As propriedades singulares do nanocompósito advêm em grande medida 

das interacções na interface das suas fases. Os nanocompósitos híbridos 

orgânico/inorgânico resultam de uma mistura, ao nível quase molecular, de cargas 

inorgânicas nanocristalinas numa matriz orgânica, sendo verificado no final um efeito 

sinergético destas duas fases. Por exemplo, estes materiais apresentam flexibilidade 

estrutural, facilidade de processamento, fotocondutividade e luminescência que está 

associada à fase orgânica e, por outro lado, elevada mobilidade de carga, variação do hiato 

óptico, propriedades magnéticas e dieléctricas e estabilidade térmica e mecânica associadas 

à fase inorgânica [10]. Além destas características apresentam propriedades que resultam da 

combinação sinergética entre as duas fases. Por exemplo, o nanocompósito de nylon-11, 

[-NHCO(CH2)10-]n, com nanoclusters de BiI3 apresenta fotocondutividade de raio X, 

enquanto nenhum dos seus constituintes isolados apresenta esta propriedade [11]. 
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Devido ao grande interesse nestes novos materiais foi desenvolvida uma variedade de 

processos de síntese, dos quais alguns são os baseados em processos coloidais. É possível 

através desta aproximação controlar o tamanho, a morfologia, a composição e também as 

propriedades da superfície dos nano-objectos, obtendo-se materiais híbridos com diversas 

arquitecturas: monólitos, filmes finos, fibras, pós ou partículas [12]. 

 

 

5.1.1 Métodos de síntese de nanocompósitos híbridos orgânico/inorgânico 

Encontram-se descritos vários métodos para síntese de nanomateriais híbridos [13-18]. 

Dependendo dos critérios utilizados surgem diferentes classificações para os métodos de 

síntese. 

 

A catalogação de nanomateriais híbridos orgânico/inorgânico pode ser feita tendo em conta 

as interacções químicas que se estabelecem entre a fase orgânica e a fase inorgânica. 

Assim existem os híbridos de classe I, caracterizados por apresentarem ligações 

relativamente fracas entre os seus componentes (ligações por pontes de hidrogénio ou de 

van der Waals e interacções electrostáticas) e os de classe II, que apresentam ligações 

fortes entre os seus componentes (ligações covalentes ou iónicas) [1,19]. 

 

Sanches et al., além de reconhecerem a classificação anterior para os nanocompósitos 

híbridos, ainda dividem cada uma das classes citadas tendo em consideração o tipo de 

combinação dos componentes. Para a classe I considera os sub-grupos: a) corantes 

orgânicos dispersos em matrizes sol-gel; b) monómeros orgânicos dispersos em matrizes 

sol-gel; c) partículas inorgânicas dispersas em polímeros; d) polímeros com partículas 

inorgânicas sintetizadas in situ; e) formação simultânea de redes orgânicas e inorgânicas 

interpenetrantes; f) obtenção de estruturas orgânico/inorgânica organizadas de híbridos de 

classe I. Já para a classe II considera: g) os híbridos obtidos a partir de alcóxidos de silício 

modificados organicamente; h) os híbridos baseados em redes de óxidos de metais de 

transição (TMO); i) híbridos baseados em estruturas tipo molde; j) e as estruturas 

orgânico/inorgânica organizadas de híbridos de classe II (Figura 5-2) [19]. 
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Figura 5-2 Classificação dos nanocompósitos híbridos segundo Sanches et al. [19]. 

 

 

Uma abordagem simplista permite classificar os nanomateriais híbridos 

orgânico/inorgânico em três categorias. Os que resultam de uma mistura simples da fase 

inorgânica com a fase orgânica; aqueles em que a carga inorgânica é produzida in situ; e 

aqueles em que a matriz polimérica é sintetizada in situ. A primeira estratégia tem sido 

muito usada, para a preparação de nanocompósitos, principalmente a nível industrial. No 

entanto, a tendência é cada vez maior em produzir nanocompósitos em que pelo menos 

uma das fases é produzida in situ, em que se procura homogeneidade e elevada interacção 

entre as duas fases. Com esta estratégia são produzidos nanocompósitos híbridos de 

composição e microestrutura mais controlada. 
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O método de obtenção de nanocompósitos híbridos orgânico/inorgânicos recorrendo à 

síntese das cargas inorgânicas in situ, na presença da matriz polimérica, tem sido muito 

investigada na preparação de novos materiais. Esta estratégia engloba processos 

convencionais de preparação dos materiais inorgânicos em que o mais usado é o método 

sol-gel. Este método recorre a precursores do tipo RM(OR’), onde M é geralmente o Si ou 

o Ti. Após hidrólise dos grupos OR’, que ocorre na presença do polímero, há 

polimerização dos compostos inorgânicos havendo a formação de um gel que engloba o 

polímero [20,21]. O TEOS é um dos alcóxidos mais utilizados como precursor neste tipo de 

síntese de nanocompósitos híbridos. No entanto outros alcóxidos do tipo R’Si(OC2H5)3, são 

também utilizados pois o grupo R’, como não hidrolisa, pode ser utilizado para 

funcionalização química posterior. A utilização de temperaturas baixas (não degrada o 

polímero), o controlo do tamanho e morfologia das partículas são algumas das vantagens 

apresentadas por este método. 

 

A preparação de nanocompósitos híbridos seguindo a estratégia da síntese de cargas 

inorgânicas in situ, tem sido usada para preparar compósitos com diversas características 

mecânicas: quebradiços ou resistentes, duros ou flexíveis dependendo da estrutura química 

dos componentes orgânicos e da sua proporção em relação às cargas inorgânicas. Os 

polímeros usados podem ser elastómeros, polímeros vítreos e polímeros semicristalinos. 

Refira-se a título de exemplo, o trabalho de Chen et al. com poli-(imidas) [22] e o de Chang 

et al. com poli-(vinilimidazol) [23] na preparação de nanocompósitos de sílica. Este método 

foi igualmente utilizado por Chu et al. para preparar nanocompósitos de Au/poli-(metil 

metacrilato) [24]. Neste caso a síntese das nanopartículas de Au foi efectuada a partir da 

redução de HAuCl4 com NaBH4. 

 

Um método que permite um elevado controlo das propriedades finais do nanocompósitos 

híbridos orgânico/inorgânico é o da polimerização na presença das nanopartículas 

inorgânicas. Este método tem sido usado para a síntese de nanocompósitos de sílica, 

utilizando vários tipos de polimerização: polimerização em dispersão [25-27], polimerização 

em emulsão [28-30]. Por exemplo, utilizando a polimerização em emulsão Choi et. al. [31] 

prepararam nanocompósitos de montmorilonite/poli-(metil metacrilato) e Avella et al. [32] 

descrevem a síntese de nanocompósitos híbridos de CaCO3/poli-(metil metacrilato). 
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Esteves et al. prepararam nanocompósitos de CdS e CdSe utilizando a estratégia da 

polimerização in situ [33,34]. Embora as técnicas de polimerização sejam distintas, para os 

dois casos, verificou-se a formação de nanocompósitos homogéneos onde se manteve a 

integridade das nanopartículas semicondutoras. Outros autores exploraram as propriedades 

ópticas dos semicondutores nanocristalinos CdS, CdSe, CdTe e ZnS para prepararem 

nanocompósitos híbridos de poliestireno [35-37].  

 

 

5.1.2 Aplicações dos nanocompósitos híbridos orgânico/inorgânico 

Os novos materiais resultantes de uma interacção à escala nanométrica de componentes 

orgânicos e inorgânicos, abriram as portas a uma nova área de investigação em ciência dos 

materiais devido à sua multifuncionalidade. Estes materiais encontram aplicações em áreas 

tão diversas como na opto-electrónica, catálise, revestimentos de protecção, sensores, e 

medicina [38-40], sendo utilizados na indústria automóvel [41], em dispositivos retardadores 

de chama [42], em protectores solares, em aplicações dentárias, em microelectrónica, em 

baterias e painéis solares [38], mas destacam-se as que surgem devido às suas propriedades 

ópticas [2,43-45]. 

 

Figura 5-3 Imagens das garrafas comercializadas pela marca Spiegelau e varias peças de vidro corado com 

um corante orgânico [1]. 
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Além das características ópticas e electrónicas apresentadas por estes compósitos, as suas 

características mecânicas dependem também da composição do nanocompósito, 

nomeadamente da quantidade relativa da fase inorgânica e matriz orgânica [10]. 

 

Existem materiais híbridos que já estão a ser comercializados. Os ecrãs de TV da marca 

Toshiba são cobertos com um compósito híbrido de corantes de índigo dispersos numa 

matriz de sílica/zircónio e material de vidro dopado organicamente é comercializado pela 

marca Spiegelau. Outro exemplo da utilização de processos sol-gel para a preparação de 

materiais nanocompósitos orgânico/inorgânico está a ser usada pelos fabricantes de 

garrafas de vidro. Estes novos materiais apresentam propriedades mecânicas melhoradas e 

cores mais apelativas. Além disso, estas garrafas pigmentadas com corantes orgânicos, são 

mais facilmente recicladas pois não têm na sua composição metais de transição (que são 

difíceis de remover após re-fusão). Estão a ser comercializadas pela empresa Orelis-Rhodia 

nanomembranas feitas com nanocompósitos baseados em nanopartículas de precursores de 

zircónia. Estas membranas operam mesmo em regimes mais extremos como seja em meios 

alcalinos a 400ºC [1]. 

 

Os estudos ópticos realizados em nanocompósitos híbridos têm vários objectivos: estudar 

isoladamente as nanopartículas no ambiente sol-gel, estudar a transferência de energia das 

nanopartículas na matriz sólida, usar nanopartículas luminescentes como sondas no 

processo sol-gel e desenvolver novos materiais com propriedades ópticas específicas 

baseadas nas propriedades cromáticas dos seus componentes [1,2]. Por exemplo, já foram 

preparados materiais híbridos com excelente eficiência laser e boa fotoestabilidade [46], 

rápida resposta fotocrómica [47], respostas elevadas e estáveis de óptica não-linear de 

segunda-ordem [48] ou que podem ser usados como sensores de pH [49] e díodos 

electroluminescentes [50]. 

 

 

5.1.3 Nanocompósitos de di-ureiasils 

Os derivados de silicatos de ureia são referidos usualmente por di-ureasilos (ou di-

uretanosils) [51]. Estes compostos formam uma classe de materiais híbridos cujas 
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propriedades, em termos de homogeneidade, são importantes para as suas características 

ópticas. Por exemplo, como material de suporte transparente, em dispositivos 

luminescentes, e integrados em dispositivos ópticos [52-56]. No di-ureasil, o polímero 

orgânico (com peso molecular variável) está covalentemente ligado às entidades 

inorgânicas (domínios siliciosos nanométricos), através de ligações ureia formadas durante 

o processo sol-gel. Este processo ocorre normalmente à temperatura ambiente [51]. A 

organização destes materiais é baseada numa estrutura bifásica, induzida pela separação 

local entre as regiões orgânicas e os domínios inorgânicos siliciosos de dimensões 

nanométricas. 

 

Estes materiais híbridos sintéticos têm algumas semelhanças com biomateriais em termos 

de estrutura, embora essa semelhança não ocorra em relação à sua funcionalidade. Neste 

caso os componentes orgânicos, que fornecem flexibilidade, são agrafados quimicamente a 

domínios vítreos de sílica para conferirem resistência mecânica a estes materiais híbridos, 

homogéneos à escala nanométrica. As quantidades relativas dos componentes orgânicos e 

inorgânicos poderão ser variadas durante o processo de síntese de forma a obterem-se 

materiais híbridos com as propriedades desejadas. 

