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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvida uma nova metodologia para sintese
eletroquimica de pontos quanticos (PQs) em meio aquoso. A metodologia é de
facil execucao, rapida, limpa e eficiente, além de evitar o uso de agentes
redutores quimicos. Devido a auséncia de impurezas, a solug¢do coloidal de
PQs obtida pode ser diretamente utilizada em aplicacbes biologicas. A
metodologia consiste em duas etapas: (1) a reducdo eletroquimica de Te®, Se°
ou S° em meio aquoso; (2) seguida da adicdo da solucdo do respectivo
calcogeneto obtido a uma solucéo contendo os precursores (Cd?* ou Zn*") para
formacéo dos PQs que sao estabilizados por ligantes carregados positivamente
(hidrocloreto de cisteamina), ou carregados negativamente (acido 3-
mercaptopropiénico ou acido mercaptoacético). Foram sintetizados nanocristais
de CdTe, CdSe, CdS, ZnSe e ZnS estaveis e altamente luminescentes, com
comprimentos de onda de emissédo variando entre 420-610 nm e diametros
meédios entre 2 e 6 nm. Os PQs obtidos foram caracterizados por medidas de
potencial zeta, Raio-X e microscopia eletronica de transmisséo. Os resultados
obtidos sdo comparaveis aos métodos tradicionais e a metodologia se mostrou
eficiente sendo possivel produzir PQs em larga escala.

Palavras-chave: Eletroquimica. Pontos quéanticos. Tellrio e Selénio.



Abstract

In this work, a new electrochemical methodology was developed for the
synthesis of quantum dots (PQs) in aqueous medium. The method is easy to
perform, quick, clean and efficient, avoiding the use of chemical reducing
agents. Due to the absence of impurities, the PQs colloidal solution obtained
can be directly used in biological applications. The methodology consists of two
stages: (1) electrochemical reduction Te?, Se® or S° in an aqueous medium; (2)
followed by addition of the respective chalcogenide solution obtained to a
solution containing the PQs precursors (Cd?* or Zn*), which are stabilized by
positively charged (cysteamine) or negatively charged (3-mercaptopropionic or
mercaptoacetic acid) ligands. CdTe, CdSe, CdS, ZnSe and ZnS nanocrystals
were synthesized which showed high luminescence and stability, with emission
wavelengths ranging from 420-610 nm and particles diameter ranging between
2 and 6 nm. The obtained PQs were characterized measurements by zeta
potential, X-ray and transmission electron microscopy. The results obtained are
comparable to traditional methods. The methodology was efficient and could
allow to produce PQs in large scale.

Keywords: Electrochemical. Quantum dots. Tellurium and Selenium.
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Difratometria de raios X,

Microscopia eletrbnica de transmissao

Potencial zeta

modelo de Derjaguin-Landau-Verwey- Overbeek
Telureto de cadmio estabilizado com acido 3-
mercaptopropidnico

Telureto de cadmio estabilizado por hidrocloreto de cisteamina
Seleneto de cadmio estabilizado com &cido  3-
mercaptopropiénico

Seleneto de zinco estabilizado com acido 3-mercapaceético
Sulfeto  de acido  3-

cadmio estabilizado com



mercaptopropiénico

ZnS-AMP Sulfeto de zinco estabilizado com &cido 3-mercaptopropiénico
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1.Introducao

1.1. Semicondutores

Os semicondutores sado materiais que com relacdo a condutividade
elétrica (o) apresentam valores de condutividade intermediarios aos materiais
condutores (metais) e isolantes (MCMURRAY e FAY, 2006.). Para os metais 0s
valores de o estdo entre 10’ — 10° Sm™, para os semicondutores ¢ = 10® — 10°
S m* e para os isolantes k = 10® — 10® S m™ em supercondutores ¢ = . Em
materiais semicondutores e isolantes o valore de o é altamente dependente
das condi¢cbes ambientais, tais como, temperatura, radiagao luminosa, presséao,
campo magnético, pureza do material etc. (NEAMEN, 2003).

Os diferentes comportamentos entre metais e semicondutores, estéo
relacionados com os portadores modveis de carga, nos metais esse numero €
constante em todas as temperaturas, enquanto que nos semicondutores a
condutividade varia com a temperatura. Nos semicondutores puros para que os
portadores de cargas se tornem livres, as cargas devem ser ativadas por algum
tipo de energia, como por exemplo, por agitacédo térmica.

Os materiais semicondutores estdo entre 0s mais versateis, com grande
variedade estrutural, de composicbes quimicas e propriedades (Opticas,
térmicas, elétricas, eletrdnicas, entre outras) apresentando aplicacdes diversas,
como por exemplo, em dispositivos microeletrénicos (SCHVARTZMAN,
SIDOROQV, et al., 2003), computacédo (BEELER, TRICHAS e MONROQY, 2013),
comunicacdo (BENKARA, ZERKOUT e GHAMRI, 2013) dispositivos
optoletrénicos (PANDA e TSENG, 2013), entre outras aplicacoes.

Dentre as vérias classificacdes dos semicondutores, destacamos a
classificagéo pelos numeros de elementos constituintes e devido aos grupos da
tabela peridédica a que pertencem seus elementos, alguns exemplos estdo
descritos na Tabela 1 (YU e CARDONA, 2010).
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Tabela 1. Exemplos de tipo de semicondutores de acordo com numeros de

elementos constituintes.

Elementar Binario IV  Binario Binario Ternario  Quaternéario
-V 1-VI 1-VI 11-VI
Si SiC GaP ZnS CdznTe CdznTeSe
Ge SiGe AIP ZnSe CdzZnSe
InP ZnTe CdTeSe
Cds
CdSe
CdTe

Dentre os principais cristais de semicondutores II-VI, foco desta tese,
estdo as estruturas de rede de diamante (Figura 1A) que apresenta um arranjo
cubica de corpo centrado e blenda de zinco (Figura 1B), com um arranjo do tipo
tetraédrico, onde cada &atomo estd rodeado por quatro outros vizinhos
equidistantes, desse modo dizemos que a célula unitaria é cubica de face
centrada. Os cristais de sulfeto de zinco e sulfeto de cadmio (ZnS e CdS,
respectivamente) apresentam essa estrutura cubica blenda de zinco.

Outra estrutura menos comum aos cristais de semicondutores € a
estrutura hexagonal chamada wurtzita (Figura 2C) que também pode ser
encontrada no ZnS, CdSe, entre outros (YU e CARDONA, 2010).

C o Zn
. ®

e S

® Y e —

7o B

h ]
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° *-—e
e '

pe y P
o L ]

Figura 1: Rede de diamante (A), Blendas de zinco (B) e Wurtzita (C) (Adaptado
de (BAKKERS, 2000)).

Nos semicondutores macrocristalinos, a teoria de bandas de energia
fornece uma boa descricdo sobre seus estados eletronicos. Simplificadamente

considerando a rede cristalina, os elétrons das camadas mais externas dos
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atomos sofrem influéncia dos atomos vizinhos, ocorrendo assim um rearranjo
energético dos orbitais. Este rearranjo resulta em uma nova estrutura eletrénica
de niveis energéticos muito préximos chamada de banda, que se refere ao
material cristalino como um todo e n&o sO aos atomos individualmente
(BAKKERS, 2000).

A banda de valéncia € um conjunto de orbitais ligantes de menor energia
totalmente preenchidos e a banda de conducdo é o conjunto de orbitais
antiligantes geralmente vazios. A diferenca de energia entre essas bandas é
chamada de band-gap ou banda de energia proibida (Eg), que corresponde ao
valor minimo de energia para promover um elétron da banda de valéncia para a
banda de condugéo Figura 2. Nos semicondutores o valor de Eq4 esta entre 0 e
4 eV para alguns semicondutores II-VI seus valores de Eq4 estéo listados na
Tabela 2.

Quando um foton (E = hv) com energia maior que E4 € absorvido por um
semicondutor, um elétron é excitado para a banda de conducédo e deixa um
buraco (h*) de carga elétrica oposta na banda de valéncia, criando um éxciton
(um estado ligado ‘entre um elétron e um buraco devido a atracdo
Coulombiana) (BAKKERS, 2000) como mostrado na Figura 2.

Banda de condugédo

A

\ éxciton

%
Banda de valéncia

Figura 2. Esquema exemplificando a estrutura de bandas com banda de

Energia
/
(----)
m

valéncia e a banda de conducdo, a energia de band-gap e o éxciton (par

elétron-buraco).

Considerando o modelo de Bohr para o éxciton, no semicondutor
macrocristalino, enquanto o elétron se desloca de maneira orbirtal em torno do

buraco, ambos transladam na estrutura cristalina. Pode-se considerar um
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éxciton analogo ao atomo de hidrogénio com um proton e um elétron. A
separacdo meédia do par elétron-buraco € denominada raio de Bohr (ag), de
acordo com a equacao (Equacgéo 1) (BAKKERS, 2000):

dg =

*

4mhege | 1 N 1 1)
mg my

mye?

onde, mo massa do elétron em repouso, m. e m, sdo a massa efetiva do
elétron e do buraco respectivamente, €; € a constante dielétrica do meio com o
semicondutor e € € a constante de permissividade do vacuo. Alguns dados para

os semicondutores |I-VI estao listados na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros para semicondutores II-VI, massa efetiva do elétron
(m*s), massa do buraco (m*), & constante de permissividade do vacuo, ag raio
de Bohr e valores de energia de bandgap (Eg) (GRAHN, 1999).

Semicondutor m*e m*, € ag (hm) Eq (V)
ZnS 0,34 1,76 8,9 1,7 3,61
ZnSe 0,16 0,78 7,1 2,8 2,29
ZnTe 0,12 0,6 8,7 4,6 2,39
Cds 0,21 0,68 9,4 3.1 2,49
CdSe 0,11 0,45 10,2 6,1 1,74
CdTe 0,096 0,63 10,2 6,5 1,43

1.1.1 Confinamento Quéntico

Em sistemas de dimensionalidade reduzida (3D — 2D ou 1D ou 0D)
ocorre o confinamento de elétrons (ou buracos), ou seja, com a reducdo do
grau de liberdade do movimento do elétron em uma ou todas as dimensdes,
desse modo produzimos sistemas submetidos a um regime de confinamento
guantico.

Em confinamento quantico os materiais exibem mudancas significativas
nas suas propriedades, principalmente nas propriedades Opticas, devido aos
seus estados discretos que se assemelham aos estados eletrénicos de atomos

e moléculas, diferentes do semicondutor macroscopico (bulk) Figura 3.
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Figura 3. Comparacdo entre os niveis de energia para atomos, moléculas,
semicondutor nanocristalino e semicondutor bulk Adaptado de (MORRISON,
ESTLE e LANE, 1976).

Dependendo da relagcéo entre o raio do nanocristal (R) e o raio de Bohr
do seu éxciton (ag) temos trés tipos de confinamento: Quando R >> ag temos
um confinamento fraco com niveis de energia quasi-continuos e quando R <<
ag podemos ter um confinamento intermediario ou forte, onde o éxciton é
confinado em um volume espacial, levando assim a discretizacdo dos niveis de
energia permitidos (BAKKERS, 2000), (WISE, 2000). Desse modo, com a
reducdo de tamanho, o confinamento quéantico descreve uma mudanca de
niveis de energia quasi-continuos para os discretos (Figura 3).

Nos semicondutores cristalinos a reducdo de tamanho a nanémetros (1-
10 nm) (MANSUR, 2010) submete-os a um regime de forte confinamento
guantico, originando propriedades épticas Unicas dependentes do tamanho do
cristal. A esses semicondutores nanocristalinos € dado um nome especial de

pontos quanticos (PQ’s) ou Quantum Dots (Figura 4).
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SEMICONDUTORES NANOCRISTALINOS

ou . SEMICONDUTORES
PONTOS QUANTICOS MACROCRISTALINOS

Figura 4: Diferentes tipos de confinamento quantico e a discretizacdo de seus
niveis de energia(Adaptado de (FERNANDES, 2013)).

O confinamento quantico tridimensional em PQ’s foi primeiramente
relatado por Efros e Efros em 1982 (EFROS e EFROS, 1982), a partir desses
estudos pode-se considerar que o0 par elétron-buraco estda confinado
tridimensionalmente na extensdo do nanocristal. Mais tarde em 1984, Brus
(BRUS, 1984) descreveu o confinamento eletrdbnico em uma caixa esférica
utilizando a aproximagéo da massa efetiva.

Na aproximacgéo da massa efetiva, se considera o elétron em uma banda
de energia usando a descricdo de um elétron livre, ou seja, a energia do
sistema é basicamente energia cinética e substituindo a massa real pela massa
efetiva (m*) temos a equacéo 2 (RESENDE, 2004).

_ h2%k? (2)
T 2m o

hz

(557). ?

mx =
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Onde, h é a constante de Plank(h) dividido por 21 e k é o vetor de onda

do espaco reciproco.

Na equacdo 2, a relacdo da energia com o quadrado de |k|? é assumida
para 0 segurar o0 elétron ou buraco no poco de potencial periédico do
semicondutor, com uma massa reduzida que € inversamente proporcional a
largura da banda (ALIVISATOS, 1996).