 

Os híbridos preparados pela via sol-gel contêm unidades -OCH2CH2- ligadas covalentemente a uma 

rede inorgânica siliciosa por meio de pontes de ureia. O segmento oxietilénico está presente na amida 

funcional, comercialmente designada como Jeffamine ED-X® (Fluka Chemie AG, onde X varia 

consoante o peso molecular). A ligação entre o precursor alkóxido e as cadeias poliméricas, via grupos 

ureia, é formada pela reacção dos grupos terminais da diamina com o grupo isocianato do precursor 

utilizado (3-isocianatopropiltrietoxissilano, (ICPTES) como se representa na  

Figura 5-4. 
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Figura 5-4 Esquema representativo da formação de di-ureasils. Dependendo do peso molecular do polímero 

orgânico (Jeffamine ED-600, Jeffamine ED-900, Jeffamine ED-2001) obtemos também diferentes di-

ureasils: U(600), U(900) e U(2000). O que varia na estrutura dos polímeros é o número de grupos 

(OCH2CH2), sendo a+b=2.5 e b=8.5/15.5/40.5 [51]. 
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A introdução de unidades fotoactivas nestas estruturas híbridas de di-ureiasils, é uma área 

de investigação em expansão. Por exemplo, a incorporação de lantanídeos, quer sob a 

forma de metais ou sais, em di-ureiasils é uma área de pesquisa na qual se tenta 

compreender o comportamento fotoluminescente destes materiais compósitos híbridos [45, 

57-59]. Outros trabalhos incluem a síntese de di-ureiasils flexíveis e com propriedades 

ópticas variáveis através da introdução de nanopartículas de Au e de Ag/SiO2 [60,61]. Para 

além da incorporação de partículas que conferem propriedades ópticas a estas matrizes 

siliciosas, também foram sintetizadas in situ partículas magnéticas de ferrihydrite 

(5Fe2O3·9H2O) [62]. Mais recentemente foram encapsulados corantes orgânicos nestes 

materiais para serem aplicados em processos de purificação de água [63] e através da 

incorporação de KCF3SO3 nestes compostos híbridos foi possível obter um material 

electrocromático e construir uma “janela inteligente” [64]. 

 

No que respeita à incorporação de nanopartículas semicondutoras em di-ureiasils flexíveis 

conhece-se apenas um trabalho publicado [65,66]. Neste caso, Boev et al. descrevem a 

preparação de nanocompósitos híbridos de CdS/di-ureiasils utilizando como precursores 

para a matriz siliciosa o ICPTES e a Jeffamine ED-600. Os autores apresentam duas 

estratégias distintas para a preparação destes materiais flexíveis. No primeiro caso utiliza a 

técnica das micelas invertidas para a formação das nanopartículas de CdS e só depois as 

incorpora na matriz polimérica orgânica/inorgânica e numa segunda abordagem sintetiza as 

nanopartículas in situ. No entanto, ficaram por esclarecer em detalhe fenómenos 

respeitantes à transferência de energia entre as nanopartículas semicondutoras e a matriz de 

di-ureiasil e ao comportamento luminescente destes materiais. Por outro lado, a síntese de 

materiais análogos contendo CdSe nanocristalino não se encontra publicado. Este aspecto é 

importante pois o CdSe nanocristalino apresenta propriedades ópticas devido a efeitos de 

dimensão muito marcantes. 
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5.2 Síntese e caracterização das nanopartículas 

5.2.1 Nanopartículas de CdS e CdSe 

Muitos são os métodos publicados que referem a preparação destes semicondutores 

nanocristalinos. Na preparação de nanopartículas devem ter-se em consideração factores de 

natureza estrutural e morfológica mas também a natureza química da superfície. Estes 

factores conferem as propriedades finais da fase nanocristalina. Um sistema nanocristalino 

deverá ser constituído por partículas cristalinas monodispersas, com uma composição 

química homogénea a nível molecular, e com uma superfície uniformemente passivada. 

Embora possam ser utilizados métodos físicos para a preparação destes sistemas os 

métodos químicos permitem um melhor controlo das propriedades finais das 

nanopartículas [67-70]. De acordo com Trindade et al. [68], podemos dividir os métodos de 

preparação de nanopartículas semicondutoras em três classes: precipitação controlada, 

crescimento de clusters e síntese a partir de precursores moleculares. 

 

Este último método consiste na decomposição de precursores moleculares em solventes 

coordenantes a temperaturas relativamente elevadas, promovendo a cristalinidade e a 

passivação da superfície das nanopartículas. O TOPO é usado como solvente na 

preparação de vários semicondutores nanocristalinos de elevada qualidade. Este solvente 

pode ser utilizado na preparação de partículas nanocristalinas em que são injectados os 

dois precursores independentemente na solução de TOPO quente. Este método foi 

apresentado por Bawendi [71] ao preparar nanopartículas de CdSe passivadas com TOPO, 

CdSe/TOPO, a partir da injecção dos precursores TOPSe e Cd(CH3)2 numa solução de 

TOPO quente. O Cd(CH3)2 é um composto tóxico, pirofórico, dispendioso e instável à 

temperatura ambiente. Peng e Peng [72], verificaram que substituindo este composto por 

CdO obtinham nanocristais de elevada qualidade, sem haver necessidade de temperaturas 

tão elevadas como as usadas com o precursor Cd(CH3)2. Sendo uma estratégia mais 

ecológica, obtiveram amostras de CdTe, CdSe e CdS, monodispersas. 

 

No entanto a preparação de nanopartículas semicondutoras cristalinas poderá ser efectuado 

pelo denominado método dos precursores unimoleculares desenvolvido por Trindade [73,74]. 

Este método elimina a necessidade de duas fontes químicas – metal e não-metal, pois o 
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precursor contém na sua composição os dois elementos químicos que vão originar o 

semicondutor. Permite assim, a preparação de vários semicondutores nanocristalinos 

evitando a utilização de compostos tóxicos e altamente pirofóricos, como por exemplo a 

utilização de H2S na preparação de sulfuretos metálicos. 

 

Nestes métodos a temperatura de decomposição do precursor influência o processo de 

nucleação e crescimento das nanopartículas. Assim, o uso de temperaturas elevadas 

favorece o processo de crescimento relativamente ao de nucleação havendo a formação de 

partículas com um maior tamanho médio. A utilização de temperaturas mais baixas embora 

favoreça o processo de nucleação e a obtenção de nanopartículas de tamanho médio mais 

reduzido, pode comprometer a cristalinidade das nanopartículas. Outro factor a ter em 

atenção na utilização destes métodos na síntese de nanopartículas semicondutoras é o 

tempo de reacção. Este factor é crucial na obtenção de sistemas homogéneos do ponto de 

vista da distribuição do tamanho das nanopartículas [71]. 

 

Os semicondutores nanocristalinos escolhidos para a preparação dos nanocompósitos 

híbridos de di-ureiasils foram o CdS e o CdSe (Tabela 5-1). Para o CdS recorreu-se à 

decomposição térmica do precursor Cd(S2CN(C2H5)2) em TOPO/TOP tal como descrito na 

literatura [74]. As nanopartículas de CdSe foram preparadas usando duas estratégias 

distintas: a decomposição do precursor unimolecular Cd[NSeP i(C3H7)2]2, em 

TOPO/TOP [75] (método I) e a síntese a temperatura elevada usando a reacção do TOPSe e 

estearato de Cd2+ em diversos solventes (método II), tal como descrito por Peng e Peng [72]. 

Os solventes utilizados foram a oleilamina (OL), a octadecilamina (ODA) e o TOPO. 

Enquanto as nanopartículas preparadas pelo método I se encontram passivadas com 

moléculas de TOPO, as nanopartículas de CdSe preparadas a partir do método de Peng 

(método II) encontram-se passivadas com moléculas do respectivo solvente (OL, ODA ou 

TOPO). A Tabela 5-1 resume a informação referente à preparação das nanopartículas 

semicondutoras cristalinas: método de síntese, temperatura de injecção e os solventes 

utilizados. 
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Tabela 5-1 Descrição das amostras preparadas de di-ureiasils (U-600) dopados com nanopartículas 

semicondutoras. 

 

Amostra 

 

Solventes  

 

 

Tinjecção 

(ºC) 

Método de 

síntese das 

NPSC 

Método de 

síntese do 

di-ureiasil 

U-600A     

U/(CdS/TOPO_200) TOPO/TOP 200 I A 

U/(CdSe/TOPO_130) TOPO/TOP 130 I A 

U/(CdSe/TOPO_150) TOPO/TOP 150 I A 

U/(CdSe/TOPO_180) TOPO/TOP 180 I A 

U-600B -- -- -- B 

U/(CdSe/OL_140) OL/TOP 140 II B 

U/(CdSe/OL_180) OL/TOP 180 II B 

U/(CdSe/OL_210) OL/TOP 210 II B 

U/(CdSe/OL_250) OL/TOP 250 II B 

U/(CdSe/OL_180b) OL/TOP 180 II C 

U/(CdSe/ODA_180b) ODA/TOP 180 II C 

U/(CdSe/TOPO_180b) TOPO/TOP 180 II C 

U-600C -- -- -- C 

U/(CdSe/OL_150c) OL/TOP 150 II C 

U/(CdSe/OL_180c) OL/TOP 180 II C 

U/(CdSe/OL_210c) OL/TOP 210 II C 

U/(CdSe/OL_250c) OL/TOP 250 II C 

U/(CdSe/OL_150d) OL/TOP 150 II C 

U/(CdSe/ZnS_d) OL/TOP 100 III C 

U/(CdSe/OL/APS) OL/TOP 150 II A 

U/(CdSe/ZnS/APS) OL/TOP 100 III A 

 

 

As nanopartículas de CdS e de CdSe, preparadas pelo método I, já foram anteriormente 

caracterizadas no capítulo 4. Resumidamente, tratam-se de nanopartículas semicondutoras 



Cap. 5   Nanoestruturas compósitas de di-ureiasils contendo (QDs de) CdSe e CdS 

 

 

 

 - 172 - 

passivadas superficialmente por moléculas de TOPO em que o tamanho de partícula 

depende da temperatura de síntese. O tamanho destas nanopartículas pode ser estimado por 

análise do limite superior de absorção e da expressão de Brus (equação 4.1). Na Tabela 5-2 

estão indicados os tamanhos médios aproximados das nanopartículas utilizadas para a 

preparação dos nanocompósitos híbridos de di-ureiasils, tal como estimados pela equação 

4.1. 

 

 

Tabela 5-2 Tamanho médio das nanopartículas de CdS e CdSe utilizadas na preparação dos nanocompósitos 

híbridos de di-ureiasils. 

Nanopartículas λonset  

das NPSC dispersas em THF (nm) 

Diâmetro de partícula 

(nm) 

CdS/TOPO_200 475 5.2 

CdSe/TOPO_130 483 3.9 

CdSe/TOPO_150 615 6.4 

CdSe/TOPO_180 565 5.1 

CdSe/OL_140 500 4.1 

CdSe/OL_180 575 5.3 

CdSe/OL_210 605 6.1 

CdSe/OL_250 655 8.1 

CdSe/OL_180b 575 5.3 

CdSe/ODA_180b 590 5.7 

CdSe/TOPO_180b 612 6.3 

CdSe/OL_150c 510 4.2 

CdSe/OL_180c 582 5.5 

CdSe/OL_210c 610 6.2 

CdSe/OL_250c 660 8.4 

CdSe/OL_150da 520 4.4 

CdSe/OL/APSa* 530 4.5 
a Fracções diferentes da mesma amostra. 
* O espectro óptico desta amostra foi registado antes da passivação superficial das nanopartículas com APS. 
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5.2.2 Nanopartículas de CdSe/ZnS 

Devido a uma elevada razão área/volume, a superfície das nanopartículas semicondutoras é 

de extrema importância. As propriedades ópticas e electrónicas apresentadas por estas 

partículas são condicionadas pelos defeitos existentes na sua superfície. Esta é a razão pela 

qual a alteração superficial destas partículas tem sido vastamente investigada. A passivação 

pode ser conseguida por revestimento das nanopartículas com moléculas orgânicas (como 

descrevemos anteriormente) ou materiais inorgânicos. Uma maneira eficiente de aumentar 

as propriedades luminescentes das nanopartículas semicondutoras é a de crescer na 

superfície destas uma segunda fase nanocristalina de um semicondutor com um hiato 

óptico mais elevado [72,76-78]. 

 

Na literatura encontram-se descritos vários métodos para a síntese destas nanoestruturas 

núcleo/coroa de semicondutores II/VI. A título de exemplo, Hoener et al. usou 

microemulsões de AOT para sintetizar nanopartículas de CdSe e seguidamente crescer 

uma camada de ZnSe nanocristalino [79]. Utilizando também esta técnica, outros autores 

prepararam nanoestruturas núcleo/coroa de CdS/Ag2S [80], CdS/CdSe e CdSe/CdS[81,82]. 

 

Para o caso das nanopartículas de CdSe é usual o seu revestimento com uma camada de 

ZnS [76-78]. Este tipo de revestimento, na presença de nanopartículas de CdSe passivadas 

organicamente, pode ser conseguido recorrendo a diversas técnicas. A estratégia mais 

usual consiste em fazer reagir compostos organometálicos de Zn2+ com uma fonte de 

enxofre [83-85]. Pode-se também recorrer à decomposição térmica de 

dialquilditiocarbamatos de zinco (II) [86] ou a métodos sonoquímicos [87] para obter 

camadas de ZnS a revestir as nanopartículas de CdSe. 

 

Neste trabalho começou-se por investigar um método alternativo para o revestimento das 

nanopartículas de CdSe com ZnS. Recorrendo a um método adaptado do processo 

apresentado nos capítulos 2 e 3, para depositar sulfuretos metálicos em partículas de SiO2 e 

TiO2 investigou-se a possibilidade de formação de uma monocamada de ZnS sobre as 

nanopartículas de CdSe. Após se ter isolado o complexo precursor [Zn(en)3](dtc)2 

efectuou-se a decomposição térmica (T=100 ºC) deste complexo em OL, na presença das 

nanopartículas de CdSe previamente sintetizadas (método III). Esta abordagem para além 
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de evitar a utilização de compostos pirofóricos (como por exemplo o Zn(C2H5)2) a 

elevadas temperaturas, permite também uma diminuição da temperatura de reacção em 

relação à que seria necessária utilizar se o precursor utilizado fosse um 

dialquilditiocarbamato de zinco (II) [86]. Por outro lado, está demonstrado que as 

alquilaminas têm o efeito de melhorar as propriedades luminescentes das nanopartículas 

semicondutoras passivadas organicamente [84]. Com o método utilizado recorremos à 

decomposição do anião alquilditiocarbamato na presença da etilenodiamina esperando 

assim aumentar o rendimento quântico luminescente do nanocompósito final. 

 

 

Figura 5-5 Imagens de TEM: A) das nanopartículas de CdSe/OL_150d e B) das nanopartículas de 

CdSe/ZnSd. C) Imagem de HRTEM de uma única nanopartícula de CdSe/ZnS. 

 

 

Utilizando como amostra inicial as nanopartículas de CdSe/OL_150d, prepararam-se as 

nanopartículas de CdSe/ZnS_d, utilizando o método descrito. A amostra inicial de 

nanopartículas de CdSe e as de CdSe/ZnS foram caracterizadas por TEM (Figura 5-5). 

Através da equação de Brus e do limite máximo de absorção desta amostra foi estimado 

um diâmetro médio de partícula de 4.4 nm. Por análise da imagem de TEM construiu-se o 

histograma da distribuição de tamanhos (Figura 5-6), tendo sido obtido um tamanho médio 

de entre 4-5 nm. Após o recobrimento com ZnS a análise das imagens de TEM indica que 

A B C
A B C
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as nanopartículas de CdSe/ZnS terão um tamanho médio entre 5-6 nm. Estas partículas são 

bastante cristalinas, como se pode confirmar pela imagem HRTEM (Figura 5-5C).  

Figura 5-6 Histograma da distribuição de tamanhos para as nanopartículas de (A) CdSe/OL_150d e (B) 

CdSe/ZnS_d. 

 

 

De forma a confirmar a presença de uma coroa de ZnS, à superfície das nanopartículas de 

CdSe, a amostra de CdSe/ZnS foi analisada por XPS. Os resultados mostram que enquanto 

para a amostra de CdSe só são visíveis os sinais Se(3d) e Cd(3d) (Figura 5-7), no caso da 

amostra de CdSe/ZnS aparecem, além desses, os sinais Zn(2p3) e S(2P) (Figura 5-8), 

confirmando assim a presença da fase de ZnS. Através dos resultados de XPS parece 

também ser evidente que a amostra de CdSe/ZnS é mais resistente à oxidação que a 

amostra inicial de CdSe, quando expostas ao ar durante um período de 48h. Esta conclusão 

está relacionada com a observação no espectro de XPS na zona das transições Se(3d), da 

amostra de CdSe, de um pico bastante intenso a maiores energias. Este pico está associado 

à formação de uma fase de SeO2 [76]. 
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Figura 5-7 Espectro de XPS da amostra nanocristalina de CdSe/OL_150d. 

 

 

Figura 5-8  Espectro de XPS da amostra nanocristalina de CdSe/ZnS_d. 

 

 

As amostras de nanopartículas de CdSe e de CdSe/ZnS foram também caracterizadas por 

DRX (Figura 5-9) tendo sido confirmada a presença da fase wurtzite para a amostra 

CdSe/OL_150d. Em relação à amostra de CdSe/ZnS_d o difractograma mostra picos largos 

associados a uma fase nanocristalina de CdSe. No entanto, estes picos de difracção 

encontram-se ligeiramente desviados para maiores ângulos 2θ em relação aos picos 

observados na amostra das nanopartículas de CdSe originais. Este facto é evidente para a 

difracção, na amostra de CdSe, a 2θ ≈ 25 º. O desvio verificado para maiores ângulos 2θ na 

amostra de CdSe/ZnS deverá ser devido a uma junção (convolução) das reflecções (001), 
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(002) e (101) da fase cristalina hexagonal do CdSe. Este desvio é provavelmente devido ao 

crescimento da fase de ZnS como já havia sido descrito em estudos de raios X realizados 

em amostras de CdSe revestidas com uma monocamada de ZnS [76]. 

Figura 5-9  Difractogramas de raios X de pós das amostras de A) CdSe/OL_150d e B) CdSe/ZnS_d. A 

tracejado representam-se as difracções associadas à fase cúbica de ZnS (ficha ICDDPDF4 nº 01-079-0043), à 

fase hexagonal de ZnS (ficha ICDDPDF nº 01-080-0007) e à fase hexagonal do CdSe (ficha ICDDPDF nº 

00-008-0459). 

 

 

Estas amostras foram também caracterizadas opticamente (Figura 5-10I). É evidente um 

desvio para maiores comprimentos de onda do limite superior de absorção da amostra de 

CdSe/ZnS em relação à amostra inicial de CdSe (de 520 nm para 580 nm). Este desvio 

para o vermelho tem sido observado após a utilização de métodos de revestimento e pode 

ser associado: i) a uma fuga parcial de excitões para o ZnS [77]; ii) ao relaxamento do 

confinamento quântico devido ao crescimento de uma coroa [86]; ou iii) à existência de uma 

mistura de fases na interface núcleo/coroa [87]. 
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Os espectros de luminescência das amostras de CdSe/OL/APS e CdSe/ZnS/APS foram 

também registados (Figura 5-10II), antes da passivação das nanopartículas com APS. 

Verifica-se que para cada uma das amostras o máximo da banda de emissão se encontra 

deslocado para maiores energias relativamente à aresta de absorção verificada no 

respectivo espectro óptico. 

 

Figura 5-10 I) Espectros ópticos e II) espectros de emissão (300 K) das nanopartículas de (a) CdSe/OL/APS 

e (b) CdSe/ZnS/APS, registados antes do tratamento com com APS. 

 

 

5.3 Síntese e caracterização dos nanocompósitos de di-ureiasils 

O método utilizado na preparação dos nanocompósitos híbridos de di-ureiasils sofreu 

alterações à medida que foram preparadas e estudadas as amostras nanocompósitas. No 

entanto a estratégia geral foi mantida constante. Os híbridos dopados com nanopartículas 

semicondutoras foram preparados in situ, usando adaptações ao método descrito 

anteriormente na preparação de di-ureiasils dopados com lantanídeos [58]. Inicialmente é 

sintetizado o precursor sol-gel pela reacção do composto Jeffamine ED-600 com o 

ICPTES, em condições alcalinas. A este precursor, e antes do processo de gelificação, são 

adicionadas as nanopartículas semicondutoras. Após o processo de gelificação são obtidos 

filmes homogéneos, transparentes e flexíveis de nanocompósitos híbridos de di-ureiasils 

(U-600) dopados com nanopartículas. 
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Inicialmente, para a preparação dos di-ureiasils, seguiu-se a abordagem de Boev et al. [60] 

onde a relação Jeffamine/ICPTES é de 1:2 e as nanopartículas são introduzidas, após 

tratamento com APS, numa solução de etanol (método A). No método B, também descrito 

por Boev et al. [66], é adicionado um pequeno excesso de ICPTES e TEOS antes da 

introdução das nanopartículas semicondutoras em THF. Assim, a proporção 

estequiométrica Jeffamine/ICPTES/TEOS é de 1:2:1.2. A terceira abordagem consiste no 

método anterior com ligeiras alterações, neste caso não é adicionado TEOS (método C). 

Em todos os métodos apresentados para obter condições alcalinas, após a preparação dos 

géis finais e já dentro dos moldes de teflon, estes foram colocados num recipiente sob 

atmosfera de amónia (Figura 5-11). Após o processo de gelificação (2 a 3 dias) os 

nanocompósitos híbridos foram retirados dos moldes de teflon e caracterizados. Todos 

estes processos, para a obtenção de di-ureiasils, foram realizados à temperatura ambiente. 

 

As primeiras amostras nanocompósitas de di-ureiasils foram preparadas com 

nanopartículas semicondutoras sintetizadas pelo método dos precursores unimoléculares 

(método I) [74,75]. Tanto as partículas de CdS/TOPO como as de CdSe/TOPO apresentam 

efeitos de confinamento quântico. No entanto, este efeito é mais evidente nas partículas de 

CdSe pois é visível um desvio do hiato óptico para menores energias com o aumento da 

temperatura de síntese e consequente aumento de tamanho médio. 

 

 

Figura 5-11 Amostras de nanocompósitos híbridos de di-ureiasils: A) sob atmosfera de amónia e 

B) amostras finais: U-600A, U/(CdS/TOPO), U/(CdSe/TOPO_130), U/(CdSe/TOPO_150), 

U/(CdSe/TOPO_180). 
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Embora se tenham obtido nanocompósitos transparentes (Figura 5-11B) e com as cores 

associadas às nanopartículas semicondutoras (Figura 5-12), estas amostras não 

apresentavam luminescência à temperatura ambiente. De facto, já havia sido demonstrado 

por vários autores que as nanopartículas de CdS e de CdSe preparadas pelo método dos 

precursores unimoléculares em TOPO/TOP apresentam baixa luminescência à temperatura 

ambiente. 