A massa efetiva (m*) € uma caracteristica de cada banda de energia que
possui um valor proprio associado (equacao 3). Este valor é relacionado com a
curvatura da banda e ko estd associado a um maximo ou a um minimo da
curvatura da banda de valéncia ou de conducgéo, ou seja, m* corresponde a
diferentes valores para elétrons e para buracos.

A relacdo entre o confinamento espacial e a superposi¢cdo de momento
do elétron (p = hk), nos leva diretamente a aproximacédo da particula na caixa
(ALIVISATOS, 1996). Através dessa aproximacdo de massa efetiva, Brus
(BRUS, 1984) obteve uma expresséo aproximada para calcular a energia de

bandgap do ponto quantico (equagéao 4):

EPQ: Eg +

h%m? [ 1 1 ] 1,8 e? (4)

[ + [
2R? my myp 41ey eR

Onde, Epq € a energia de bandgap do ponto quéantico, E4 é a energia de
bandgap do material bulk, m; é a massa efetiva do elétron, m; € a massa
efetiva do buraco, R raio do nanocristal como explicitado anteriormente, &,
refere-se a permissividade no vacuo e ¢ a constante dielétrica do solido. O
termo em destaque refere-se a aproximacdo da particula na caixa para o
exciton, de modo que explicita a relacdo entre a energia do band gap e o raio
da nanoparticula encontrada nos PQ’'s e o terceiro termo da equacao
representa a atracdo coulombiana entre o par elétron-buraco.

Esse modelo de Brus, ndo considera outros efeitos observados no
nanocristal real, como por exemplo, efeitos atribuidos a estrutura da superficie,

porém na pratica pode ser utilizado para compreender qualitativamente os
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efeitos Opticos observados devido ao confinamento quantico (TRINDADE,
O’BRIEN e PICKETT, 2001 ).

Podemos compreender esses efeitos simplificadamente pela
aproximacéao de particula na caixa. A relacdo de energia devido a quantizacéo
depende de 1/R? ou seja, quanto menor for o tamanho da particula maior a
energia Epg. Por outro lado quanto maior for o tamanho da particula menor a
diferenga entre a energia Epg € E; sendo esta condi¢cdo limite para o

confinamento.

1.1.2 Propriedades Opticas e Aplicacdes Bioldgicas de Pontos Quanticos

Como consequéncia do forte confinamento quantico em PQ’s, sdo
observadas grandes mudancas nas propriedades 6pticas, como por exemplo,
0s espectros de absorcdo e emissdo se tornam dependentes do tamanho do
nanocristal. Desse modo, € possivel variar o comprimento de onda de emissao

méaxima mudando o tamanho da nanocristal como mostrado na Figura 5.

..OO.

Aumento do Tamanho do Ponto Quantico

450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5: Esquema mostrando a variagdo do comprimento de onda de emissao
dos PQ’s com o aumento do tamanho do ponto quéntico (Adaptado de
(MANSUR, 2010)).

A partir dos espectros de absorcdo e emissdo podemos obter
informacgOes sobre dispersividade da amostra, concentracdo de defeitos de
superficie e tamanho médio de particulas aproximado (DAGTEPE, CHIKAN, et
al.,, 2007) e (YU, QU, et al., 2003). A capacidade de monitorar essas
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propriedades de acordo com as condicbes de sintese permitem aos PQ’s
aplicacdes em diferentes areas, como: células solares (PAN, MORA-SERO, et
al., 2014), diodos emissores de luz (DAI, ZHANG, et al., 2014), deteccao de
metais (VAZQUEZ-GONZALEZ e CARRILLO-CARRION, 2014), biosensores
(BOENEMAN, DELEHANTY, et al., 2012), marcacgéao celular, tumoral e imagem
in vivo, (XING e RAO, 2008), entre outras aplicacoes.

Os primeiros relatos de aplicagdes de PQ’s envolvendo aplicagdes
bioldgicas surgiram em 1998 quando Bruchez Jr e colaboradores (BRUCHEZ
JR., MORONNE, et al., 1998) e Chan e colaboradores (CHAN e NIE, 1998)
descreveram simultaneamente o uso de CdSe no sistema core-shell, para
marcacao celular e diagndéstico. Bruchez trabalhou com sistema CdSe(CdS ou
ZnS) sintetizados por meio organico, formando posteriormente uma camada
adicional de silica fazendo com que os nanocristais sejam dispersos em meio
aquoso; Chan utilizou CdSe/ZnS com o estabilizante acido mercaptoacético
(AMA). Esses sistemas foram comparados com fluoroforos convencionais e
mostraram-se superiores.

Fluoréforos organicos sdo amplamente utilizados em sistemas de
marcacdo de células, tecidos e organismos (WANG, KONG, et al., 2014).
Contudo, apresentam algumas desvantagens comparadas aos PQ’s. A primeira
delas € o amplo espectro de excitagao dos PQ’s (Figura 6(A)), podendo assim
ser excitado em diferentes comprimentos de onda, enquanto que os fluoréforos
apenas um uUnico comprimento de onda deve ser utilizado devido ao estreito
espectro de excitagdo (Figura 6(B)).

Uma vantagem sao os valores de deslocamento de Stokes (©), diferenca
entre o comprimento de onda de absorcdo e emissado excitbnica, que em PQ’s
podem variar de até 250 nm que representando valores altos comparados a
fluoréforos organicos (<50 nm) (RESCH-GENGER, GRABOLLE, et al., 2008),

pois representam o amplo espectro que o material pode absorver.
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Figura 6: llustracdo dos espectros de excitacdo e emissao de pontos quanticos
(A) e fluoréforo organico (B) Adaptado de (SANTOS, FARIAS e FONTES,

2008).

Dentre as vantagens dos PQ'’ frente a fluoroforos organicos algumas

estao descritas na Tabela 3.

Tabela 3: Comparacdo de propriedades entre QDs e Fluoréforos Orgéanicos
(RESCH-GENDER, GRABOLLE, et al., 2008).

Propriedade PQ’s Fluor6foros Orgénicos
FWHM? dos
espectros de emissao Simétrico, 30-90 ° Assimétrico, 70—100 nm
(nm)
Tempos de vida 10-100 1-10
de fluorescéncia (ns) decaimento tipicamente decaimento
multi-exponencial mono-exponemcial
Rendimento Quantico 10-80% °© 50-100%
Deslocamento de Stokes <50 para >150 <50
(nm)
Estabilidade Fotoquimica Alta (em A visivel e NIR)  Mediana ou Baixa (em
A visivel e NIR)

2 full width at half height (largura a meia altura). ® Depende do ponto quantico e do

estabilizante utilizado. © Medidos em relacédo ao padrédo Rodamina 6G.

As desvantagens de PQ’s em relagédo aos fluoroforos estéo relacionadas
as dificuldades sintéticas e as propriedades Opticas obtidas. Além da

compatibilidade dos PQ’s em meio fisiologico e dificuldade de internalizagédo
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nos sistemas biolégicos (RONG, ZHAO e TAO, 2012), porém algumas
modificacbes de superficie (funcionalizacdo) podem ser realizadas
possibilitando a aplicagéo dos PQ’s (MEDINTZ, UYEDA, et al., 2005).

Os PQ’s entram na célula por um processo natural conhecido como
endocitose, em que a célula absorve material através da membrana. Desse
modo a célula fica marcada, porém podem acontecer possiveis danos ao
sistema biologico e alteragdes nas propriedades 6Opticas dos PQ’s. Outra forma
de aplicacdo é a marcacao especifica, utilizando biomoléculas como acidos
nucleicos, aminodacidos, peptideos, proteinas e polissacarideos que sé&o
introduzidos na superficie dos PQ’s tornando-os mais biocompativeis e passam
a interagir especificamente com a superficie celular (SANTOS, FARIAS e
FONTES, 2008).

Alguns promissores métodos de diagndstico de bioimagem vém sendo
desenvolvidos a partir da marcagcdo celular especifica in vitro e in vivo
(RAKOVICH, MAHFOUD, et al., 2014) e (KAIRDOLF, SMITH, et al., 2013).

PQ’'s também vem sendo aplicados eficientemente como veiculos na
administracdo de orientada de farmacos através do hanocompésitos PQ-droga,
(PROBST, ZRAZHEVSKIY, et al., 2013). Para facilitar a biocompatibilidade
desses sistemas, algumas estratégias vém sendo utilizadas, como por
exemplo, encapsulacdo ou revestimento dos compdsitos PQ’s-droga com
polimeros biocompativeis e biodegradaveis facilitando a veiculagdo dos
farmacos (YEA, BARREFELTA, et al., 2014).

O que deve ser observado na aplicacdo desses sistemas de aplicacdes é a
citotoxicidade dos PQ’s. Os relatos sobre o uso desses sistemas ainda sao
inconclusivos e contraditérios.

Chang e colaboradores modificaram a superficie dos PQ’s com o objetivo
de observar a influéncia da modificacdo na sua toxicidade. O polimero
biocompativel polietilenoglicol mudou a captacao intracelular dos PQ’s, porém
nao alterou a citotoxicidade do mesmo. Concluiram assim que os PQ’s entram
na célula por endocitose e que a morte celular esta relacionada com a
quantidade de nanoparticulas absorvidas, pois o0 meio celular pode ser
altamente oxidativo para os PQ’s liberando os ions em solugdo e nao esta
relacionado com as moléculas da sua superficie (CHANG, THEKKEK, et al.,
2006).
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Mais tarde em 2009, Hoshino e colaboradores (HOSHINO, FUJIOKA, et
al., 2009) estudaram diferentes estabilizantes como acidos carboxilicos, alcoois
e aminas na superficie de nanocristais de CdSe/zZnS, a fim de avaliar a
influéncia do estabilizante sobre a toxicidade do PQ’s. Deste estudo,
concluiram que menor toxicidade foi obtida com estabilizantes com grupo
alcool e que a toxicidade ndo depende do tipo de PQ’s e sim das moléculas
estabilizante em sua superficie, contrariando o estudo de Chang.

Trabalhos posteriores relataram a liberacdo de ions metalicos do PQ’s
no meio celular causando morte das células. Principalmente a liberac&o de ions
Cd?* pela destruicdo do PQ ou pelos ons livres em solucéo gerando espécies
reativas de oxigénio, apoptose celular entre outras consequéncias (NAGESHA,
SELVARASAH, et al., 2008) e (TIWARI, JIN e BEHARI, 2011).

Em estudos mais recentes, Ling Ye e colaboradores (YE, YONG, et al.,
2012), mostraram que primatas submetidos a injecdo intravenosa de PQ’s de
CdSe/CdS/ZnS numa dose de 25 mg Kg™, sobreviveram sem nenhuma
evidéncia de toxicidade. Alguns primatas foram avaliados por até um ano, apos
o0 uso dos PQ’s e ndo mostraram efeitos adversos. Este estudo € de grande
importancia, pois sugere uma potencial aplicagdo de PQ’s em humanos, como
por exemplo, em cirurgia guiada por imagem ou remoc¢des de tumores.

Devido as suas propriedades, os PQ’s sdo altamente promissores para
aplicacdes in vivo. Porém, a discussdo sobre a toxicidade intrinseca a esses
sistemas ainda dificultam a sua aplicacdo. Atualmente existe a busca pela
substituicdo dos ions cadmio por zinco (ZnTe, ZnSe ou ZnS) de modo a reduzir
a toxicidade e facilitar o0 uso desses sistemas para aplicacao in vivo. A sintese
e aplicacdo de PQ’s contendo zinco, ainda € pouco explorada devido a grande
dificuldade de produzir de nanocristais de alta qualidade (LIUA, WEIA, et al.,
2011).

1.1.3 Passivacao de Pontos Quanticos

Em geral, os sdlidos cristalinos reais, exibem uma variedade de defeitos
estruturais. Esses defeitos sao conhecidos como desvios da idealidade do

cristal e sdo resultantes de ligacdes pendentes na superficie. No caso de
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nanocristais, devido a sua elevada area superficial a densidade de defeitos
indesejaveis deve ser fortemente controlada, de modo a néo influenciar nas
suas propriedades.

No caso das propriedades fluorescentes, com os defeitos surgem niveis
eletrdnicos chamados armadilhas (traps) que podem se localizar entre as
bandas de valéncia e a banda de condugdo do semicondutor (Figura 7A),
criando assim vias ndo radiativas que desativam o éxciton diminuindo ou até
suprimindo a luminescéncia (MANSUR, 2010).

Uma das estratégias para reducdo de defeitos de superficie é a
modificagdo quimica desses sitios com o revestimento das particulas utilizando
outro semicondutor, resultando assim numa estrutura chamada core-shell

(nucleo-casca), representado na Figura 7(B).
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Figura 7. Esquema ilustrando os “traps” causados pelos defeitos de superficie
em nanocristais de semicondutores (A) e estrutura core-shell de nanocristais

(B) (Adaptado de (www.techliveinfo.com)).