 

Figura 5-12  Espectros ópticos dos di-ureiasils dopados com nanopartículas A) U/(CdS/TOPO) e B) a) 

U/(CdSe/TOPO_130), U/(CdSe/TOPO_150), U/(CdSe/TOPO_180). As curvas a tracejado correspondem aos 

espectros ópticos das nanopartículas dispersas em THF. 

 

 

Posteriormente foram preparados nanocompósitos de di-ureiasils (método B) dopados com 

nanopartículas de CdSe, que haviam sido preparadas pelo método de Peng (método II), em 

OL/TOP a várias temperaturas. Estas nanopartículas passivadas por moléculas de OL 

apresentam diferentes tamanhos consoante a temperatura a que foram sintetizadas (Tabela 

5-2), evidenciando comportamentos de confinamento quântico. Verifica-se, que à medida 

que a temperatura de síntese das nanopartículas de CdSe aumenta, há um desvio do hiato 

óptico para menores energia, o que corresponde a um aumento do tamanho médio de 

partícula (Figura 5-13). O hiato óptico apresentado por estas nanopartículas é sempre 

superiores ao hiato óptico do CdSe macrocristalino (Eg (bulk) = 1.73 eV). 

 

A B

400 500 600 700 800

 

 

 

 

 

A
bs

or
vâ

nc
ia

Comprimento de onda (nm)

400 500 600 700

 

 

c)a)
b)

 

 

A
bs

or
vâ

nc
ia

Comprimento de onda (nm)

A B

400 500 600 700 800

 

 

 

 

 

A
bs

or
vâ

nc
ia

Comprimento de onda (nm)

400 500 600 700

 

 

c)a)
b)

 

 

A
bs

or
vâ

nc
ia

Comprimento de onda (nm)



Cap. 5   Nanoestruturas compósitas de di-ureiasils contendo (QDs de) CdSe e CdS 

 

 

 

 - 181 - 

Figura 5-13 Espectros ópticos dos di-ureiasils (método B) dopados com nanopartículas de CdSe/OL 

(método II) e preparados a várias temperaturas: a) U/(CdSe/OL_140), b) U/(CdSe/OL_180), 

c) U/(CdSe/OL_210) e d) U/(CdSe/OL_250). As curvas a tracejado correspondem aos espectros ópticos das 

nanopartículas iniciais. 

 

 

Os nanocompósitos híbridos, preparados com as nanopartículas de CdSe/OL a diferentes 

temperaturas, apresentavam-se transparentes e homogéneos. No entanto, por observação da 

Figura 5-13, podemos verificar que o traçado da curva de absorção dos nanocompósitos 

híbridos não é coincidente com a curva de absorção das soluções das nanopartículas 

originais. É visível nas amostras de U-600 dopadas com CdSe um desvio para maiores 

energias do limite superior de absorção em relação às amostras das nanopartículas iniciais. 

Estes resultados parecem indicar um desgaste superficial das nanopartículas de CdSe/OL 

quando são introduzidas na rede do di-ureiasil, indicando que a OL não deverá proteger a 

superfície das nanopartículas de uma forma eficaz. Estes materiais híbridos não apresentam 

luminescência à temperatura ambiente. 
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Figura 5-14 Espectros ópticos dos di-ureiasils (método C) dopados com nanopartículas de CdSe sintetizadas 

a 180 ºC e passivadas com diferentes moléculas orgânicas (método II): a) U/(CdSe/OL_180b), 

b) U/(CdSe/ODA_180b), c) U/(CdSe/TOPO_180b). As curvas a tracejado correspondem aos espectros 

ópticos das nanopartículas iniciais. 

 

 

Na tentativa de encontrar um solvente passivante que protegesse as nanopartículas 

semicondutoras de CdSe de sofrerem o desgaste verificado nas amostras anteriores, 

aquando da sua incorporação na matriz híbrida, foram preparadas nanopartículas 

semicondutoras de CdSe em solventes distintos. Foram sintetizadas, à temperatura de 

180 ºC, nanopartículas de CdSe passivadas com moléculas dos solventes OL, ODA e 

TOPO. Como as amostras anteriores não apresentavam luminescência, à temperatura 

ambiente, foi utilizado o método C na preparação dos nanocompósitos híbridos de U-600 

com nanopartículas de CdSe. Como com este método não há adição de TEOS em excesso, 

espera-se melhorar a luminescência das amostras híbridas. 
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Figura 5-15 Espectros ópticos dos di-ureiasils dopados com nanopartículas de CdSe/OL sintetizadas a 

diferentes temperaturas: a) U/(CdSe/OL_150c), b) U/(CdSe/OL_180c), c) U/(CdSe/OL_210c) e 

d) U/(CdSe/OL_250c). As curvas a tracejado correspondem aos espectros ópticos das nanopartículas iniciais. 

 

 

Após observação dos espectros ópticos das nanopartículas de CdSe e dos respectivos 

U-600 dopados (Figura 5-14) e atendendo ao aspecto final do nanocompósito pensou-se 

que a molécula passivante que conferia melhores propriedades ao material compósito seria 

a OL. A partir deste ponto todas as amostras nanocompósitas de U-600 foram preparadas 

com nanopartículas de CdSe passivadas com OL. Recorrendo ao método C para a 

preparação de di-ureiasils foram então preparadas novas amostras contendo nanopartículas 

de CdSe/OL e preparadas a várias temperaturas: 150, 180, 210 e 250 ºC. Os espectros 

ópticos destas amostras híbridas e das nanopartículas respectivas encontram-se na Figura 

5-15. 
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Figura 5-16 Espectros de emissão da amostra de U-600C (a 300 K), e das amostras híbridas 

U/(CdSe/OL_150c) (a 300 K) e U/(CdSe/OL_250c) (a 300 e a 14 K). 

 

 

A Figura 5-16 mostra os espectros de emissão de luminescência para as amostras de U-600 

dopados com nanopartículas de CdSe/OL e preparadas a 150 e a 250 ºC. Também está 

representado o espectro de emissão do híbrido U-600 puro preparado pelo método C. Para 

comprimentos de onda de excitação entre 325-425 nm os espectros dos nanocompósitos 

híbridos de CdSe são formados essencialmente por uma banda larga (cuja posição do pico 

se desloca para o vermelho com o aumento do comprimento de onda de excitação), 

sobreposta a uma componente menos intensa cujo pico é a 550 nm para a amostra 

contendo as nanopartículas de CdSe mais pequenas e 615 nm para o híbrido contendo as 

nanopartículas maiores de CdSe que não varia com o comprimento de onda de excitação. 

A componente mais intensa é atribuída a uma recombinação electrão/lacuna que ocorre 
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dentro das ligações ureia e nos nanodomínios siliciosos que existem na matriz U-600 já 

verificada por outros autores [52-56] e visível no espectro de emissão do híbrido U-600 puro 

(U-600C).  

 

A partir dos espectros de emissão podemos também verificar que a energia de emissão do 

híbrido dopado com as nanopartículas de CdSe se encontra desviada para menores energias 

comparativamente com o U-600 puro. Por exemplo, quando a amostra de U-600 é excitada 

com energia de comprimento de onda de 350 nm apresenta um pico de emissão a 410 nm. 

Quando as amostras de U-600 dopadas com nanopartículas de CdSe são excitadas com 

energia do mesmo comprimento de onda a matriz de U-600 emite a 430 nm. Esta evidência 

reforça o facto de existirem interacções entre a matriz híbrida e as nanopartículas 

semicondutoras. 

 

A Figura 5-17 regista os espectros de excitação registados de acordo com a emissão da 

amostra U-600 e das amostras U/(CdSe/OL_150c) e U/(CdSe/OL_250c). Para monitorizar 

comprimentos de onda inseridos na emissão intrínseca do híbrido, as amostras foram 

excitadas a comprimentos de onda abaixo de 500 nm. Os espectros apresentam uma banda 

larga entre 280 e 480 nm cuja posição do máximo de intensidade se desloca para o 

vermelho com o aumento do comprimento de onda de excitação. Também é visível um 

ombro a aproximadamente 380 nm. Como já havia sido demonstrado por outros autores, 

para di-ureiasils semelhantes, estas duas componentes são atribuídas à excitação 

preferencial de derivados de ureia e derivados de silício, respectivamente [52,54]. A 

monitorização selectiva do espectro de excitação das nanopartículas só é possível no caso 

das nanopartículas de CdSe de tamanhos superior (amostra preparada a 250 ºC). No caso 

das nanopartículas de menores dimensões existe uma sobreposição das características de 

emissão da matriz híbrida com a emissão das nanopartículas de CdSe. Como mostra a 

Figura 5-17, o espectro de excitação da amostra U/(CdSe/OL_250c) monitorizado para 

comprimentos de onda perto dos da banda de emissão das nanopartículas de CdSe iniciais 

(a um comprimento de onda de 616 nm) torna-se largo devido à contribuição da absorção 

das nanopartículas de CdSe. O comportamento óptico apresentado por estas amostras 

indica uma transferência de energia entre a matriz de di-ureiasil e as nanopartículas. 
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Figura 5-17 Espectros de excitação (300 K) da amostra de U-600C, e das amostras híbridas 

U/(CdSe/OL_150c) e U/(CdSe/OL_250c). 
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Apesar da homogeneidade óptica apresentada pelos nanocompósitos U-600/CdSe, os 

estudos apresentados indicam uma baixa emissão fotoluminescente, à temperatura 

ambiente (Figura 5-16 e Figura 5-17). Este facto deve-se às propriedades intrínsecas das 

nanopartículas de CdSe. De facto, foi demonstrado por vários autores que as 

nanopartículas de CdSe apresentam elevada fotoluminescencia quando superficialmente 

passivadas com um semicondutor de elevado hiato óptico (i.e. ZnS) [76,78]. Como também 

se verificou um desgaste das nanopartículas aquando da sua introdução no híbrido, o seu 

revestimento com uma fase de ZnS poderá apresentar também um efeito protector da 

superfície das nanopartículas de CdSe durante o processo de síntese do nanocompósito de 

di-ureiasil. 

Figura 5-18  Espectros ópticos dos di-ureiasils (A) U/(CdSe/OL_150d) e (B) U/(CdSe/ZnS_d) . As curvas a 

tracejado correspondem aos espectros ópticos das nanopartículas iniciais. 

 

 

Usando as nanopartículas de CdSe/OL_150 e CdSe/ZnS e utilizando o método C de 
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U/(CdSe/ZnS_d). A Figura 5-18 mostra os espectros ópticos dos nanocompósitos híbridos 

de di-ureiasils preparados e das nanopartículas iniciais. Verificamos que o perfil da curva 

de absorção do di-ureiasil preparado com as nanopartículas de CdSe/ZnS é semelhante ao 

perfil de absorção das nanopartículas originais, sobretudo quando comparado com o 

di-ureiasil preparado com as nanopartículas de CdSe, em relação à solução original das 

nanopartículas de CdSe. Este resultado indica que a camada de ZnS que recobre as 

nanopartículas de CdSe tem também uma acção protectora relativamente a desgaste que 

ocorre durante o processo de formação do nanocompósito híbrido. A cauda observada nas 

curvas de absorção dos nanocompósitos de U-600 e que se estendem para a região do 

vermelho é devida à dispersão de luz por parte da matriz híbrida de di-ureiasil. 