O processo de formacao da casca é chamado de passivacao, consiste
na formagdo de uma estrutura que se conecta a superficie do nucleo através
de quimissorcéo, atracao eletrostatica ou interacfes hidrofébicas (SPERLING e
PARAK, 2010). Esta modificacdo deve proceder com a escolha dos
semicondutores que estardo no nucleo e na camada de passivagao, podendo
ser divididos em duas classes - tipo | e tipo Il (SILVA, VIOL, et al., 2010).
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O tipo I, ocorre quando o semincondutor da casca tem o band-gap maior
que o semicondutor do nucleo, como representado na Figura 8. Isso causa um
confinamento do éxciton na regido do nucleo, de forma que separando
fisicamente a superficie ativa do semicondutor do nucleo em relacdo ao meio
reacional, temos menos defeitos de superficie e consequentemente melhores
propriedades fluorescentes.

J& na estrutura tipo Il, os elétrons sdo confinados na regido da casca
engquanto que os buracos estdo confinados na regido do nucleo, dessa forma
temos uma separacdo do éxciton. A vantagem dessa estrutura € que se podem
alterar as propriedades Opticas mediante a variagdo da espessura da casca.

Alguns outros aspectos também devem ser observados para escolha do
sistema nucleo-casca, como por exemplo, a diferenca entre os parametros de
rede dos semicondutores. Esta diferenca deve ser pequena o suficiente para
que ambos cristalizem na mesma estrutura, evitando assim a formacgéao de
defeitos. A espessura da camada de passivacdo também deve ser observada,
pois deve ser adequada para melhorar as propriedades desejadas (HINES e
GUYOT-SIONNEST, 1996).

Core Shell

Banda de condugéio

Energia
m

@

Banda de valéncia

Figura 8. Esquema representando a diferenca de energia entre a banda de

valéncia e a banda de condugdo em um sistema core-shell.

As estruturas nucleo-casca do tipo | representam a maior parte dos
trabalhos envolvendo PQ’s, devido a maior facilidade sintética quando

comparadas ao tipo Il. Estas estruturas foram primeiramente relatadas na
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sintese de PQ’ por Hines e Guyot-Sionnest (HINES e GUYOT-SIONNEST,
1996) utilizando reagentes organometélicos e solventes coordenantes (tri-n-
octilfosfina-(TOP)), para sintetizar CdSe/ZnS com dispersao inferior a 5%. Os
nanocristais apresentaram 3 nm de nucleo e duas camadas de casca de ZnS,
resultando em valores de rendimento quantico de 50%, medidos em relacéo ao

Rodamina 560, com comprimento de onda de excitacao (Aex) em 470 nm.

1.2. Sintese de Pontos Quanticos

1.2.1 Sistemas Coloidais

Coloides sdo quaisquer particulas em dimensées lineares entre 10° m e
10® m que apresentam movimento Browniano, ou seja, um movimento
randémico causado por choque entre as particulas e as moléculas do fluido.
Solucdes coloidais sao referidas como dispersdes ou suspensdes, em que as
particulas sdo dispersas ou suspensas numa fase continua. Em dispersdes
coloidais as particulas sdo suficientemente grandes para definir uma interface
com meio em que estdo dispersas e a sua estabilidade é governada pelas
interacOes entre as superficies das particulas devido ao seu comportamento
termodinamicamente instavel (DHONT, 2003).

Dentre as vantagens da sintese coloidal temos a dispensa de uso de
substratos para crescer as estruturas e pode ser facilmente aplicado em grande
escala comparado com outras metodologias de sintese de nanoparticulas.
Aléem de que para aplicagcbes bioldégicas sao utilizadas nanoparticulas
exclusivamente em meio coloidal.

Alguns fatores sdo importantes para a manutencao do sistema coloidal,
dentre eles estdo: a dimensédo e a forma das particulas, propriedades fisico-
quimicas da superficie da particula e da fase continua, interacbes entre as
particulas e entre a particula e a fase continua (MASLIYAH e
BHATTACHARJEE, 2006 ).

A estabilidade dos sistemas coloidais envolvem interacfes eletrostéticas

ou ndo-coulombianas como as forcas de Van der Waals, ambas podem ser
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responsaveis pela manutencdo do sistema coloidal ou pela agregacdo e
coagulacdo das particulas. A dispersdo coloidal apresenta a tendéncia
espontanea de minimizacao da &rea interfacial, entre a fase dispersa e a fase
dispersante (DHONT, 2003), para diminuir essa tendéncia sdo utilizadas

moléculas organicas chamadas de estabilizantes.

1.2.2 Estabilizantes

No sistema coloidal, os PQ’s apresentam em sua superficie grupos
chamados estabilizantes como ilustrado na Figura 9. Os estabilizantes
permitem controlar a cinética de sintese, fornecer estabilidade e dispersividade
ao sistema coloidal no meio de sintese (aquoso ou orgéanico), além de
adicionalmente funcionalizar a superficie dos nanocristais pela introducéo de
grupos funcionais (ROGACH, KORNOWSK]I, et al., 1999).

Grupos funcionais
disponiveis para
outras modificagbes

Figura 9. llustracdo de um pontos quanticos do tipo core-shell com grupos
estabilizantes (Adaptado de (HE, WANG e CHENG, 2010)).

Na sintese de PQ’s em solventes organicos, moléculas surfactantes sao
utilizadas coordenadas (ou ndo coordenadas) a superficie dos nanocristais,
formando assim uma camada hidrofébica superficial que evita o processo de

coalescéncia por estabilizacao estérica.
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A estrutura desses estabilizantes € composta de uma parte ndo polar
(cadeia de hidrocarbonetos) e uma parte polar terminal (-NH,, -CONH,, -COOH
e etc.). Como exemplos desses estabilizantes temos trioctilfosfina(TOP), 6xido
de tri-n-octilfosfina ((CgH17)sPO - TOPO), 9-Octadecilamina (Ci1gH3sNH2), N,N-
Dioctil-1-octanamina (C24H49NH,) e acido (9Z)-octadecendico (C17H33COOH),
entre outras (TRINDADE, O’'BRIEN e PICKETT, 2001 ).

Em sintese de PQ’s em meio aquoso, o sistema é diferente, as
moléculas estabilizantes estdo carregadas negativamente ou positivamente no
pH de sintese, promovendo assim a estabilizacdo eletrostatica dos nanocristais
em solucao devido a repulsdo dos ions entre as superficies dos nanocristais. O
grupo funcional mais utilizado para interagir com a superficie dos nanocristais é
o grupo tiol (-SH), devido a forte interacdo com superficies inorganicas como,
por exemplo, nanoparticulas de ouro (IVANOV, BEDNAR e HAES, 2009).

As estruturas dos estabilizantes tidlicos sdo do tipo HS-R-X, sendo R o
grupo espacador e X responsavel pelas funcdes organicas presentes nos
estabilizantes como, por exemplo, —-COOH, -OH e -NH,. Na literatura, alguns
grupos tém estudado a influéncia dessas estruturas carboxilicas sobre as
propriedades Opticas dos PQ’s (ZHANG, ZHOU, et al., 2003). Esta dinamica
ainda vem sendo discutida, porém sabe-se que esta diretamente relacionada
com a temperatura da reacéo, escolha adequada dos solventes (no caso de
meio organico), concentracdo e extensao da cadeia carbonica dos ligantes.

Rogach e colaboradores (ROGACH, KORNOWSKI, et al., 1999),
(ROGACH, FRANZL, et al., 2007) descreveram primeiramente PQ’s de
CdTe/CdS e CdSe/CdS com grupos tidis como estabilizantes (tioalcéois e
tioacidos). As moléculas orgéanicas sao solubilizadas em meio alcalino para
desprotonacao do grupo tiol, e posteriormente agem na formacgéo a camada de
passivacao disponibilizando o tiol desprotonado S™ para reagir com o cadmio
em excesso formando CdS enquanto o COO" proporcionam a dispersao no
meio aquoso. Nesse caso, nanocristais altamente estaveis sdo produzidos com
valores de rendimento quéntico entre 40-60% em relacdo ao padrdo Rodamina
6G.

Atualmente a utilizacdo de tidis é extensivamente aplicada para varios

nanocristais em diferentes metodologias na sintese de PQ’s: CdSe/CdS
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(RONG, ZHAO e TAO, 2012), ZnSe/ZnS (FANG, LI, et al., 2009), CdTe/CdS
(ZHANG, ZHOU, et al., 2003), entre outros.

Na Figura 10, estdo listados alguns dos principais estabilizantes tiolicos
citados na literatura e o pH necesséario para a sua utilizacdo em sintese de

PQ’s em meio aquoso.

(0] (0]
/\)L HS\/\ HS\)k
HS OH NH, HCI OH
Acido Mercaptopropionico Hidrocloreto de Cisteamina Acido mercaptoacético
(AMP) (Cist) (AMA)
pH=11,2-11.8 pH=56-6,0 pH=11,2-118
o o]
HS OH HS OH N
/ SH .HCI
NH,
HO 6]
) . . Hidrocloreto de
L- Cisteina Acido 3-Mercaptosuccinico 2-(dimetillamino)etanotiol
pH=112-118 (MSA) (DAE)
pH=11,2-118 pH=50-6,0

Figura 10. Moléculas Organicas comumente citadas como estabilizantes em

sinteses de PQ’s.

Os estabilizantes utilizados nesta tese os compostos tidlicos: acido 3-
mercaptopropiénico (AMP), acido mercaptoacético (AMA) e hidrocloreto de
cisteamina (CA) (Figura 10). Estes compostos sdao amplamente utilizados na
sintese de PQ’s em meio aquoso, com alta estabilidade e boa intensidade de
luminescéncia (ZHANG, ZHOU, et al., 2003).

Importante na utilizacdo desses sistemas tidlicos é o pH da sintese,
devido a necessidade de desprotonacédo do tiol, ocorrendo assim a formacgéo
de complexos entre os ametais e 0s grupos organicos, logo devemos conhecer
os valores de pKa para os compostos utilizados nesta tese para a escolha do

pH da sintese (Tabela 4)
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Tabela 4: Valores de pKasy, pKanywe € pKacoon dos compostos

mercaptocarboxilicos e mercaptoamino utilizados como estabilizantes.

Estabilizantes pKasy pKanu2 pKacoon
AMA 10,55 - 3,53
AMP 10,20 - 4,32

CA 9,19 10,75 -

AMA e AMP (ZHANG, ZHOU, et al., 2003)
CA (http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/2-aminoethanethiol#section=LogP)

1.2.3 Mecanismo de Formacéao dos Pontos Quanticos

A formacédo de nanoparticulas em geral, depende basicamente da juncao
de moléculas ou ions pequenos contendo um ou mais atomos que sao
chamados de precursores. Esses precursores se degradam originando uma
nova espécie reativa chamada mondémero, que € responsavel pelos processos
de nucleacéo e crescimento dos nanocristais.

Os fatores como concentragdo dos precursores, pH, temperatura e tempo
de aquecimento afetam a cinética dos processos de nucleacdo e crescimento
dos nanocristais (DAGTEPE, 2008). A Figura 11 ilustra o processo de
nucleacao e crescimento em relagdo a concentracdo de precursores e o tempo
reacional.

A nucleacdo é a primeira etapa do processo de formacédo de particulas em
gue sao formados os primeiros agregados na solugcao mée.

Inicialmente ocorre uma rapida adicdo dos reagentes na reacdo e a
concentracdo de precursores chega a supersaturacdo como exemplificado na
Figura 11, dessa forma acontece uma rapida nucleacdo seguida pela
diminuicdo da supersaturacdo. A nucleacdo ocorre quando a supersaturacao é
alcancada pela mudanca das propriedades termodindmicas da solu¢cdo (SMET,
DERIEMAEKER, et al., 1999).

Com o tempo, a concentracdo decresce até um valor critico e o

crescimento dos ndcleos comeca a ocorrer pelo consumo das espécies
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presentes na solucdo mae, formando as particulas cristalinas primarias. A
distribuicdo de tamanho inicial € determinada pelo tempo em que 0s nucleos
sao formados e comecam a crescer, uma vez que O crescimento dos

nanocristais € semelhante para todos.

3 =1

— o

7z b

o~ D

s ~ —y 4

2T Limite de nucleacdo

=

3 - y

= Limite de crescimento

gl s

4 <>

- -

"= p—

S r =

8

£ Saturagao

3

= |

2 1) PR o !
0 200 400 600 800

l l l Tempo (s)l l

Figura 11. Grafico ilustrando as etapas de crescimento de particulas em
dispersdes coloidais, Adaptado de (SILVA, VIOL, et al., 2010).

O controle da velocidade de crescimento dos nanocristais € crucial para a

diminuicdo da sua dispersividade e depende de vérios fatores (DHONT, 2003):

0] Quantidade de precursores disponiveis na solucéo;

(i) Velocidade de difusdo de material para a superficie da particula, ou
seja, viscosidade do meio;

(i)  Orientagdo do material incorporado na rede cristalina da particula;

(iv)  Absorcéao de impurezas na superficie da particula, que podem agir
como inibidores de crescimento;

(V) Agregacédo desordenada particula-particula.
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A qualidade dos PQ’s obtidos baseia-se na capacidade de parar o
crescimento dos nanocristais, para o controle do equilibrio entre o sélido
cristalino e os ions metalicos em solugdo. Uma atencéo especial deve ser dada
a processos de crescimento em longo prazo e envelhecimento de Ostwald, que
resultam em um aumento da distribuicdo de tamanho, ou seja, alteracdes na
forma, estrutura, dimensdo das nanoparticulas, formagdo de aglomerados
maiores levando a floculacdes irreversiveis e consequentemente separacao de
fases (SANTOS, FARIAS e FONTES, 2008).