 

Figura 5-19  Espectros de emissão (a 300 K) das amostras U/(CdSe/OL_150d) e U/(CdSe/ZnS_d) excitadas 

a diferentes comprimentos de onda. 
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A Figura 5-19 mostra os espectros de emissão para as amostras U/(CdSe/OL_150d) e 

U/(CdSe/ZnS_d). As características ópticas da amostra de U-600 dopada com 

nanopartículas de CdSe são semelhantes às previamente apresentadas para a amostra 

U/(CdSe/OL_150c). Para comprimentos de onda de excitação entre 310-460 nm o espectro 

do nanocompósito híbrido de CdSe é formado essencialmente por uma banda larga (cuja 

posição do pico se desloca para menores energias com o aumento do comprimento de onda 

de excitação), sobreposta a uma componente menos intensa, cujo pico é a 530 nm (que é 

independente do comprimento de onda de excitação). A componente mais intensa é 

atribuída a uma recombinação electrão/lacuna que ocorre dentro das ligações ureia e nos 

nanodomínios siliciosos que existem na matriz U-600, como já foi referido para as 

amostras U/(CdSe/OL_150c) e U/(CdSe/OL_250c). 

 

O espectro de emissão do nanocompósito híbrido U/(CdSe/ZnS_d) é semelhante ao 

apresentado pelo nanocompósito híbrido U/(CdSe/OL_150d). No entanto, as intensidades 

relativas da emissão do U-600 vs emissão das nanopartículas são distintas. No caso dos 

nanocompósitos híbridos U/(CdSe/ZnS_d) a intensidade relativa da emissão da matriz é 

bastante mais pequena que a emissão associada às nanopartículas. No caso do 

nanocompósito híbrido U/(CdSe/OL_150d) a relação é a oposta: a intensidade relativa da 

emissão da matriz é maior que a originária das nanopartículas de CdSe. Esta evidência 

pode estar relacionada com uma transferência de energia da matriz para as nanopartículas. 

Para este facto podem ser consideradas várias explicações: i) como as partículas de CdSe 

estão revestidas com ZnS há uma passivação dos defeitos da superfície havendo um 

aumento da luminescência excitónica do CdSe [76,78]; ii) podemos também considerar que 

como as nanopartículas de CdSe/ZnS emitem a uma energia inferior, em relação às de 

CdSe, e estão a ser favorecidos os processos de transferência de energia nas primeiras. De 

facto a energia de emissão das nanopartículas de CdSe/ZnS é inferior à do di-ureiasil e a 

energia de emissão das nanopartículas de CdSe é sobreposta à do híbrido, favorecendo a 

existência de processos de transferência de energia em sentido contrário. 

 

De todos os materiais híbridos de U-600 dopados com nanopartículas semicondutoras 

apresentados, os que exibiam um menor desgaste das nanopartículas durante o processo de 

formação do di-ureiasil foram os que utilizaram nanopartículas tratadas com o silano APS. 



Cap. 5   Nanoestruturas compósitas de di-ureiasils contendo (QDs de) CdSe e CdS 

 

 

 

 - 190 - 

Como as amostras anteriores já apresentavam boas características ópticas foram preparadas 

amostras de nanocompósitos híbridos semelhantes às anteriores (U/(CdSe/OL_150d) e 

U/(CdSe/ZnS_d)) mas em que as nanopartículas utilizadas foram tratadas com APS antes 

de serem introduzidas na matriz híbrida siliciosa (método A). Prepararam-se, assim, as 

amostras (U/(CdSe/OL/APS) e U/(CdSe/ZnS/APS)) com as nanopartículas de 

CdSe/OL_150d e CdSe/ZnS_d tratadas com APS.  

 

Figura 5-20 Espectros ópticos dos di-ureiasils A) U/(CdSe/OL/APS) e B) U/(CdSe/ZnS/APS). As curvas a 

tracejado correspondem aos espectros ópticos das nanopartículas iniciais tratadas dom APS e dispersas em 

etanol. 

 

 

De forma semelhante ao observado para as amostras anteriores, verificamos que o 

comportamento óptico da amostra híbrida U/(CdSe/ZnS/APS) é mais parecido com o 

comportamento óptico das nanopartículas originais que o nanocompósito híbrido 

U/(CdSe/OL/APS) em relação às nanopartículas CdSe/OL/APS originais (Figura 5-20). 
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Podemos afirmar que a camada de ZnS à superfície das nanopartículas de CdSe conferem 

alguma robustez a estas partículas durante o processo de formação do híbrido. 

 

A imagem de AFM (Figura 5-21) do nanocompósito híbrido U/(CdSe/ZnS/APS) apresenta 

um material homogéneo contendo nanoestruturas quase perfeitas, com cerca de 7 nm de 

diâmetro. Este tipo de morfologia é devido à presença das nanopartículas pois na amostra 

de U-600A não são visíveis estas nanoestruturas. Considerando que as nanopartículas de 

CdSe/ZnS iniciais teriam um diâmetro de 4.5 nm (valor estimado por TEM (Figura 5-6)) 

estas nanoestruturas serão nanopartículas de CdSe/ZnS agregadas pela matriz di-ureiasil. 

Uma análise cuidada da imagem de TEM (Figura 5-22) do nanocompósito híbrido de 

U/(CdSe/ZnS/APS) mostra que as nanopartículas se encontram distanciadas umas das 

outras e bem dispersas na matriz de di-ureiasil. 

 

 

Figura 5-21 Imagens de AFM (A) da amostra U-600A e (B) da amostra U/(CdSe/ZnS/APS). 

 

 

O nanocompósito híbrido de U/(CdSe/ZnS/APS) além de ser um material transparente e 

flexível, como todos os di-ureiasils nanocompósitos preparados, apresenta uma elevada 

luminescência à temperatura ambiente, quando comparado com os outros nanocompósitos 

híbridos apresentados (Figura 5-23). A falta de conhecimento em relação aos fenómenos 

de superfície que interrelacionam a matriz di-ureiasil e as nanopartículas levou a que 

fossem feitos estudos de fotoluminescência detalhados. 
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Figura 5-22 Imagem de TEM da amostra nanocompósita híbrida U/(CdSe/ZnS/APS). 

 

 

 

Figura 5-23 Fotografias do nanocompósito híbrido U/(CdSe/ZnS/APS) sob luz visível e sob luz UV. 
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Figura 5-24 Estudo de fotoluminescência (300 K) da amostra U-600A: A) espectros de emissão e 

B) espectros de excitação. 

 

 

Figura 5-25 Espectros de emissão (300 K) dos nanocompósitos híbridos U/(CdSe/OL/APS)e 

U/(CdSe/ZnS/APS) excitados a diferentes comprimentos de onda. 
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A Figura 5-24 mostra o comportamento fotoluminescente da amostra híbrida de U-600A. 

Podemos verificar que os espectros de emissão são compostos unicamente por uma banda 

larga que se desloca para a região do vermelho com o aumento do comprimento de onda de 

excitação. Os espectros de excitação, monitorizados para comprimentos de onda inferiores 

a 500 nm, são compostos por uma banda larga, cujo máximo se desloca para a região do 

vermelho com o aumento do comprimento de onda, e por um ombro a aproximadamente 

380 nm. Este comportamento foi atribuído à excitação preferencial das emissões dos 

derivados de ureia e de silício respectivamente [52,54].  

 

Para comprimentos de onda de excitação entre 310-420 nm, os espectros de emissão do 

U/(CdSe/OL/APS) (Figura 5-25) são formados por uma banda larga (cujo pico se desvia 

para a região do vermelho com o aumento do comprimento de onda de excitação) 

sobreposta a uma componente de intensidade inferior com um pico, invariável, a 520 nm. 

Aumentando o comprimento de onda de excitação para valores superiores a 420 nm, o 

espectro mostra essencialmente esta última componente que é atribuída à emissão das 

nanopartículas de CdSe (Figura 5-10). A componente mais intensa é atribuída a uma 

recombinação electrão/lacuna que ocorre dento da matriz siliciosa (nas ligações de ureia e 

nos nanodomínios siliciosos)  

 

Os espectros de emissão do nanocompósito híbrido U/(CdSe/ZnS/APS) são semelhantes no 

traçado aos descritos para os nanocompósitos de U/(CdSe/OL/APS). No entanto, as 

intensidades relativas da emissão da matriz e das nanopartículas encontram-se invertidas. 

No caso deste nanocompósito a emissão da matriz só é perceptível após ampliações do 

gráfico pois é relativamente mais pequena que a emissão das nanopartículas de CdSe/ZnS. 

Este comportamento, como já referimos para o nanocompósito híbrido U/(CdSe/ZnS_d), 

será devido a uma transferência de energia da matriz para as nanopartículas. Uma das 

razões apontadas para este efeito deve-se a que a energia de emissão das nanopartículas de 

CdSe/ZnS é inferior à do U-600 enquanto a energia de emissão das nanopartículas de CdSe 

se encontra sobreposta à do híbrido favorecendo os processos de transferência inversos 

(das nanopartículas para o híbrido). 
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A partir dos espectros de emissão podemos também verificar que a energia de emissão do 

híbrido dopado com as nanopartículas se encontra desviada para a região do vermelho 

comparativamente com o di-ureasil puro – U-600A (Figura 5-24, Figura 5-25). Esta 

evidência reforça o facto de existirem interacções entre a matriz híbrida e as nanopartículas 

semicondutoras. 

 

Figura 5-26 Espectros de excitação (300 K) das amostras A) U/(CdSe/OL/APS)e B) U/(CdSe/ZnS/APS) 

monitorizados a vários comprimentos de onda. Os espectros de excitação das nanopartículas iniciais 

encontram-se a tracejado: A) CdSe/OL/APS (λexc= 520 nm) e B) CdSe/ZnS/APS (λexc= 576 nm). 

 

 

Na Figura 5-26 estão representados os espectros de excitação monitorizados para os 

comprimentos de onda de emissão dos nanocompósitos híbridos. Monitorizaram-se os 

comprimentos de onda relacionados com a emissão intrínseca da matriz (inferiores a 

500 nm) e verificou-se um perfil idêntico ao observado para a matriz U-600A (Figura 

5-24). No entanto, a excitação ocorre a comprimentos de onda superiores aos registados 
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para a matriz di-ureiasil pura, confirmando a interacção matriz/nanopartícula. Como a 

emissão das nanopartículas de CdSe se sobrepõe à da matriz de di-ureiasil, só podemos 

monitorizar os espectros de excitação para os híbridos dopados com nanopartículas de 

CdSe/ZnS. O espectro de excitação monitorizado para valores próximos dos comprimentos 

de onda de emissão das nanopartículas de CdSe/ZnS apresenta um alargamento da banda 

devido à contribuição da absorção das nanopartículas.  

 

Verificamos que os espectros de excitação das nanopartículas, em solução, são distintos 

dos do U-600 dopado com as respectivas nanopartículas. Este facto indica que em ambas 

as amostras de U-600 dopadas os estados excitados da matriz deverão transferir energia 

para as nanopartículas. 

Figura 5-27 Espectro de emissão resolvido no tempo para o nanocompósito híbrido U/(CdSe/ZnS/APS). 
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Embora os resultados apresentados apontem para uma transferência de energia da matriz 

di-ureiasil para as nanopartículas os espectros de emissão resolvidos no tempo são 

conclusivos. De facto, a Figura 5-27 mostra a típica emissão do CdSe nanocristalino, não 

sendo observada qualquer emissão vinda da matriz híbrida. Isto indica que o processo de 

recombinação que ocorre na matriz de U-600A se encontra numa escala de tempo não 

detectada pelo equipamento usado (10-5 s). Como os tempos de vida das emissões dos 

derivados de ureia e de silício, conhecidos para a matriz de di-ureiasilo, são 10-5-10-6 ms 

(300 K) e 3.6 e 160 ms respectivamente (14 K), a emissão da matriz embora pudesse não 

ser visível a 300 K teria de o ser a 14 K. Há então indicações que os canais não radiativos 

associados aos centros de emissão da matriz híbrida, e ausentes na matriz pura, estão 

presentes na matriz dopada com nanopartículas de CdSe/ZnS. Esta evidencia experimental 

está de acordo com um processo de transferência de energia entre os níveis de emissão do 

híbrido e os níveis de emissão das nanopartículas. 

 

Foram efectuados estudos mais complexos nestas amostras nanocompósitas híbridas. 

Verificou-se que quando excitadas a 380 nm, o nanocompósito híbrido U/(CdSe/OL/APS) 

apresentava um rendimento quântico de emissão de 0.02 enquanto o nanocompósito 

híbrido U/(CdSe/ZnS/APS) apresentava um valor de 0.11. Como seria de esperar o 

revestimento das nanopartículas de CdSe com uma monocamada de ZnS aumentou o seu 

rendimento quântico de emissão. Esta é mais uma evidência de que efectivamente existe 

uma monocamada de ZnS a passivar a superfície das nanopartículas de CdSe. Este valor 

máximo do rendimento quântico de emissão foi atingido quando a amostra foi excitada via 

di-ureiasil. Quando a amostra foi excitada através das nanopartículas (500 nm) obteve-se 

um rendimento quântico de emissão de 0.09. Mais uma vez se comprova a existência de 

processos de transferência de energia da matriz híbrida para as nanopartículas. 

 

 

5.4 Conclusões 

Utilizou-se um processo sol-gel na preparação de nanocompósitos híbridos de di-ureiasil, 

U-600, contendo nanocristais de CdS, CdSe e CdSe/ZnS. Neste contexto, desenvolveu-se 

um processo alternativo para revestir nanocristais com ZnS. Neste caso em particular foi 
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investigado o revestimento de nanopartículas de CdSe com camadas de ZnS a partir da 

decomposição térmica do complexo unimolecular [Zn (en)3] (dtc)2. 

 

Os estudos de fotoluminescência realizados em nanocompósitos U-600 dopados com 

nanopartículas de CdSe/ZnS tratadas com APS e com as nanopartículas originais de CdSe, 

também tratadas com APS, indicam existir transferência de energia da matriz de di-ureiasil 

para as nanopartículas semicondutoras. A incorporação de nanopartículas de CdSe/ZnS na 

matriz de di-ureiasil resulta num nanocompósito com um valor de rendimento quântico de 

0.11 e que representa um aumento do tempo de vida da emissão das nanopartículas em 3 a 

6 ordens de grandeza superior à das nanopartículas de CdSe/ZnS isoladas. Este processo é 

induzido pela transferência de energia dos canais activos da matriz U-600 para as 

nanopartículas de CdSe/ZnS. Este conhecimento pode ser aplicado na preparação de novos 

nanomateriais funcionais que sejam construídos usando a metodologia sol-gel e em que as 

propriedades fotoluminescentes sejam estabelecidas pelo tamanho e composição das 

nanopartículas. Por exemplo, uma aplicação prática muito interessante para estes materiais 

é o fabrico de sensores químicos com fibra óptica. 
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6.1 Reagentes químicos 

Os produtos comerciais utilizados no decorrer deste trabalho foram adquiridos a várias 

empresas e foram utilizados como recebidos.  

 

Solventes 

Clorofórmio Lab-Scan, 99.5 % 

Diclorometano Fluka, > 99.9 % 

Dimetilsulfóxido (DMSO) Carlos Elba, p.a. 

Etanol Riedel-deHaën, p.a. 

Etilenoglicol Aldrich, > 99 % 

Isopropanol Lab-Scan, 99.7 % 

Metanol Fluka, > 99.5 %. 

Metanol d4 (CD3OD com 0.03 % TMS) Aldrich, 99.8 % D 

Propanona Riedel-deHaën, p.a. 

Solução peróxido de hidrogénio Riedel-deHaën, 30 % 

Tetrahidrofurano (THF)  Riedel-deHaën, >99.9 % 

Tolueno Panreac, p.a. 

 

Reagentes 

1,10-fenantrolina Aldrich, 99 % 

1,2-diaminopropano (1,2-dap) Aldrich, 99 % 

1,7-diaminoheptano (1,7-dah) Aldrich, 98 % 

3-aminopropiltrimetoxissilano (APS) Fluka, >97 % 

3-isocianatopropiltrietoxissilano (ICPTES) Aldrich, 95 % 

4,4’-bipiridil Fluka, > 99 % 

Carbonato de cádmio (II) Baker’s Analyzed, p.a. 

Carbonato de chumbo (II) Fluka, 80 % 

Cloreto de cádmio (II) Merck, p.a. 

Cloreto de potássio Panreac, p.a. 

Cloreto de sódio Merck, p.a. 

Dibutilamina Aldrich, 98 % 
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Dietilamina (dea) Merck, p.a. 

Dietilditiocarbamato de sódio tri-hidratado Aldrich, p.a. 

Dietilenotriamino (deta) Aldrich, 99 % 

Dissulfureto de carbono Panreac, p.a. 

Etilenodiamina (en) Aldrich, 99 % 

Hidrogenotetracloreto de ouro (III) hidratado Aldrich, 99.9 % 

N-Butilmetilamina Aldrich, 96 % 

N-Hexilmetilamina Aldrich, 96 % 

Nitrato de bismuto (III) Aldrich,> 98 % 

Nitrato de prata (I) Aldrich, 99.999% 

Nitrato de zinco (II) hexahidratado Panreac, 98 % 

O,O’-Bis(2-aminopropil) polipropileno glicol-block-

polietileno glicol-block-polipropileno glicol 500 (Jeffamine 

ED-600) 

Fluka 

Oleilamina (OL) Fluka,> 70 % 

Óxido de bismuto (III) Aldrich, <10 µm, 99.9% 

Óxido de trioctilfosfina (TOPO) Fluka,> 97% 

Piridina Aldrich, p.a. 

Poli (4-estireno sulfunato de sódio) (PSS) Aldrich, p.a. 

Poli (cloreto de alilamónio) (PAH) Aldrich, p.a. 

Poli (cloreto de alildimetilamónio) (PDADMAC) Aldrich, 20 % m/m  

Selénio  Aldrich, 100 mesh, 99.5% 

Solução de amoníaco  Riedel-deHaën, 25 % 

Tetraetoxissilano (TEOS) Aldrich, 98 % 

Tetraetóxido de titânio (IV) Aldrich, p.a. 

Oxissulfato de titânio (IV) (em solução diluída de H2SO4) Aldrich, 99.9% 

Trietilenotetramina (teta) Fluka,> 97 % 

Trioctilfosfina (TOP) Aldrich, > 90% 
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6.2 Sínteses químicas 

6.2.1 Síntese dos precursores unimoleculares 

Dialquilditiocarbamatos de zinco (II) 

O complexo [Zn(S2CNEt2)2] foi preparado seguindo uma adaptação ao procedimento 

descrito na literatura para o composto [Cd(S2CNEt2)2] [1]. Neste caso fez-se reagir 

quantidades estequiométricas dos compostos Na[S2CN(CH2CH3)2]·3H2O e 

Zn(NO3)2·6H2O. Assim a uma solução de Zn(NO3)2, 0,1 mol/dm3, foi adicionada uma 

solução de Na[S2CN(CH2CH3)2]·3H2O, 0.2 mol/dm3. O precipitado foi recolhidos por 

filtração, lavado com água e deixado a secar no excicador.  

Os complexos, [Zn(S2CNRR’)2], foram preparados seguindo o procedimento descrito na 

bibliografia [2,3]. A uma dispersão de 10 mmol de Zn(NO3)2, em etanol (50 ml), foram 

adicionadas 20 mmol da amina secundária (n-butilmetilamina ou dibutilamina) e 

13.5 mmol de CS2. A mistura foi mantida sob agitação durante aproximadamente 2 horas. 

O sólido branco obtido foi isolado por filtração e lavado com etanol e depois guardado 

num exsicador. 

 

[Zn(en)3] (dtc)2 e [Zn(1,2-dap)3] (dtc)2 

A uma solução de 0.5 mmol de Zn(S2CN(C2H5)2)2, em acetona (30 ml), foi adicionada 

0.15 mol da amina etilenodiamina ou 1,2-diaminopropano. Em ambos os casos há 

formação instantânea de um sólido branco que é isolado por filtração sob vácuo e lavado 

com acetona. Estes sólidos foram secos num excicador sob vazio. 

 

Dialquilditiocarbamatos de cádmio (II) 

Os compostos de cádmio (II) aqui utilizados são muito tóxicos pelo que o seu 

manuseamento deve ser efectuado em condições rigorosas de segurança, nomeadamente 

em termos de protecção pessoal e eliminação de resíduos. 

O complexo [Cd(S2CNEt2)2] foi preparado seguindo o procedimento descrito na 

literatura [1]. A uma solução de CdCl2, 0,1 mol/dm3, foi adicionada uma solução de 
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Na[S2CN(CH2CH3)2]·3H2O, 0.2 mol/dm3. O precipitado foi recolhidos por filtração, lavado 

com água e deixado a secar no excicador.  

 

Dialquildiselenocarbamato de cádmio (II) 

O precursor Cd(Se2CNEt2)2 foi preparado seguindo o procedimento descrito na literatura 
[4].A uma dispersão de 10 mmol de CdCl2 em etanol (50 ml) foram adicionadas 20 mmol 

da amina secundária e 13.5 mmol de CSe2. A mistura foi mantida sob agitação durante 

aproximadamente 2 horas. O sólido branco obtido foi isolado por filtração e lavado com 

etanol e depois guardado num exsicador. Devido à toxicidade e dificuldade de preparação 

do composto CSe2 o precursor Cd(Se2CN(C2H5)2)2 foi preparado no laboratório do 

Professor Paul O’Brien. 

 

Cd[N(SePi(C3H7)2)2]2 

A síntese do precursor Cd[N(SePi(C3H7)2)2]2 seguiram-se as indicações publicadas por 

Woollins et al [5] tendo o composto iPr2P(Se)NHP(Se)iPr2 sido fornecido pelo grupo do 

Professor Paul O’Brien.  

A uma solução do composto iPr2P(Se)NHP(Se)iPr2 (0.23 mmol), em CH2Cl2, foram 

adicionadas 0.12 mmol de CdCO3. Esta mistura foi mantida em refluxo sob atmosfera de 

N2, durante 3 horas. Após este tempo a reacção foi dada como terminada e o seu volume 

reduzido a 1 ml (no rotavapor). A esta solução viscosa e incolor foi adicionado metanol 

obtendo-se um precipitado de cor amarelada que foi filtrado e guardado num exsicador. 

 

Dialquilditiocarbamatos de bismuto (III) 

O complexo [Bi(S2CNEt2)2] foi preparado seguindo uma adaptação do procedimento 

descrito na literatura [1]. A uma solução de Bi(NO)3, 0,3 mol/dm3, foi adicionada uma 

solução de Na[S2CN(CH2CH3)2]·3H2O, 0.1 mol/dm3. O precipitado foi recolhidos por 

filtração, lavado com água e deixado a secar no excicador.  

A preparação dos complexos [Bi(S2CNRR’)3] foi realizada seguindo uma adaptação do 

procedimento proposto na bibliografia [6]. A uma suspensão de Bi2O3 (6 mmol) em 20 ml 

de metanol, foram adicionadas com agitação, 50 mmol de CS2 e 40 mmol da amina 
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secundária (n-butilmetilamina, dibutilamina ou n-hexilmetilamina). A mistura resultante 

foi mantida sob agitação à temperatura ambiente durante 19-48 horas. O precipitado 

amarelo resultante foi recristalizado a quente com clorofórmio e metanol, na proporção 

3:1. Os precursores foram isolados por filtração e lavados com metanol. Depois de secos 

foram guardados num exsicador. 