O mecanismo de envelhecimento de Ostwald é um processo espontaneo
em sistemas coloidais em que as particulas menores se dissolvem fornecendo
precursores para construcdo de particulas maiores, devido a sua maior
solubilidade e sua difusdo no meio dispersante. Este envelhecimento ocorre
pelo efeito Kelvin, que se baseia na existéncia de um raio intermediario em que
a energia livre do sistema é reduzida se o nucleo aumenta ou se dissolve, esse
raio € conhecido como raio critico. Se a dimenséo das particulas for menor que
0 raio critico, elas se dissolvem contribuindo para o crescimento das particulas
com dimensdes maiores que o raio critico (SMET, DERIEMAEKER, et al.,
1999).

1.2.4 Histoérico de Sintese Coloidal de Pontos Quanticos

Os PQ’s podem ser sintetizados por dois tipos de métodos distintos: top-
down e bottom-up. Nos métodos top-down o sistema macroscopico é reduzido
utilizando técnicas fisicas para a obtencdo desses materiais por litografia
(BERTINO, GADIPALLLI, et al., 2007), irradiacdo de laser (YANG, LING, et al.,
2013), ultrassom (ZHAO, TAN, et al, 2012), entre outras metodologias.
Comumente os nanocristais sintetizados sdo depositados como filmes finos
sobre um substrato, porém apresentam alta dispersédo de tamanho.

Nos métodos bottom-up os ions e moléculas se agregam e formam o
sistema coloidal, os nanocristais sdo produzidos em menor escala e com baixa
dispersdo de tamanho. A principal vantagem do meétodo coloidal € que os
nanocristais podem ser utilizados em aplicagdes bioldgicas (SANTOS, FARIAS
e FONTES, 2008).



45

Os primeiros relatos sobre preparacdo de PQ’s surgiram em 1982,
quando Alfassi et al. (ALFASSI, BAHNEMANN e HENGLEIN, 1982)
descreveram a sintese de CdS e CdS-ZnS baseados em técnicas de quimica
coloidal. No mesmo ano Ekimov e colaboradores (EKIMOV e
ONUSHCHENKO, 1982), prepararam a partir de precussores metalicos e
calcogenetos, nanocristais crescidos em matrizes de vidro. A partir desse
método foram obtidos nanocristais no sistema 1l-VI (CdTe e CdSe), com baixa
densidade e sem controle de tamanho.

Com a busca de novas metodologias de sintese de PQ’s, em 1988
Steigerwald e colaboradores (STEIGERWALD, ALIVISATOS, et al.,, 1988),
relataram a sintese de PQ’s em sistemas micelares. A partir dai, varios outros
trabalhos apresentaram PQ’s em sistemas micelares, como micelas reversas
dispersas em solventes como trialquilfosfinas e 6xidos fosfinicos, micelas como
nanoreatores, com maior controle de tamanho dos nanocristais (PILENI, 1997).

Mais tarde 1990, ocorreu um grande avango nos processos de sintese
de PQ’s, quando Murray e colaboradores (MURRAY, NORRIS e BAWENDI,
1993), propuseram um método para utilizacdo de organometalicos para
produzir CdS, CdSe e CdTe. Nesse processo ocorreu a inje¢do rapida dos
precursores  organometalicos, como  dimetilcAdmio  (Cd(CHs3),) e
bis(trimetilsilil)selénio) (CgH18SeSi,), utilizando solventes (base de Lewis)
TOP/TOPO em altas temperaturas (300°C), fornecendo nanocristais altamente
monodispersos, com nanoparticulas variando de 2-12 nm e rendimentos
quanticos de fluorescéncia de 80% comparados com o padrdo Rodamina B.

Peng e colaboradores (PENG e PENG, 2001) posteriormente
aprimoraram a metodologia de sintese organometalica, utilizando outros
precussores do cadmio como o6xido de cadmio (CdO), acetato de cadmio
(Cd(C3H30y),), cloreto de cadmio (CdCl,) e sulfato de cadmio (CdSO,), com o
objetivo de investigar a influéncia dos respectivos ions no processo de sintese
e a influéncia na estabilidade desses materiais. Como alternativa para sintese
do CdSe solventes nédo coordenantes como 1-(octadeceno) (CigHszs) € outros
agentes estabilizantes como octadecilamina (CH3(CH2)1:7NH,), dodecilamina
(CH3(CH2)11NHy) foram utilizados. Nanocristais relativamente maiores foram

obtidos, devido ao efeito de temperaturas mais altas, em que os estabilizantes
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ficam desligados da superficie, ocorrendo assim maior crescimento dos
nanocristais (QU, PENG e PENG, 2001).

As metodologias organometalicas possibilitaram de um modo geral, a
obtencdo de PQ’'s com baixa dispersdo de tamanho, altos valores de
rendimento quantico, maior estabilidade quimica, fotoquimica e a possibilidade
de sintese em maior escala para aplicacdo industrial e atualmente ainda séo
muito utilizadas. Estes se mostraram altamente promissores para aplicacdes
envolvendo 6tica ndo linear, porém ndo sao compativeis para aplicacbes
envolvendo sistemas biolégicos devido a alta toxicidade (SRINIVASAN e
PAINTER, 2007)

A desvantagem das metodologias organometélicas € devido aos
precursores altamente toxicos, piroféricos, explosivos e de alto custo. Isto
ocasionou uma busca por novas metodologias de sintese dos PQ’s, de modo a
melhorar as propriedades dos materiais obtidos e reduzir a toxicidade dos
precursores visando aplicacfes bioldgicas.

As primeiras tentativas de produzir nanocristais biocompativeis, foram
PQ’s obtidos por técnicas organometalicas, onde os mesmos poderiam ter suas
superficies modificadas se submetidos a alguns métodos descritos na
literatura, como por exemplo, troca de ligantes (BAKER e KAMAT, 2010),
silanizacdo dos nanocristais (WOLCOTT, GERION, et al., 2006), formacéo de
interface hidrofilica com moléculas anfifilicas (ANDERSON e CHAN, 2008) e
micelizagéo do nanocristais (YU e PENG, 2002).

A metodologia de troca de ligantes se destaca pela introducdo de
moléculas tidlicas como, HS-alquil-COOH ou HS-alquil-NH,, onde grupos
funcionais sollveis poderiam ser utilizados em processos de bioconjugacao.
Porém, esses meétodos mostraram certa dificuldade na manutencdo da
estabilidade dos PQ’s e um decréscimo nas suas propriedades Opticas
comparadas com as amostras originais (YU e PENG, 2002).

Posteriormente na busca por metodologias mais “verdes”, Rajh e
colaboradores (RAJH, MIEIE e NOZIK, 1993) sintetizaram de modo controlavel
nanocristais de CdTe em solucdo aquosa. Esse método, consistiu na formacao
do precursor de telirio NaHTe a partir o gas teluridreto (H,Te) de a 0°C
(Equacéo 5). Em seguida foi realizada uma titulacdo de uma solugéo de NaOH

e 0 H,Te para formacdo do NaHTe (Equacdo 6), que posteriormente foi
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adicionado a solucéo de ions cadmio em atmosfera de argbnio, na presenca de
polifosfato (hexametafosfato) e o tiol (3-mercapto-1,2-propanodiol) para
formagéo dos nanocristais de CdTe. Dentre as caracteristicas do material, &
citada pelos autores uma fraca dependéncia do tamanho das nanoparticulas

com comprimento de onda de emisséao.

Al,Te; + 3H,50, — H,Te?® + Al,(SO,)s (5)
2H,Te + 2NaOH — 2NaHTe + 2H,0 (6)

Rogach e colaboradores (ROGACH, KORNOWSKI, et al., 1999)
sintetizaram nanocristais de CdTe de alta qualidade, com grupos tidlicos (2-
mercapto-etanol e 1-tioglicerol) utilizados como estabilizantes. Esse artigo foi
um marco na sintese de PQ’'s em meio aquoso, pois compara diferentes
condicbes reacionais (concentracdes de precursores, temperatura e
estabilizantes) para obtencdo de nanocristais estaveis, apresentando
propriedades Oticas em meio0 aquoso comparaveis aos métodos
organometalicos.

Na busca para reduzir o niumero de etapas e simplificar o método de
sintese Gaponik e colaboradores (GAPONIK, TALAPIN, et al., 2002),
propuseram o borbulhamento do gas do H,Te numa solucdo contendo o
precursor de cadmio e o estabilizante (equacao 7), formando nanoparticulas
através do aquecimento (equacdo 8), por um método mais controlavel e
reprodutivel (Figura 12). Devido as boas caracteristicas dos nanocristais
sintetizados, o método foi aplicado para obtencédo de outros PQ’s de teldrio
como HgTe (ROGACH, EYCHMULLER, et al., 2007) e de selénio como ZnSe
em meio aquoso, com o borbulhamento do gas H,Se na solucdo de perclorato
de zinco (Zn(Cl04),.6H,0) (SHAVEL e GAPONIK, 2004).

Cd(Cl0,); + H,Te + HS—R — Cd— (SR),Te, + 2HCIO, (7)
Cd — (SR)xTe, — nanocristais — CdTe (8)
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Cd(CIO,), R-SH

Aquecimento

Figura 12. Esquema ilustrativo para o borbulhamento de géas teluridrico na
solucdo de percussor de cadmio e estabilizante, seguido do aguecimento para
formacdo das nanoparticulas, adaptado de (GAPONIK, TALAPIN, et al., 2002).

Atualmente, a metodologia mais tradicional para produzir PQ’s em meio
aguoso é a partir da reducdo do calcogénio em pé utilizando grande excesso
de fortes agentes redutores como, borohidreto de sédio (NaBH,) e hidrato de
hidrazina (N2H4H20) (MURRAY, KAGAN e BAWENDI, 2000). Um dos grandes
problemas dessa metodologia é 0 excesso de agentes toxicos, pois devem ser
removidos antes de qualquer aplicacdo biolégica. Outro problema é o pouco
controle das espécies presentes na reducao do calcogénio (por exemplo, Se e
Te), tornando esse processo todo ndo controlavel e dificultando assim a
reprodutibilidade da sintese.

Véarias melhorias foram realizadas a partir da metodologia tradicional
com agentes redutores para obtencdo de PQ’s, entre elas estdo o método
hidrotermal (ZHANG, WANG, et al, 2003), ultrassom (MENEZES,
GALEMBECK e JUNIOR, 2011) e irradiagdo com micro-ondas (LI, QIAN e
REN, 2005). Através desses métodos, 0s nanocristais foram obtidos com
reducdo do tempo reacional, porém em todos os métodos o precursor NaHTe
foi obtido ainda através da adicédo de excesso de NaBHy.

Apesar dos meétodos aquosos apresentarem baixo custo, menor
toxicidade que meios organicos e produzirem materiais biocompativeis, os
grandes problemas sao a reprodutibilidade e baixa de eficiéncia quantica, o que
limita a aplicacdo desses materiais em sistemas biologicos. Isto tem

impulsionado modificagdo das estruturas dos PQ’s sintetizados em processos
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de revestimento com outros materiais (WUISTER e MEIJERINK, 2003),
conjugacao (HOSHINO, FUJIOKA, et al., 2004), bem como o estudo de novas
metodologias de sintese como a metodologia eletroquimica.

1.3. Eletroquimica

O uso da eletroquimica em sintese quimica é uma estratégia cada vez
mais promissora como alternativa a quimica tradicional, tanto academicamente
como em escala industrial (KULESZA, BARROS, et al., 2013). Através de
células eletroliticas reac6es nao espontaneas podem ser realizadas através de
processo de transferéncia de elétrons.

Durante a eletrélise os elétrons migram do polo negativo (anodo) onde
ocorre a oxidacdo para o pélo positivo (catodo) onde ocorre a reducéo.
Reacdes com eletrodos ocorrem na interface eletrodo-solugcéo, nesta regiao a
distribuicdo de cargas é diferente do resto da solucao e ocorrem processos de
adsorcdao, transferéncia de elétrons e dessorcdo das espécies. Alguns fatores
sdo importantes na escolha do eletrodo a ser utilizado, como area do eletrodo e
a constituicdo quimica do eletrodo.

As reacgdes que acontecem nos eletrodos sdo representadas da seguinte

forma:
Ox+ne” - Red  Processo de Reducgdo, catodo (9)
Red - Ox+ne~  Processo de Oxidag&o, &nodo (10)

Onde Ox representa a espécie oxidada e Red a espécie reduzida.