 

[Bi(S2CN(CH3)n(C6H13))3(C12H8N2)] 

A preparação deste complexo foi realizada seguindo uma adaptação do procedimento 

proposto na bibliografia [7]. A uma suspensão de Bi2O3 (6 mmol) em 20 ml de metanol, 

foram adicionadas, com agitação, 50 mmol de CS2 e 40 mmol da amina, HN(CH3)(C6H13). 

A mistura resultante foi mantida sob agitação à temperatura ambiente durante 24 horas. O 

precipitado amarelo resultante, [Bi(S2CN(CH3) n(C6H13))3], foi lavado com metanol e seco 

num exsicador. 

A uma solução de acetona (30 ml) com 0.5 mmol de [Bi(S2CN(CH3)n(C6H13))3] foi 

adicionada uma solução em acetona (20 ml) contendo 1 mmol de 1,10-fenantrolina 

(C12H8N2). Deixou-se em agitação à temperatura ambiente durante 3 horas. O sólido 

amarelo foi lavado com acetona e recristalizado a quente com acetona. Ocorreu formação 

de um sólido amarelo, {[Bi(S2CN(CH3)n(C6H13))3](C12H8N2)}, que depositou sob a forma 

de placas e que foi mantido num exsicador. 

 

Dialquilditiocarbamatos de chumbo (II) 

Os compostos de chumbo (II) aqui utilizados são muito tóxicos pelo que o seu 

manuseamento deve ser efectuado em condições rigorosas de segurança, nomeadamente 

em termos de protecção pessoal e eliminação de resíduos.  

O complexo [Pb(S2CNEt2)2] foi preparado seguindo uma adaptação ao procedimento 

descrito na literatura [1]. Neste caso são feitas reagir quantidades estequiométricas dos 

compostos Na[S2CN(CH2CH3)2]·3H2O e Pb(OH)2. Assim a uma solução de Pb(OH)2, 

0,1 mol/dm3, foi adicionada uma solução de Na[S2CN(CH2CH3)2]·3H2O, 0.2 mol/dm3. O 

precipitado foi recolhidos por filtração, lavado com água e deixado a secar no excicador.  
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Os complexos, [Pb(S2CNRR’)2], foram preparados seguindo o procedimento descrito na 

bibliografia [3,2]. A uma dispersão de 10 mmol de Pb(OH)2 em etanol (50 ml) foram 

adicionadas 20 mmol da amina secundária (n-butilmetilamina ou dibutilamina) e 

13.5 mmol de CS2. A mistura foi mantida sob agitação durante aproximadamente 2 horas. 

O sólido branco obtido foi isolado por filtração e lavado com etanol e depois guardado 

num exsicador. 

 

Dialquilditiocarbamatos de prata (I) 

O complexo [Ag(S2CNEt2)] foi preparado seguindo uma adaptação do procedimento 

descrito na literatura [1]. A uma solução de Ag(NO3), 0,1 mol/dm3, foi adicionada uma 

solução de Na[S2CN(CH2CH3)2]·3H2O, 0.1 mol/dm3. O precipitado foi recolhidos por 

filtração, lavado com água e deixado a secar no excicador.  

 

Dialquilditiocarbamatos de ouro (III) 

O complexo [Au(S2CNEt2)3] foi preparado seguindo uma adaptação do procedimento 

descrito na literatura [1]. A uma solução de AuHCl4, 0,1 mol/dm3, foi adicionada uma 

solução de Na[S2CN(CH2CH3)2]·3H2O, 0.3 mol/dm3. O precipitado foi recolhidos por 

filtração, lavado com água e deixado a secar no excicador.  

 

6.2.2 Síntese dos materiais usados como substratos 

SiO2 

As partículas de SiO2 foram obtidas utilizando uma adaptação do método descrito por 

Stöber [8]. 3.12 ml de TEOS (tetra-etil-ortossilicato, [Si(OC2H5)4]) foram adicionados a 

20 ml de etanol, contendo 0.24 g de água destilada. A mistura foi mantida em repouso 

durante 30 minutos. Após esse período foram adicionados 4 ml de DMSO e 8 ml de 

NH4OH (25 %) deixando-se a solução em repouso mais 30 minutos. Findo este tempo as 

partículas de SiO2 foram filtradas e lavadas abundantemente com água destilada e etanol. 

Estas partículas foram conservadas num excicador e imediatamente antes de serem 
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utilizadas procedeu-se à sua activação. As partículas de SiO2 foram então tratadas 

termicamente a 700 ºC durante 4 h e posteriormente usadas. 

 

TiO2 (anatase) 

As partículas de anátase foram obtidas de acordo com o método descrito por Maret [9]. A 

100 ml de etanol foi adicionado sob agitação 0.4 ml de uma solução de KCl (0.1 mol/dm3) 

e Ti(OC2H5)4 (1.7 ml)  Após 8h de reacção o sólido foi recolhido por filtração com 

membrana de millipore (0.25 µm) e lavado várias vezes com etanol. Para acautelar-mos 

que não restava nenhum precursor, Ti(OC2H5)4, por reagir, lavou-se o sólido com água 

desionizada convertendo quantidades residuais de precursor em TiO2. A fase cristalina 

anatase é obtida por calcinação deste sólido a 500 ºC durante 4h. 

 

Celulose/SiO2 

Na síntese do nanocompósito de celulose/SiO2 procedeu-se à hidrólise e condensação do 

TEOS em presença de fibras de celulose, de acordo com o descrito na literatura [10]. Fibras 

de celulose (0.5 g) foram adicionadas a uma solução de etanol (42.5 ml), água (4.5 ml) e 

NH4OH (25%, 0.75 ml) sob agitação moderada. Seguidamente adicionou-se TEOS (2.25 

ml) sendo a consistência final em celulose de 1% (100x g/ml). Esta mistura foi deixada sob 

agitação à temperatura ambiente durante 24 h. As fibras nanocompósitas foram isoladas 

por filtração e lavadas com água destilada e posteriormente secas a 50 ºC. 

 

Celulose/TiO2 

A síntese do nanocompósito de celulose/TiO2 baseou-se num método descrito na literatura 
[11]. Dissolveu-se o precursor de Ti(IV), TiOSO4 xH2SO4 xH2O (0.8 g), numa solução de 

H2SO4 (0.25 M). Esta solução foi colocada num banho termostatizado (T = 70 ºC) e 

adicionaram-se as fibras de celulose (1.4 g) sendo a consistência em fibras de 1% (100x 

g/ml). A mistura foi mantida a 70 ºC sob agitação durante 3.5 h. As fibras nanocompósitas 

foram colhidas por filtração e lavadas com água destilada. Foram posteriormente secas a 

50 ºC durante 24 h. 
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6.2.3 Preparação dos nanocompósitos de sulfuretos metálicos e de seleneto de cádmio  

A uma solução, em acetona (47.5 ml), contendo 0.25 mmol do precursor 

dialquilditiocarbamato metálico, M[S2CNRR’]n (onde n é o estado de oxidação do metal) 

ou do Cd[Se2CNEt2]2, e 0.25 g do substrato (SiO2, TiO2, celulose/SiO2 ou celulose/TiO2) 

foi adicionada, sob agitação magnética, 0.030 mol da amina. As suspensões foram 

refluxadas com agitação e sob corrente de N2. Após terminada a reacção deixou-se 

arrefecer e os sólidos obtidos foram isolados por centrifugação ou filtração (no caso dos 

nanocompósitos de celulose) e lavados várias vezes com acetona. Foram posteriormente 

secos e guardados num excicador. Devido à baixa estabilidade coloidal apresentada pelos 

nanocompósitos obtidos, a sua caracterização óptica foi efectuada por reflectância difusa 

dos pós. 

 

6.2.4 Síntese das nanopartículas  

CdS/TOPO e CdSe/TOPO (Método I) 

A síntese das nanopartículas de CdSe e de CdS foi efectuada recorrendo ao método dos 

precursores unimoleculares em TOPO/TOPO de acordo com o descrito na literatura [1,12].  

0.1 mmol dos precursores Cd[S2CN(C2H5)2]2 ou Cd[N(SePi(C3H7)2)2]2 foram dispersas em 

5 ml de TOP (que se encontra e se mantém sob N2). Estas soluções foram injectadas em 

TOPO (10 g, 26 mmol) que se encontrava à temperatura da reacção. A reacção foi mantida 

em agitação e sob N2 durante 1 hora. Deixou-se arrefecer e as nanopartículas foram 

lavadas com metanol e dispersas em tolueno. 

 

CdSe/OL, CdSe/ODA ou CdSe/TOPO (método II) 

As nanopartículas de CdSe passivadas com diversos solventes e preparadas pelo método II, 

basearam-se num procedimento descrito na literatura [13]. 2 ml de TOPSe (1M), que se 

encontravam sob N2, foram injectados numa solução de oleilamina (OL), octadecilamina 

(ODA) ou TOPO (8 g) contendo estearato de cádmio (II) (0.2 mmol), que se encontravam 

à temperatura da reacção e sob N2. A reacção foi mantida em agitação, à temperatura da 

reacção, e sob N2 durante 30 minutos e deixou-se arrefecer. As nanopartículas de CdSe 
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passivadas com OL, ODA ou TOPO foram lavadas com isopropanol e metanol e dispersas 

em THF. 

 

CdSe/ZnS (método III) 

A quantidade de precursor [Zn(en)3](dtc)2 necessário para a formação de uma 

monocamada de ZnS sob o núcleo de CdSe foi estimada tendo em consideração o tamanho 

médio das nanopartículas de CdSe (estimado por espectroscopia de UV/vis e pela equação 

de Brus), ao volume total do nanocompósito considerando que se mantém esférico e aos 

parâmetros de rede dos semicondutores macrocristalinos CdSe e ZnS. Assim, a obtenção 

de nanopartículas de CdSe/ZnS foi conseguida injectando uma solução em TOP (2 ml) 

contendo [Zn(en)3](dtc)2 (0.3 mmol) na solução das nanopartículas de CdSe em OL. A 

reacção ocorreu a 100 ºC, sob N2 e durante 30 minutos. As nanopartículas de CdSe/ZnS 

passivadas com OL foram lavadas com isopropanol e metanol e dispersas em THF. 

 

Bi2S3/SiO2 

As nanofibras de Bi2S3/SiO2 foram preparadas de acordo com os métodos descritos por 

Monteiro et al [7] e Neves et al. [14]. 

O composto {[Bi(S2CN(CH3)n(C6H13))3](C12H8N2)} (0.2 g) foi disperso em 50 ml de 

etilenoglicol e colocado a reagir à temperatura de ebulição deste solvente, 198ºC, sob N2 e 

durante 2 horas. Após este tempo deixou-se a solução arrefecer e centrifugou-se. Obteve-se 

um pó cinza acastanhado que se lavou com etanol e que foi caracterizado por difracção de 

raio X de pós como sendo Bi2S3. 

Preparou-se 50 ml de uma solução 0.194 nmoldm-3 de nanofibras de Bi2S3 em EtOH. 

Colocou-se esta solução num banho de gelo e introduziu-se nesta solução uma ponta de 

ultrasom. A solução esteve sujeita a ultra-sons (a 23%) durante 10 minutos para que a 

amostra estivesse homogénea e com as partículas de Bi2S3 desagregadas. Após este 

período adicionaram-se 3 ml de NH4OH (29%) e 0.1 ml de TEOS. Esta solução ficou a 

reagir sob ultra-sons durante 2 horas. Após este tempo, a amostra foi centrifugada e lavada 

com etanol várias vezes, para se retirar a sílica segregada. 
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6.2.5 Filmes LbL 

As seguintes soluções de PE foram utilizadas para preparar os filmes LbL: solução aquosa 

de PSS (poli-estirenosulfunado de sódio, 10-2 M contendo 0,5 M NaCl), solução aquosa de 

PDADMAC (poli (cloreto de dialildimetilamonio), 10-2 M contendo 0,5 M NaCl) e uma 

solução aquosa de PAH (poli (hidrocloreto de alilamina), 10-2 M contendo 0.5 M de NaCl). 

As lamelas de vidro e de quartzo foram previamente lavadas. Para o efeito colocaram-se 

em metanol em ebulição, durante 30 minutos e seguidamente numa solução de H2O2 com 

algumas gotas de NH3 em ebulição, durante 30 minutos. 

 

Filme LbL de CdSe/TOPO 

O fabrico dos filmes LbL de CdSe/TOPO seguiu o procedimento experimental que irá ser 

descrito. O substrato de vidro é imerso durante 5 minutos na solução de PAH, de forma a 

fabricar um filme orgânico de suporte. Após este tempo é lavado por imersão em água 

destilada e seco sob corrente de azoto. Seguidamente, o substrato contendo o filme de PE é 

imerso na solução de nanopartículas de CdSe/TOPO (em tolueno) durante 5 minutos. Após 

esse tempo é lavado por imersão em tolueno e seco sob corrente de N2. O espectro óptico 

do filme é registado. O processo até aqui descrito forma um ciclo e é repetido até se obter o 

número de ciclos desejado. Todos os processos de adsorção foram realizados à temperatura 

ambiente assim como o registo dos espectros ópticos. 

 

Filme de CdS/TOPO e filme de Bi2S3/SiO2  

O fabrico dos filmes CdS/TOPO seguiu o procedimento experimental que irá ser descrito. 

O substrato de vidro é imerso durante 10 minutos alternadamente nas soluções de 

PDADMAC, PSS e PDADMAC, de forma a fabricar um filme orgânico de suporte de PE, 

que é lavado por imersão em água destilada e seco sob corrente de azoto. Seguidamente, o 

substrato contendo o filme de PE é imerso na solução de nanopartículas de CdS/TOPO (em 

tolueno) ou na solução aquosa de nanofibras de Bi2S3/SiO2 durante 10 minutos. O filme é 

lavado por imersão no respectivo solvente (tolueno ou água) e seco sob corrente de N2. O 

espectro óptico do filme é registado. O processo até aqui descrito forma um ciclo e é 

repetido até se obter o número de ciclos desejado. Todos os processos de adsorção foram 

realizados à temperatura ambiente assim como o registo dos espectros ópticos. 
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Filme de nanopartículas de CdS /nanofibras de Bi2S3/SiO2 

O fabrico dos filmes LbL seguiu o procedimento experimental que irá ser descrito. O 

substrato de vidro é imerso durante 10 minutos alternadamente nas soluções de 

PDADMAC, PSS e PDADMAC, de forma a fabricar um filme orgânico de suporte de PE, 

que é lavado por imersão em água destilada e seco sob corrente de azoto. Seguidamente, o 

substrato contendo o filme de polielectrólitos é imerso na solução aquosa de nanofibras de 

Bi2S3/SiO2 durante 10 minutos. O filme é lavado por imersão em água e seco sob corrente 

de N2. O espectro óptico do filme é registado. Volta-se a formar um filme de 

polielectrólitos PDADMAC/PSS/PDADMAC e a lavar por imersão em água. O substrato é 

imerso na solução de nanopartículas de CdS/TOPO (em tolueno) durante 10 minutos. É 

lavado por imersão em tolueno e seco sob corrente de N2. O espectro óptico é registado. O 

processo até aqui descrito forma um ciclo e é repetido até se obter o número de ciclos 

desejado. Todos os processos de adsorção foram realizados à temperatura ambiente assim 

como o registo dos espectros ópticos. 

 

6.2.6 Preparação dos nanocompósitos de di-ureiasils 

Como já referimos os métodos utilizados para a preparação dos di-ureiasils, embora com 

algumas diferenças, assentam num mesmo procedimento: a formação de um gel de di-

ureiasils e posterior incorporação das nanopartículas. 

 

Método A 

Para a utilização deste método foi necessário fazer previamente o tratamento das 

nanopartículas com APS. As nanopartículas foram dispersas em 5 ml de THF e tratadas 

com 200 µl de APS durante 3h. Após este tempo, os precipitados formados foram isolados 

por centrifugação e dispersos em etanol, obtendo-se soluções opticamente limpas. Estas 

soluções etanólicas são as que serão usadas na preparação dos nanocompósitos híbridos. 

Quantidades estequiometricas (1:2) de Jeffamine ED-600 (535 µl, 0.936 mmol) e ICPTES 

465 µl, 1.87 mmol) foram colocados em agitação num balão sob N2 durante 10 minutos. 

Após este período foram adicionadas as nanopartículas, pré-tratadas com APS, numa 

solução de etanol (800 µl). Esta mistura foi transferida para moldes de teflon que foram 
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mantidos sob atmosfera de amónia durante 2 dias. Após este período os filmes flexíveis e 

transparentes foram facilmente retiradas dos moldes. A quantidade de nanopartículas 

semicondutoras presentes no nanocompósito foi determinada por ICP (em relação ao 

conteúdo em Cd), para as amostras U/(CdSe/OL/APS) e U/(CdSe/ZnS/APS), como sendo 

0.01% (m/m) e 0.02% (m/m). 

 

Método B e C 

Estes métodos basearam-se no anterior com ligeiras alterações. No caso do método B, 

quantidades estequiometricas (1:2) de Jeffamine ED-600 (535 µl, 0.936 mmol) e ICPTES 

465 µl, 1.87 mmol) foram colocados em agitação num balão sob N2 durante 10 minutos. 

Após este período foi adicionado um pequeno excesso de ICPTES (100 µl, 0.404 mmol) e 

TEOS (250 µl, 1.12 mmol) estabelecendo a relação estequiométrica 

Jeffamine/ICPTES/TEOS de 1:2:(1.2). Seguidamente são adicionadas as nanopartículas, 

numa solução de THF (800 µl). Esta mistura é transferida para moldes de teflon e são 

mantidos sob atmosfera de amónia durante 2 dias. Após este período os filmes flexíveis e 

transparentes são facilmente retirados dos moldes. O método C é idêntico ao método B 

mas não é adicionado o alcóxido TEOS, sendo a relação estequiométrica 

Jeffamine/ICPTES de 1:2. 

 

6.3 Técnicas e métodos de caracterização 

6.3.1 Instrumentação 

Análise elementar – A análise elementar de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre foi 

efectuada num Elemental Analyser Leco CHNS-932, nos laboratórios da Universidade de 

Aveiro. 

 

Espectroscopia vibracional (FTIR e Raman) – Os espectros de infravermelho foram 

registados num espectrofotómetro Matson 700 FTIR usando pastilhas de KBr. Os espectros 

de Raman foram registados usando um espectrofotómetro FT-Raman Bruker RFS 100S.  
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Espectroscopia de RMN – Os espectros de RMN de 1H e 13C foram registados num 

espectrómetro Bruker Advance 300.  

 

Espectroscopia de UV/vis- Os espectros de absorção de UV/vis, das amostras líquidas ou 

sólidas (reflectância difusa) foram registados usando um espectrofotómetro Jasco V-560 

UV/VIS (190-900 nm), usando cuvetes de quartzo e o respectivo solvente como referência. 

Os espectros de reflectância difusa foram recolhidos usando o mesmo equipamento e MgO 

como referência.  

 

Espectroscopia de fotoluminescência – Para a análise dos filmes LbL nanoestruturados 

utilizou-se um Sistema dispersivo SPEX 1704 com uma distância focal de 1m e rede de 

difracção 1220 linhas/mm, acoplado a um fotomultiplicador Hamamatsu. O sinal foi 

analisado através de um DM1B. 

Para a análise das amostras híbridas de di-ureasils utilizou-se um espectrómetro de 

excitação dupla Fluorolog-3 Model FL3 – 2T e um espectrómetro de emissão única 

TRIAX 320 acoplado a um fotomultiplicador R928P. A fonte de excitação foi uma 

lâmpada de Xenon de 450 W. Os espectros de PL foram registados entre 14 K e a 

temperatura ambiente. 

 

Difracção de raio X de pós (DRX)- As difracções de raio X de pós foram realizadas 

usando um difractómetro Philips X’Pert operando com radiação Cu-Kα (λ=1.54178Å) a 

40kV/50mA. As amostras sólidas foram depositadas num substrato de Si antes de 

analisadas.  

 

Microscopia Electrónica de Varrimento (SEM) – A microscopia electrónica de 

varrimento (SEM) e a análise por EDS, dos sólidos, foram realizadas usando um 

microscópio FEG−SEM Hitachi S4100 operando a 25 kV. A preparação das amostras 

consistiu em depositar as amostras em substratos de vidro que posteriormente foram 

colados com cola de carbono a um suporte de alumínio. Dependendo de se pretender ou 

não a análise por EDS as amostras foram previamente revestidas com carbono (usando um 

evaporador de carbono). 
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Microscopia Electrónica de Transmissão (TEM) – A microscopia electrónica de 

transmissão (TEM) e a análise por EDS, das nanopartículas, foram realizadas num 

microscópio Hitachi H-9000 operando a 300 kV ou num microscópio JEOL 200CX 

operando a 300 kV (para as amostras de SiO2/Ag2S e TiO2/Ag2S). A preparação das 

amostras consistiu em colocar uma alíquota da amostra sobre uma grelha de cobre 

revestida com filme de carbono amorfo, deixando o solvente evaporar antes da análise.  

 

Análise de AFM – Foi utilizado um MultiMode Scanning Probe Microscopy, com um 

controlador NanoScopeIIIa, no modo de contacto (tapping mode). 

 

6.3.2 Estudo espectroscópico da decomposição do precursor [Zn(en)3](dtc)2 em solução  

Foi preparada uma solução, em CD3OD (15 ml), contendo 0.157 mmol do precursor 

[Zn(en)3](dtc)2 e 0.24 mmol de etilenodiamina. Esta solução foi deixada a reagir com 

agitação magnética e sob corrente de N2. Aos tempos de reacção definidos retiraram-se 

porções da solução que após centrifugação (para retirar as partículas de ZnS em suspensão) 

foram analisadas por espectroscopia de RMN. 

 

6.3.3 Fotodegradação do fenol na presença de nanocompósitos de TiO2/Ag2S 

Devido ao equipamento necessário à realização deste trabalho ele foi concretizado em 

colaboração da Doutora Olinda Monteiro na faculdade de Ciências da Universidade de 

Lisboa. 

A fotodegradação do fenol foi efectuada num fotoreactor refrigerado da Ace Glass 

Incorporated. A fonte de radiação foi uma lâmpada de mercúrio (de pressão média) de 

450 W (Hanovia), em que 40-48% da radiação incide na região espectral do ultravioleta. 

Foram preparadas suspensões dos nanocompósitos em 100 ml de fenol (0.2 mM). Antes de 

se iniciar a irradiação das soluções, as suspensões foram sonicadas durante 10 minutos e 

agitadas magneticamente durante 20 minutos, em condições de ausência de luz. As 

suspensões foram então expostas à radiação e foram colectadas aliquotas para tempos de 

reacção distintos. As amostras recolhidas foram centrifugadas e as soluções sobrenadantes 

analisadas por espectroscopia electrónica. 
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