A eletrélise pode ocorrer através do controle de potencial-
cronoamperometria (E) em um sistema de trés eletrodos (eletrodo de trabalho,
eletrodo auxiliar e eletrodo de referéncia) onde o potencial € mantido constante
ao longo da eletrélise, ocorrendo um decréscimo na corrente com 0 consumo
do analito. Ja no sistema de corrente controlada-cronopotenciometria (i)
apenas dois eletrodos sao utilizados sem o uso de eletrodo de referéncia,

nesse caso a corrente é fixa ao longo da eletrolise nesse caso em reacdes
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complexas varias espécies podem ser originadas ao longo da reacao
eletroquimica.

Os processos eletroquimicos apresentam vantagens como: baixo custo,
facilidade de automacao e seletividade. Aléem de apresentar varias vantagens

na utilizacdo como uma metodologia verde, como (SCHAFER, 2011):

v" Diminui¢do de residuos, pois o elétron ndo esta ligado a um reagente,
portanto livre de poluicéo;

v' Economia de atomos, porque elétrons sao transferidos para grupos
eletroativos na molécula, ndo necessariamente outras moléculas
precisam ser adicionadas;

v" Diminuicdo de toxicidade dos reagentes e solventes, ndo havendo
necessidade de agentes redutores ou oxidantes;

v Eficiéncia de energia, normalmente 0s processos ocorrem em
temperatura e pressdo ambiente e a eletricidade ¢é utilizada
eficientemente como reagente redox;

v' Derivatizacdo desnecessaria, em eletrossintese o substrato é ativado
seletivamente pela transferéncia de elétrons sem a necessidade de

mudancas anteriores nos substratos;

Processos eletroguimicos em escala industrial sdo bem sucedidas na
sintese de alguns compostos organicos e inorganicos responsaveis por
avancos tecnoldgicos relevantes nas industrias, dentre estes estdo: soda-cloro,
producdo de aluminio, p-aminofenol, adiponitrila, etileno glicol, antraquinona,
produtos perfluorados, acido glioxilico e L-cisteina (SEQUEIRA e SANTOS,
2009).

Algumas espécies sao bastante interessantes em eletroquimica, pois
exibem multiplos estados de oxidag&o, podendo envolver varios pares redox no
equilibrio acido-base e de oxidacdo-reducdo, como por exemplo, reagdes
envolvendo calcogénios como o teldrio, selénio e enxofre (BOUROUSHIAN,
2010).
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1.3.1 Pontos quanticos sintetizados via metodologias eletroquimicas

A reducao de telurio foi primeiramente relatada em 1978 por Barbier e
colaboradores (BARBIER, BECDELIEVRE e BECDELIEVRE, 1978), que
realizaram o processo de cronopotenciometria (reducdo a corrente constante)
em meio &acido e alcalino para produzir eletrodos modificados com oOxido de
teldrio. Mais tarde, outras metodologias de reducéo foram realizadas partindo
de outras espécies de telirio como, por exemplo, Te* (BARBIER,
BECDELIEVRE e BECDELIEVRE, 1978).

Os primeiros a aplicar um procedimento eletroreducéo de calcogénios
em sintese de outros compostos foram Thobi-Gauthier e Degrand (THOBIE-
GAUTHIER e DEGRAND, 1991), a metodologia consistia em reacdes de
substituicdo usando catodos de sacrificio de Se e Te® produzindo diselenetos
e diteluretos (Se,” e Te,?) (Equacdo 11), neste caso para producdo de

diarilcalcogenetos (equacao 12).

2E + 2e2 E* (11)

oxidacdo
5 ArEEAr

. hv, -I- _
E2- + Arl S ArEr — (12)

+ Arl, hv, Sgpf
L s ArEAr

O desenvolvimento de metodologias eletroquimicas para producdo de
intermediarios calcogenetos aplicados em sintese organica e inorganica €
bastante promissora, porém poucos trabalhos sdo citados na literatura
(DEGRAND e PREST, 1991), (LUDVIK e NYGARDA, 1996 ), (RODRIGUEZ,
ROMEROA, et al., 1999).

As primeiras metodologias eletroquimicas desenvolvidas para sintese de
PQ’s foram baseadas na geracdo dos precursores calcogenados H,Te e H,Se
em meio aquoso, em um processo de duas etapas (KOVALENKO,
KAUFMANN, et al., 2006) e (LI, ZHAO e TIAN, 2013). Primeiramente com a
preparacdo do eletrodo de selénio ou teldrio misturado ao grafite
(grafite/calcogénio), aquecido a 50°C acima do ponto de fusdo do calcogéneos
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na pressdo de 10 mbar, seguida pela reducédo dos calcogénio (equacédo 13)

para producdo de H,Te e sintese dos nanocristais (Figura 13).

o, N, HTesN,
(+)anodo ) (-)Cétodo

| \
B T

|
|

H,Te

@ 50% H2804Ee_[‘_ =

- N

Figura 13. Esquema da sintese eletroquimica de H,Se (Adaptado de (LI, ZHAO
e TIAN, 2013)).

Esse método foi utilizado para gerar nanocristais de HgTe e CdSe com
diferentes estabilizantes tidlicos, mostrando-se reprodutivel e fornecendo
nanocristais de boa qualidade. Porém, dentre as desvantagens do método
estdo a necessidade de condicfes especificas para producdo dos eletrodos de
selénio e telurio (temperatura e presséo controladas e eletrodos especificos)
dificultando a realizagcdo do processo em larga escala e a dificuldade do

transporte dos respectivos gases devido a sua alta instabilidade e toxicidade.

A(S) + ZHE-aq) + 27 - HZA(g) (13)
40H™ — 4e~ — 2H,0 + 0,1 (14)

A =Teou Se.



53

Buscando uma metodologia mais simplificada, Ge e colaboradores (GE,
LIU, et al., 2008) relataram a sintese de CdTe por uma metodologia em que o
percussor de tellrio € gerado eletroguimicamente em E= -1,05V (vs SCE). Um
eletrodo de disco de tellrio sélido foi construido para gerar os fons Te%, numa
solucéo contendo o precursor de cadmio e AMA como estabilizante em pH 11.

Posteriormente em 2009, Ham e colaboradores (HAM, JEON, et al.,
2009) sintetizaram filmes e nanoparticulas de CdSe, a partir de modificacdo
eletroquimica em um eletrodo de carbono vitreo, com um filme de selénio. E
posteriormente o selénio, foi reduzido em solucao eletrolitica de KCI, contendo
o precursor de cadmio (CdSO,) e AMA (Figura 10) como estabilizante. Os
nanocristais obtidos apresentaram-se altamente polidispersos com FWHM >>
100 nm, ndo sendo uma metodologia facilmente aplicAvel na producdo de
PQ’s.

As metodologias eletroquimicas para sintese de PQ’s tém a grande
vantagem de né&o utilizar nenhum agente redutor, sendo bastante promissoras
para aplicacdes envolvendo biologia e biomédica. O grande desafio dessas
metodologias € propor um método controlavel, reprodutivel e principalmente
que produza nanocristais com qualidade comparavel aos métodos organicos ou
aos métodos tradicionais de sintese em meio aquoso.

O nosso grupo de pesquisa vem trabalhando no desenvolvimento de
metodologias eletroquimicas para sintese de PQ’s. Este trabalho consiste na
aplicacdo da eletrolise como uma técnica, simples, barata e eficiente para
reducdo de Calcogénios (Te®, Se’ e S° e posterior aplicacdo desses
calcogénios na sintese de diferentes tipos de PQ’s estaveis e altamente

luminescentes, com superficies positivamente e negativamente carregadas.
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2. Objetivos

OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma nova metodologia eletroquimica para reducao de calcogénios
em meio aquoso para sintese de diferentes pontos quanticos visando

aplicacfes em sistema de marcacgdes bioldgicas.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver uma metodologia eletroquimica para reducdo de telurio,
selénio e enxofre e identificar as espécies envolvidas no processo de
reducao;

e Verificar a influéncia dos ions Li, Na e K na reducéao eletroquimica e na
propriedades opticas dos PQ’s de CdTe obtidos.

e Verificar a influéncia de diferentes precursores de cadmio na sintese de
CdTe e suas propriedades 6pticas.

e Aplicar a metodologia desenvolvida na sintese CdTe, CdSe e CdS com
estabilizante tidlicos negativamente e positivamente carregados e
posteriormente caracteriza-lo estruturalmente e opticamente;

e Sintetizar e caracterizar nanocristais de ZnSe e ZnS com diferentes
estabilizantes tidlicos;

¢ Realizacao de testes preliminares de marcacdo de macréfagos com o0s

pontos quanticos sintetizados;
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3. Procedimento Experimental

3.1. Reagentes e equipamentos utilizados para sintese e

caracterizagéo dos QDs

Todos os reagentes foram utilizados como comprados: Telurio elementar
(Te®) em p6 (99.8%, 200 mesh, Sigma Aldrich), 6xido de cadmio (CdO, 99,95%
Alfa Aesar), cloreto de cadmio (CdCl,, 99,99%, PM 183,32 g mol™* , Sigma
Aldrich), nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs3),.6H,0, 98 %, PM 297,48 g
mol™® Sigma Aldrich), acetato de zinco ((CH3CO.)>Zn, 99,99%, PM 183,48 g
mol™?, Sigma Aldrich), Acido 3-mercaptopropidnico(AMP) (CsHgO-S, PM=106,05
g.mol™?, d=1,22 g.mol™, 99+%, Sigma Aldrich), Hidrocloreto de cisteamina(CA)
(C2H7NS.HCI, 97%, Fluka).

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro modelo 744 pH
(Metrohm).

3.2. Metodologia de Reducao Eletroquimica dos Calcogénios
(Te?, Se’ e S9)

A reducdo dos calcogénios telurio, selénio e enxofre, ocorreram em
célula eletroquimica exemplificada na Figura 14. Nos experimentos com
potencial constante utilizou-se um potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT30 (Autolab), software General Purpose Electrochemical System
(GPES) verséao 4.9 (Eco Chemie), nos experimentos com corrente constante foi
utilizada uma fonte DC com dois eletrodos, catodo (-) e &nodo (+) sem o uso de

eletrodo de referéncia.
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Figura 14. Esquema de uma célula eletroquimica utilizada para o processo de
reducao a potencial constante.

Onde: (1) uma grade de aco inoxidavel (0,5 x 40 cm) foi usada como
eletrodo auxiliar (dnodo) em um compartimento de vidro com solucéo
eletrolitica de NaOH 0,2 mol.L™* separada por um membrana Nafion®, (2) um fio
de prata (Ag®) foi utilizada como eletrodo de pseudo-referéncia em um
compartimento de vidro com solucéo eletrolitica de NaOH 0,2 mol.L™, separada
por um membrana Nafion® (E = 36mV vs Ag/AgCl, KCI saturado), (3) uma
grade de aco inoxidavel com &rea de aproximadamente 2 cm? foi utilizada
como eletrodo de trabalho, (4) entrada de argdnio e (5) solucao eletrolitica com
solucdo de NaOH, 0,2 mol.L* e uma massa de calcogénio (Te®, Se° ou S°)

para eletrolise.

» Telurio
Na eletrélise de Te®, uma massa de 6,5 mg (0,05 mmol) de teldrio em p6
foi adicionada a 25 mL de NaOH 0,2 mol L™. A eletrélise ocorreu por
dois caminhos:
(A) Eletrolise a potencial constante - cronoamperometria (E = -1,3 V vs
fio de Ag® aplicado durante 30 min passando de carga (Q) de 9,83C.
(B) Eletrdlise a corrente constante - cronopotenciometria (I = -20 mA) foi

realizada na mesma célula da Figura 12, porém sem eletrodo de referéncia.
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A eletrolise foi considerada completa quando a solucdo passou pela

coloracao roxa intermediaria e ficando completamente transparente.

» Selénio
No caso da eletroreducdo do selénio, utilizou-se a mesma cela
eletroquimica descrita na Figura 13, em corrente constante sem utilizacdo de
eletrodo de referéncia. Uma massa de selénio de 3,0 mg de selénio (0,038
mmol) disperso em 6 mL de NaOH 0,2 mol L sob atmosfera de argénio.
Nesse caso, a eletrélise foi considerada completa quando a solucdo passou
pela coloragdo amarela (intermediaria) tornando-se completamente

tfransparente.

» Enxofre
A reducdo eletroquimica de enxofre ocorreu na célula eletroquimica
ilustrada na Figura 13, em corrente constante. Uma massa de 3 mg (0,096
mmol) de enxofre disperso em 6 mL de NaOH 0,2 molL™ sob atmosfera de
argoénio. A eletrélise foi considerada completa quando observamos todo o

enxofre (sélido amarelo) desapareceu da solucéo.

3.3. Sintese do Cd(ClO,),

Adicionamos a um béquer de 100 mL uma massa de 0,642 g (5 mmol)
de CdO e 0,859 mL (0,01 mol) de HCIO4. A essa mistura adicionamos 10mL de
dgua e deixou-se aquecendo até evaporacdo parcial da agua, esse
procedimento foi realizado repetitivamente até a solugcdo atingir pH = 4, desse

modo o Cd(ClO,), formado estara solubilizado em agua.

3.4. Sintese dos PQ’s

3.4.1. CdTe com acido Mercaptopropidnico (CdTe-AMP)

As sinteses dos PQ's de CdTe-AMP e CA seguiram o0 esquema

exemplificado na Figura 15, onde primeiramente foram misturados os
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precursores de cadmio e o estabilizante, seguido pela adicdo dessa solucdo a
cela eletroquimica contendo o telurio reduzido. Depois os PQ’s sintetizados

foram deixados sob tratamento térmico.

CdCl, ou Cd(CIO,), Tratlamento
Qu Zn(CH5C00,) Termico
Estabilizante

Ajuste pH

Ar

Figura 15: Esquema geral das etapas da sintese dos PQ’s de CdTe.

» CdTe em solucdo de NaOH 0,2M a partir de cloreto de cadmio
(proporgéao — Te:Cd:AMP/ 1:2:2,4).

Em um béquer de 50 mL, pesou-se 18,8 mg CdCl, e dissolveu-se em 10
mL de &gua e adicionou-se 10 uL de AMP. Em seguida o pH foi ajustado para
10-11 com solucdo de NaOH 1M, essa solugéo foi deixada em baldo de 100
mL sob atmosfera de argdnio durante 5 min.

Este procedimento foi realizado também substituindo o NaOH por LIiOH
e KOH, ambos na concentracdo 1M para o ajuste de pH.

Posteriormente, esta solugdo foi adicionada na solugdo de teldrio
reduzido com (LIOH ou NaOH ou KOH) com auxilio de seringa, formando o
PQ’s. A solugcdo de PQ’s foi deixada no baldo de 100 mL sob tratamento
térmico a 90°C por 5h e foram retiradas aliquotas de 3 mL a cada hora estas
aliquotas foram posteriormente caracterizadas por espectroscopia de absorcéo

e emissao.
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» CdTe em solucdo de NaOH 0,2M a partir de Nitrato de Cadmio
(proporgéao — Te:Cd:AMP/ 1:2:2,4).

Em um béquer de 50 mL pesou-se 24 mg (0,1 mmol) de Cd(NO3), e
dissolvemos em 10 mL de agua e adicionou-se 10 pL de AMP. Em seguida o
pH foi ajustado com solugéo de NaOH 1M e essa solucéo foi deixada em balado
de 100 mL sob atmosfera de argbénio durante 5 min.

Posteriormente, esta solucdo foi adicionada com auxilio da seringa a
solucéo de teldrio reduzido em NaOH 0,2 mol L™, onde s&o formados os PQ’s.
A solugédo de PQ’s foi deixada no baldo de 100 mL sob tratamento térmico a
90°C por 5h e foram retiradas aliquotas de 3 mL a cada hora estas aliquotas
foram posteriormente caracterizadas por espectroscopia de absorcdo e

emissao.

» CdTe em solugcdo de NaOH 0,2M a partir de Perclorato de Cadmio
(proporcéo - 1Te:2Cd:2,4AMP)

Em um béquer de 50 mL, adicionou-se 1 mL de perclorato de cadmio
((Cd(ClO,),, 331,31 g.mol™) 0,1 M e 10 pL de AMP misturados a 9 mL de 4gua.
Foi ajustado o pH da solu¢éo para 10,5 com o auxilio de uma solucdo de NaOH
1 M e deixado num baldo de 100 mL sob atmosfera de argdnio durante 5 mim.

Posteriormente, esta solucao foi adicionada com auxilio da seringa a
solucdo de teldrio reduzido em NaOH 0,2 M, onde sédo formados os PQ’s. A
solugao de PQ’s foi deixada no baldo de 100 mL sob tratamento térmico a 90°C
por 5h e foram retiradas aliquotas de 3 mL a cada hora estas aliquotas foram
posteriormente caracterizadas por espectroscopia de absor¢cdo e emissao,
difratometria de raios X, microscopia eletronica de transmissdo e potencial

zeta.

3.4.2 CdTe com hidrocloreto de cisteamina (CdTe-CA)

A um baldo de 125 mL adicionou-se 77 mg de (Cd(ClO,), e CA, nas

propor¢cdes indicadas na Tabela 5. Em seguida realizou-se o primeiro controle
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de pH ajustando-o para 5-6 e deixamos a solucdo em atmosfera de argbnio
durante 15 min.

Ap6s a reducdo do Te? (descrito no tépico 3.2), adicionou-se a solucdo
de Cd* e CA na solucdo de telrio reduzida, observando uma coloracdo
amarela referente ao PQ. Na solucdo de CdTe-CA foi realizado o segundo
ajuste de pH com uma solucdo de HCI 1mol.L™?, apés isso a solucdo foi deixada
sob aquecimento na temperatura de 90°C por até 5h.

Tabela 5: Diferentes proporcdes entre CdTe-CA, massa dos reagentes
utilizados mantendo o valor de 6,5 mg de teltrio e 77 mg de Cd(ClO,), e pH
utilizados na sintese para formacao dos PQ’s de CdTe-CA.

Sintese do CdTe-CA Proporgéo M(mg) de CA pH
Te:Cd:CA

1 1:5:24 136 5,0

2 1:5:12 68 5,0

3 1:5:24 136 6,0

4 1:5:12 68 6,0

Os QDs sintetizados foram caracterizados por espectroscopia de UV/Vis,
espectroscopia de fluorescéncia, difratometria de raio-X e medida de potencial

zeta.

3.4.4 Aplicagao dos QDs Sintetizados como marcadores bioldgicos

A etapa de marcacéo foi realizada em colaboragdo com o Grupo de
pesquisa NanoBio- UFPE, pela aluna Renata A. Raele — Laboratério de
Imunopatologia Keizo Asami-UFPE.

A aplicacdo dos PQ’s obtidos ocorreu com uso de células vivas,
Macréfagos murinos peritoneais da linhagem celular RAW 264.7.

Os macrofagos foram cultivados a 37°C e 5% de CO,, com alto teor de
glucose modificado por (DMEM - Dulbecco's Modified Eagle Medium)

(Invitrogen) suplementado com 10% de soro fetal bovino (FBS - Fetal Bovine
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Serum) (Sigma-Aldrich), antibidtico e antimicético (ampicillina ou
estreptomicina, Sigma-Aldrich).

As células foram suspensas em DMEM 40 (sem FBS e com fenol
vermelho) ou em tampéo fosfato salino (PBS) pelo uso trypsin e 0.05% de
EDTA (Invitrogen). Os macréfagos foram incubados (na proporcdo de 1:1(v:v)
de PQ’s: células, 10° células.mL™ e 2 yM de PQ’s) por 1h com CdTe-AMP e
com CdTe-CA por 30 min ambos a 37°C e 5% de CO..

A amostra de CdTe-AMP foi ajustada para o pH fisiolégico com &cido
citrico e a amostra de CdTe-CA e foi usada como no mesmo pH de sintese.

As imagens foram obtidas em microscopio multiespectral confocal
(FV1000, Olympus) com uso de lente objetiva de 63x (NA = 1.4) e excitacao
473 nm. O pinhole para a observacdo da marcacdo celular para as amostras
de PQ’s foi de 200 um e 300 pm.

3.4.5 CdTe-AMP com adicéo de zinco

Pesou-se CdCl; e Zn(NO3),.6H,0 nas quantidades indicadas na tabela 5
e dissolvemos num béquer de 50 mL. Em seguida, as massas foram
dissolvidas juntas em 10 mL de agua e adicionado 10 L (0,1 mmol) de AMP, o
pH foi ajustado para 10-11 com solu¢do de NaOH 1M e a solucgéo foi deixada
sob borbulhamento de argdénio durante 5 min num baldo de fundo redondo de
100mL. Essa solucdo foi adicionada a solucdo de Te® reduzido
eletroquimicamente e deixada sob refluxo até 2h onde foram retiradas aliquotas

de 3 mL a cada 30 min.
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Tabela 6: Diferentes proporcdes entre 1Te: Cd**/Zn**:2,4 AMP, massa dos
reagentes utilizados mantendo o valor de 6,5 mg de tellrio para formacgédo dos
PQ’s de CdTe com adi¢do de Zn(NO3),. 6H-0.

cd**/zn® M (mg) de CdCl, M (mg) de
Zn(N03)2.6H20
5 18,8 5,7
2,5 18,8 11
1 18,8 29
0,4 7,32 28,7
0,2 3,6 28,7

Seguindo o mesmo procedimento citado acima realizamos a sintese do
CdTe-AMP adicionando o Zn(NO3),.6H,0O antes da etapa de aquecimento na
propor¢do de Cd:Zn = 1. E submetemos a solugdo a um tratamento térmico a
90°C retirando aliquota de Oh e 1h.

As aliquotas das proporges Cd?*:zn** 5, 1 e 0,4 foram analisadas

opticamente por espectroscopia de UV/Vis e emissdo e caracterizadas

estruturalmente por DRX.

3.4.6 CdSe com &cido 3-mercaptopropiénico (CdSe-AMP)

A sintese dos PQ’s de CdSe ocorreu seguindo o esquema da Figura 16.

Tratamento

CdCl, ou Cd(ClO,), Térmico

Ou Zn(CH5C0O0;)
+
Estabilizante
Ajuste pH

Figura 16: Esquema exemplificando a sintese dos PQ’s de CdSe.
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Inicialmente seguindo a proporcdo de 1Se®:4Cd**:9,6AMP, pesou-se em
um béquer 4,62 mg de cloreto de cadmio e dissolvemos em 10 mL de &gua.
Apbés isso, adicionamos 11 uL de AMP, ajustou-se o pH para 11 e completamos
o volume para 48 mL num baldo de fundo redondo de 100 mL deixando sob
argonio durante 5 min.

Em seguida com auxilio de seringa, adicionamos 2 mL da solucdo de
selénio reduzido eletroquimicamente a solu¢cdo de Cd-AMP no baldo. Os PQ’s
sdo produzidos instantaneamente e deixados sob refluxo a 90°C durante até
4h, onde foram retiradas aliquotas de 3 mL a cada hora e posteriormente

caracterizadas.

3.4.7 ZnSe com acido 3-mercaptoacético (ZnSe-AMA)

Em um béquer pesou-se acetato de zinco nas condi¢cdes indicadas na
Tabela 7 e em seguida dissolvemos em 10 mL de &gua e ajustamos o pH
apropriadamente também de acordo com a tabela 4 com uma solucdo de
NaOH 1 mol L™ Deixamos sob borbulhamento de argénio durante 5 min e
adicionamos com auxilio de seringa 2 mL da solucéo de selénio eletroreduzido,
nesse caso ndo notamos mudanca de coloracao.

A solugédo de PQ’s foi deixada sob refluxo durante 1h e retiradas

aliquotas de 30 min e 1h, essas aliquotas foram caracterizadas 6pticamente.
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Tabela 7: Diferentes proporcdes entre Se:Zn:AMA, massas dos reagentes

utilizadas mantendo o valor de 1 mg de selénio e valores de pH testados,

Proporcédo Se:Zn:AMA M (mg) de V(uL) de pH
(CH3CO,),Zn AMA

1:2: 4 5,7 3,62 12

2:1: 4 1,42 1,74 12

1:4:9,6 11 8,4 8

1:4:9,6 11 8,4 10

1:4:9,6 11 8,4 12
1:51:124 25 11 12

3.4.8 CdS com &cido 3-mercaptopropidnico (CdS-AMP)

Adicionamos CdCl, e AMP de acordo com a Tabela 8, a um béquer de
50 mL e dissolvemos em 10 mL de 4gua. Em seguida ajustou-se o pH para 10-
11 com solugdo de NaOH 1mol L™, deixamos a solugdo em um baldo de
100mL completamos o volume da solucdo para 48 mL e deixamos sob
borbulhamento de argbnio durante 5 min. A esta solucéo adicionamos 2 mL da
solucdo de enxofre ja reduzido eletroquimicamente, nesta etapa ndo notamos
mudanca de coloracao referente aos CdS formados.

A solugéo de CdS-AMP foi aquecida sob refluxo a 90°C durante 4h onde
foram retiradas aliquotas de 3 mL a cada hora e as aliquotas foram

caracterizadas posteriormente.
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Tabela 8: Diferentes proporcdes entre S:Cd:AMP e as quantidades de CdCl, e
AMP utilizadas nos experimentos para a quantidade fixa de 1 mg de enxofre.

Proporcédo S:Cd:AMP M(g) de CdCl; V(uL) de AMP
1:2:2,4 11.5 6,46
1:4:9,6 23 25,8

3.4.9 ZnS com acido 3-mercaptopropidnico (ZnS-AMP)

Em um béquer pesou-se (CH3CO,).Zn e o dissolvemos em 10 mL de
agua e adicionamos de AMP com as quantidades relatadas na Tabela 9. Em
seguida ajustamos o pH 10-11 com solucdo de NaOH 1 M e mantem-se
atmosfera de argonio por 5 min.

Adicionamos 2 mL da solugédo de enxofre reduzido, ndo verificamos a
mudanca de coloragao. A solugdo contendo os PQ’s de ZnS foi aquecida sob
refluxo a 90°C, onde foram retiradas aliquotas de 3 mL e caracterizadas

posteriormente.

Tabela 9: Diferentes propor¢cdes entre S:Zn:AMA e as quantidades de
(CH3CO3)2Zn e AMA utilizadas nos experimentos para a quantidade fixa de 1

mg de enxofre.

Proporcgéo M(mg) de V(uL) de AMA
S:Zn:AMA (CH3CO,)2Zn
1:2:4 12,5 10,5

1:4: 8 25 21
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3.4.10 Técnicas de Caracterizacao

Para a caraterizacdo Optica dos materiais sintetizados foram realizados
espectros de absorcdo no proprio Laboratério de Eletrossintese Organica-
LESO no DQF-UFPE, em um espectrémetro Varian/Cary 50 com lampada de
xendnio. A medidas de fluorescéncia foram realizadas no laboratorio de Terras
Raras-BSTR no DQF-UFPE, em um espectrofluorimetro Jobin Yvon Fluorolog-
H com lampada de deutério, utilizando fenda de emissdo de 5 nm, fenda de
excitacdo de 5 nm e incremento 1. Também realizamos medidas de
fluorescéncia em um espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC (lampada de
xenobnio) no laboratério de andlises quimicas (LAQIS)-UFRPE sob as mesmas
condicBes de analises.

A caracterizacdo estrutural ocorreu microscopia eletrdnica de
transmissao (TEM), realizadas no Centro de Microscopia — UFMG, em um
microscopio Tecnai G2-20 FEI 200 kV. E através de difratograma de Raios-X
de po, realizados na central analitica do DQF-UFPE e no CETENE. Em um
difratbmetro de Raios-X Bruker modelo D8 Advance com fonte de Cu(Ka) nas
condicdes de 26 de 15°a 60° na taxa de 0,03°.min™ e Para as anélises de DRX
todas as amostras de PQ’s foram adicionado etanol para as amostras de ZnSe
e isopropanol para os demais nanocristais. Em seguida as amostras foram
centrifugadas, em centrifuga Scilogex (modelo DM0412E) com 4500 rpm
durante 10 min. Apés a centrifugacdo os precipitados forma depositados em
substrato de vidro e secos sob vacuo, para posterior realizacdo de DRX de
po.

As medidas de potencial zeta ({) foram realizadas no Laboratério de
Polimeros ndo Convencionais do no DF-UFPE, em um equipamento Zetasizer

Nano ZS90 (Malvern Instruments).
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4. Resultados e Discussao

Os resultados apresentados nesta tese envolvem o desenvolvimento de
uma nova metodologia de eletroreducéo de calcogénios e sua aplicagcdo na
sintese de pontos quanticos (PQ’s). Posteriormente, esses PQ’s foram
caracterizados e os resultados foram comparados com os PQ’s obtidos por

metodologias tradicionais.

4.1 Desenvolvimento da Célula Eletroqguimica para

Eletroreduc&o de Calcogénios (Te® Se’ e S9)

Substituimos os agentes redutores quimicos utilizados nas sinteses
tradicionais em meio aquoso por uma etapa de eletroreducédo. Dessa forma os
fons calcogénios precursores (Te?, Se” e S%) necessarios para a sintese dos
PQ’s: CdTe, CdSe, CdS, ZnTe, ZnSe e ZnS; podem ser obtidos em
metodologia simples e limpa.

Nos experimentos iniciais optamos por estudar o processo de obtencao
do precursor Te? por reducédo eletroquimica (equacédo 15) em meio aquoso,
partindo de teltrio (Te%) em p6 disperso em meio aquoso, este procedimento
posteriormente pode ser ampliado para os outros calcogénios (Se e S).

X+ 267 = X (15)
X0: Te0 ou Se? ou SO

X2-: Te2- ou Se?-ou S%-

A analise do diagrama de Porbaix (POURBAIX, 1963) com a relagéo de
pH vs E(V) para Te?, Se e S° (Anexos I, Il e Il respectivamente) foi
necessaria. Nos diagramas constam as varias espécies originadas de reacdes
de oxidacéo e reducdo dos calcogénios, fornecendo as condicbes reacionais
para obtencdo de cada espécie. As condigBes para as espécies ibnicas dos
calcogénios desejadas apresentam-se no diagrama de Pourbaix nas seguintes

faixas:
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e Faixa de pH entre 11-14 em que as espécies Te?, Se® e S estdo
presentes em solucdo aquosa;
e Faixa de potencial (E(V)) para realizar as eletrolises entre -1,0 e -1,8 V

vs NHE (eletrodo padréo de hidrogénio);

Uma cela eletroquimica tradicional com trés eletrodos (eletrodo de
referéncia, eletrodo auxiliar e eletrodo de trabalho) foi utilizada nos
experimentos de eletrlise com a aplicacdo de potencial constante, como
exemplificado na Figura 17. Devido ao pH fortemente basico, necessario para a
obtencdo da espécie Te?, optamos por utilizar como eletrélito de suporte o
NaOH em solucdo 0,2 mol L™ (pH 13), onde o Te? é disperso. Também é
necessaria uma atmosfera inerte com borbulhamento de Argdnio para manter a

solucéo livre de oxigénio e evitar oxidacdo das espécies formadas.

Eletrodo de Referéncia
Eletrodo A

Auxmar\v\

GS’E _____ > Argonio
. -
| /.

-
---h

s> Tedisperso
em solugdo de
NaoH 0,2 mol L?

Eletrodo de ¢
Trabalho

Figura 17: Esquema exemplificando da célula eletroquimica utilizada no

processo de eletroredugéo.

Nos experimentos realizados a potencial constante, foi utilizado um
eletrodo de AgQ/AgCIl, KCl sat. como eletrodo de referéncia (Figura 18A).
Entretanto, o vycor® utilizado como separador dos compartimentos foi

degradado durante os procedimentos de eletrolise devido ao ambiente
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fortemente basico. Entdo, optamos por utilizar um fio de prata (Ag®) como

eletrodo de pseudo-referéncia mostrado na Figura 18B.

Fio de Ag® com
depdsito AgCl

(A) (B)

Fio de Ag®

-~
~
=
o
=
<

Vycor

Figura 18: (A) Eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e (B) eletrodo de pseudo-

referéncia de fio de prata (B).

Como eletrodo auxiliar, responsavel pela reacdo da oxidacdo, foram
testados eletrodos de barra de grafite, barra de ferro e rede de ago inox
imersos em solucdo de NaOH 0,2 mol L™. O compartimento anédico de vidro
(Figura 19A) foi separado da cela eletrolitica para evitar que o oxigénio gerado

na reacao oxidacao (equacéao 16) interfira na reacéo de reducao.

40H™ > 2H,0 + O, +4e” (16)

Inicialmente foi utilizado um vidro poroso como separador (Figura 19A),
porém o vidro tem baixa resisténcia ao pH basico, dessa forma vazamentos de
oxigénio para o meio reacional ocorriam constantemente oxidando o Te?
formado, impossibilitando o fim da reducéo.

Dos materiais testados o que apresentou os melhores resultados
impedindo a passagem do oxigénio para o meio reacional foi o Nafion® 117
com espessura de 0,18 mm (Figura 19B). O Nafion € uma membrana comercial
obtida a partir da copolimerizacdo do tetrafluoroetileno com o derivado do éter
alquil vinlico perfluorado com o &acido fluoro sulfénico (FSOsH). Dentre as
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propriedades dessa membrana estdo estabilidade quimica e térmica, alta
condutividade de cétions, e baixa permeabilidade a gases redutores e
oxidantes (H,/O,). Dessa forma o Nafion® 117, é ideal para uso como
separador no compartimento anodico, devido a sua resisténcia ao pH e por

evitar a passagem de oxigénio para meio reacional.

(A) (B)
Compartimentos e Separador Compartimento e Separador
para os Eletrodos para os Eletrodos

Vidro Naﬁon®
Poroso

Figura 19: (A) Compartimentos de vidro com separadores de vidro poroso e (B)

compartimento de vidro com separador de Nafion®.

O eletrodo de trabalho onde ocorre a redugéo das espécies deve possuir
uma alta area superficial para maior contato entre as espécies a serem
reduzidas e o eletrodo. Foram utilizados eletrodos de rede de niquel e aco
inoxidavel Figura 20, por apresentar grande area superficial ambos
apresentaram otimos resultados, optamos por utilizar a rede de aco inox devido

ao seu menor custo.
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(A)Rede de Ago Inoxidavel (B) Rede de Niquel (C) Rede de Ago Inoxidavel
para eletrodo de trabalho para eletrodo auxiliar

Figura 20: Eletrodos de redes de aco inoxidavel (A) e niquel (B) ambos
utilizados como eletrodos de trabalho e rede de acgo inoxidavel como eletrodo

auxiliar.

Os testes para a obtencdo do Te?, ocorreram com o controle de
potencial (cronoamperometria) utilizando um potenciostato/galvanostato com
potencial constante de -1,3 V (vs Ag® aplicado durante 30 min. Com a
evolucao da eletrélise o teltrio disperso em solucdo apresenta coloracao cinza
depois notamos a mudanca de coloracdo da solucdo de cinza para violeta
(cinza>violeta) (Figura 21[1]) que refere-se a espécie (Te-Te)* que também é
observada em reacdes de reducdo de Te® utilizando NaBH; (MURRAY,
KAGAN e BAWENDI, 2000).

Por fim, ap6s o consumo da carga suficiente para reduzir 0,05 mmol de
Te’ (Q = 9,83 C), a solucéo retorna a transparéncia que acreditamos ser devido

a espécie Te? formada (Figura 21[2]) (a confirmacdo das espécies obtidas na

eletroreducéo do tellrio esta apresentada no tépico 4.3.1).

Figura 21: Esquema ilustrativo das etapas da reducédo do Te®, [1] producéo da

espécie Te,® e em [2] formacao da espécie Te?.

Foram realizados testes com eletrélise a corrente constante de -70 mA
(cronopotenciometria), com uma fonte de alimentacdo DC, sem 0 uso de
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eletrodo de referéncia (Figura 22A e B). A eletrélise ocorreu de forma rapida
seguindo as mesmas etapas de coloracdo, portanto, o sistema eletroquimico
pode ser aplicado utilizando uma fonte de corrente simples como pilhas e

aplicada também em grande escala.

(A) Catodo
rede de Ago Inox
Anodo Argdnio
(rede de ago
inox)

H ®
Nafion Te® ou Se°

Disperso em
NaOH 0,2 mol L

Figura 22: Esquema dos eletrodos na cela eletroquimica usada e foto do
sistema real ilustrando a eletrélise do Te® com a aplicacdo de corrente

constante.

A corrente de -70 mA é necesséria devido a oxidacao espécies de tellrio
ocorrer rapidamente em contato com oxigénio, desse modo é necessario além
da atmosfera de argdnio, uma eletrélise com corrente mais alta e agitacao

intensa e para acelerar o processo de eletroreducéo.
4.2 Sintese dos PQ’s de CdTe

4.2.1 Eletroreducdo de Te®

Na eletrélise do Te®, para obtencdo de Te?, as condicdes reacionais
utilizadas foram i = -20 mA em soluc&o eletrolitica de NaOH 0,2 mol L™ (pH 13),
como citado anteriormente. Foram eletrolisados 6,5 mg (0,05 mmol) de p6 de
Te® com carga tedrica consumida de Q = 9,83 C, correspondendo a um

processo de 2e” (Equacéo 17).

Telsy + 27 = Tefly, (17)
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Durante o processo de eletrdlise, inicialmente o Te® esta disperso na
solucéo (coloragéo cinza), em seguida ocorre uma mudanca de coloragdo para
violeta (Figura 23A) que sugere a formacdo da espécie ditelureto (Te,®)
(MYERS, 2007). Com a evolucdo da eletrolise a coloracdo violeta volta a
transparéncia, indicando o consumo da espécie Te,* como ilustrado da Figura
23B.

Te, (excesso) Te,* (consumido)

(A) = (B)

Figura 23: Foto do sistema experimental utilizado para eletroreducao de telurio,
aos 10 min de eletrolise (A) e ap6s 20 min de eletrélise (B).

O processo de eletrdlise foi acompanhado por espectroscopia de
absorcdo no UV/Vis, com 0 objetivo de visualizar a absorcdo das espécies
presentes no meio reacional Figura 24 e por fim propor 0 mecanismo da reacao
eletroquimica. Como referéncia (branco) utilizamos a solu¢cdo de NaOH 0,2

mol.L ™.
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Figura 24: Espectros de absorcdo obtidos durante a eletrélise de Te® com
aliquotas aos 5, 10,15 e 20 min de eletrdlise Todos os espectros foram obtidos
com aliquotas de 100 uL da solucéo de eletrdlise diluidas em 3 mL de solugao
de NaOH 0,2 mol L™.

Observamos através dos espectros da Figura 24, que no inicio da
eletrdlise a solucao apresentava coloracao violeta, neste momento as espécies
Te,” e Te? estdo presentes em solucdo com bandas de absorcdo em 230 e
510 nm; 277 e 325 nm, respectivamente. Durante a eletrélise, a espécie Te,*
vai sendo reduzida e ao fim da eletrélise (20 min) observamos apenas as
bandas referentes & espécie Te® quando a solucdo estd totalmente
transparente sem absorcao no espectro visivel (400-700) (MYERS, 2007).

Com os dados do espectro de absorcdo juntamente com o diagrama de

Porbaiux (Anexo I), propomos um mecanismo de eletroreducédo para o Te’

Tefoy + Tely = Ted™ g (18)

Tesaq + 267 — 2Te’;q (19)

Na etapa inicial deve ocorrer a formac&o do fon telureto Te?, através da
reducdo do teldrio elementar em um processo de 2 elétrons (equacdo 17),

como pode ser observado no espectro de absorcéo (277 e 325 nm) apdos 5 min.
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Simultaneamente, temos uma reagdo quimica de comproporcionamento
(equacdo 18), entre o Te? e o Te?, gerando a espécie ditelureto (Te,?), que
pode ser identificada pela coloragéo violeta, também visualizada no espectro
(230 e 510 nm) da Figura 24. No final da eletrélise o fon de interesse Te? é
obtido também pela reducéo eletroquimica do Te,* (equacdo 19) que pode ser
confirmado com a manutencdo de apenas duas bandas de absorcao referentes
ao fon Te? (Figura 24).

Ap6s o consumo da carga suficiente para reduzir 0,05 mmol de Te® (Q =
9,83 C) com a solucéo incolor partimos para a etapa de preparagédo dos PQ’s
de CdTe.

4.2.2 A influéncia da mudancga do fon Li*, Na* e K’ na sintese do CdTe-
AMP

Foram realizadas reducdes eletroquimicas do Te? por eletrdlise &
corrente constante com outros eletrélitos: solucéo de LiOH 0,2 mol L™* e KOH
0,2 mol L™, utlizando as mesmas condicbes descritas anteriormente.
Observamos que entre os eletrdlitos testados, LiIOH, NaOH e KOH, temos uma
mudanca de solubilidade da base e consequentemente na forca i6nica do
eletrélito de acordo com a Figura 25. Como consequéncia disso, verificou-se
uma variagdo no potencial de reducdo necessario para a de eletrdlise do Li*

para o K",

SNPRY
F & P L
[

>

Aumento da solubilidade

Figura 25: llustracdo do aumento crescente de solubilidade para hidréxidos da

familia 2A.

O ambiente local afeta fortemente as propriedades fisico-quimicas das
nanoparticulas coloidais, isso devido a sua grande area superficial. As
propriedades opticas dos PQ’s sdo governadas pela sua taxa de crescimento

dependente das condi¢des. Contudo, as taxas de crescimento sdo controladas
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pela velocidade de difusdo dos mondémeros e pelo envelhecimento de Ostwald
(ZHANG, LIU, et al., 2008). Fatores como pH, tipo de precursor, concentracéo
de precursor, razao entre 0s mondmeros e temperatura S80 0s parametros que
experimentalmente influenciam nas taxas de crescimento durante a sintese.

Zhang e colaboradores (ZHANG, LIU, et al., 2008) relataram que as
taxas de crescimento de nanocristais s&o governadas principalmente por
efeitos de tamanho seguido pelos efeitos eletrostaticos interparticulas, nos
estagios iniciais. Utilizando o modelo de Derjaguin-Landau-Verwey- Overbeek
(DLVO), Zhang descreveu a dependéncia da repulsdo eletrostatica com o
tamanho, ou seja, particulas de maior tamanho apresentam menor repulsao
interparticula e crescem mais rapidamente (envelhecimento de Ostvald)
enguanto que particulas pequenas muito carregadas crescem mais lentamente.
Eles mostraram que a maior contribuicdo para agregacdo das nanoparticulas
em meio aquoso, é principalmente a repulsdo eletrostatica.

Esses efeitos sdo pouco estudados na literatura, principalmente quanto
se trata de PQ’s, o que nos impulsionou estudar como a mudanca de cétions e
anions afeta as propriedades épticas e no crescimento dos PQ’s, utilizando os
nanocristais de CdTe.

Em 1888 Franz Hoffmeister, foi quem 1888 primeiro ordenamos a
atividade de anions e cations sobre a estabilidade de proteinas em meio
aguoso (HOFMEISTER, 1888). Atualmente, a ordenacao usual para céations € a

seguinte:
Cs*>Rb*>NH">K">Na" > Li* > Ca** > Mg?* > zn*

Quanto mais a direita da série de Hofmeister, maior a capacidade do ion
de desnaturar as proteinas aumentando a sua solubilidade, enquanto que a
esquerda os ions tendem a estabilizar a estrutura nativa das proteinas e
diminuem a sua solubilidade.

O efeito dos anions é maior em superficies hidrofébicas, como a
superficie das proteinas, por isso seus efeitos sdo mais comumente relatados
(SCHWIERZ, HORINEK e NETZ, 2010). Para cations, existem poucos
trabalhos relacionados e principalmente sobre seus efeitos em superficies

hidrofilicas. Estes efeitos causados por céations e anions também podem ser



77

aplicados a nanoparticulas coloidais, pois a concentracdo idnica afeta a
estabilidade coloidal (DENIZ, BOSTROM, et al., 2008), (PFEIFFER,
REHBOCK, et al., 2014).

Neste contexto, decidiu-se estudar o efeito dos cations monovalentes de
metais alcalinos (Li*, Na* e K") para verificar a mudanca no crescimento e nas
propriedades luminescentes com a troca do céation na solugdo. A escolha das
condi¢cbes reacionais para sintese eletroquimica dos PQ’'s CdTe-AMP foi
baseada nas condi¢bes relatadas por Zhang et al. (ZHANG, ZHOU, et al.,
2003), onde nanocristais de alta qualidade de CdTe foram obtidos pelo método
aquoso utilizando NaBH,; como agente redutor na proporcdo de 1Te?
:2Cd**:2,4AMP.

A solucdo com os precursores Cd** e AMP para sintese do CdTe-AMP
foi preparada a partir de pesagem de 18,8 mg de CdCl, em um béquer de 50
mL e posteriormente a adicdo de 10 mL de agua e de 10 pL de AMP. O pH da
solucéo foi ajustado para 10-11 com solu¢cdo NaOH 1 M, a fim de desprotonar
do grupo tidlico (pKasy =10,20 da Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.)
ara reagir com os fons Cd*" presentes na solugcdo formando do complexo
Cd?*(SCH,CH,COO)?, esta solucao foi mantida sob argénio durante 5 min.

Em seguida a solucao contendo o complexo foi adicionada a solucao
contendo Te? eletroreduzido em solucéo de LiOH ou NaOH ou KOH, onde
instantaneamente foi observado a coloracdo vermelha como mostrado na
Figura 26, esta coloracao é referente formacao dos PQ’'s de CdTe-AMP de
acordo com a equacao 20.

Te%a—q) +2Cd...SC3HsCO0,q) — [CdTe — Cd ... SC3Hg — COO7]; (20)

Figura 26: Foto da solugéo no final da eletrdlise (A) e apds formagéo dos PQ’s
de CdTe-AMP (B).
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Os PQ's de CdTe-AMP sintetizados foram caracterizados por

espectroscopia de absorcdo e emissao como representados na Figura 27.
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Figura 27: Espectros de absorcdo dos PQ’s de CdTe-AMP sintetizados em
solucdo de LiOH 0,2 mol L™ (A), NaOH 0,2 mol L™ (C) e KOH 0,2 mol L™ (E) e
emissdo dos PQ’s sintetizados em solugdo de LiOH 0,2 mol L™ (B), NaOH 0,2

mol L™ (D) e KOH 0,2 mol L™ (F).
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Yu, W. W. e colaboradores (YU, QU, et al., 2003) desenvolveram a
equacdo empirica (equacdo 21) para calcular o tamanho médio dos

nanocristais através do espectro de absorcao para as amostras de CdTe.

D(CdTe) = (9,8127 x 1077)A3 — (1,7147 x 1073)A2 + (1,0064)1 (21)
— 194,84

Onde, D (nm) é o didmetro dos PQ’s e A(hm) é o comprimento de onda
da primeira absorcéo excitdnica dos nanocristais de CdTe.

A partir da aplicagcdo da equacdo 21 e com o espectro de absorcao,
obtemos as informacdes descriminadas na Tabela 10.

Tabela 10: Valores de comprimento de onda da primeira absorcédo excitbnica

(Aabs), tamanho médio dos nanocristais (D) e concentracdo de nanocristais em

solucéo.
Tempo de Amax (NM) D (nm)
Aquecimento
90°

Li Na K Li Na K
0 466 479 - 1,08 1,64 -
1 563 506 442 3,37 2,50 nd
2 570 521 507 3,43 2,82 2,53
3 Ppt 543 573 Ppt 3,16 3,45
4 - 555 614 - 3,29 3,79
5 - 562 ppt - 3,35 ppt

nd- A equacéao de Yu (YU, QU, et al., 2003) n&o é valida para Aaps<450 nm.

Os efeitos dos cations nas superficies da nanoparticulas € pouco
entendido e bastante controverso. Wang e colaboradores (WANG, TEJERINA,
et al., 2011) reportaram os diferentes cations em sistemas coloidais de
nanoparticulas de ouro funcionalizadas com grupos carboxilatos e concluiram

gue seus resultados ndo podem ser relacionados com a série de Hoffmeister e
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com a agua de hidratacdo dos cations. A agregacdo das nanoparticulas
depende do tamanho e foi acelerada seguindo a ordem de sais K < Li* < Na".

Ja Pokhrel e colaboradores (POKHREL, ANDERSEN, et al.,, 2014)
relataram resultados sobre superficies de nanoparticulas de prata carboxiladas
(COO"), onde o comportamento obedece a série de Hoffmeister para o Na* e
K*. Neste caso, o Na' interage muito mais fortemente com 0s grupos
carboxilato do que K causando o emparelhamento dos carboxilatos e
desestabilizando o sistema coloidal.

No trabalho de Flores e colaboradores (FLORES, KHERB, et al., 2012),
mostram que duas superficies hidrofilicas (TiO, e Quartzo) apresentam
comportamentos diferentes para os cations Li*, Na" e K*. Na superficie de TiO,
nao se consegue diferenciar entre Li, Na e K porém na superficie do Quartzo o
sédio adsorve mais do que potassio, ou seja 0 sodio neutraliza melhor a carga
negativa da superficie. O litio € uma excecéo, justificada pela diminuicdo da
densidade de carga devido a interacdo com as moléculas de agua de
hidratacdo, que se tornarem mais polarizadas e consequentemente o litio se
comporta como um céation com baixa densidade de carga.

Em nosso trabalho, de acordo com os valores de tamanhos médio para
os PQ’s de CdTe-AMP reportados na tabela 8, observamos uma maior taxa de
crescimento na reacdo com LiOH, chegando a nanocristais de tamanho médio
de 3,43 nm apds 2h de aquecimento, seguida pela reacdo com KOH com
nanocristais de 3,79 nm apds 4h de aquecimento e s6dio com nanocristais de
3,35 nm apés 5h de aquecimento.

Na Figura 28 apresentamos um modelo das possiveis interagcdes na
superficie dos PQ’s. O litio exibe comportamento de acordo com a Hoffmeister
direta, o crescimento dos PQ’s nessa solugdo € fortemente acelerado
chegando a particulas de tamanho maior, porém a dispersdo coloidal é
altamente instavel. Esse efeito pode ser devido a maior interagdo do fon Li*
com o grupo carboxilato, neutralizando assim a carga do sistema e
favorecendo a agregacao.

Para o K" e Na* essa diferenca de taxa de crescimento segue a série de
Hoffmeister inversa K* < Na*, acreditamos que o K" interage mais fortemente

com a superficie hidrofilica dos nanocristais de CdTe em comparac¢éo ao sodio,
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ocasionando na diminuicdo da carga negativa da superficie que aumenta a

interagédo interparticula acelerando o envelhecimento de Ostwald.

@ Molécula de agua

Figura 28: Modelo das interagdes de Li, Na e K na superficie dos PQ’s de
CdTe-AMP.

Os ions OH™ apresentam alta adsorcdo em superficies hidrofilicas
negativas apés a adsorcdo dos cations, pois se tornam mais chaotropos na
presenca dessas superficies (NOSTRO e NINHAM, 2012), ou seja, induzem a
quebra das ligacGes de hidrogénio em meio aquoso. Sendo assim, a carga
negativa nas particulas é aumentada e consequentemente existe uma maior
repulséo interparticula que € moderada pela presenca dos diferentes cations.

Os cations que apresentarem maior adsor¢cdo diminuem a repulsdo
interparticula causando a aceleracédo da etapa de envelhecimento de Ostwald e
consequente precipitacdo dos aglomerados de particulas. Comparando a
superficie dos PQ’s sintetizados com a superficie de quartzo estudada por
Flores e colaboradores (FLORES, KHERB, et al., 2012), o comportamento &
bastante parecido com relagdo ao litio que se comporta de maneira anémala
adsorvendo melhor na superficie. Nos PQ’s a superficie parece ser muito mais

negativa, comparada ao quartzo ou TiO,, devido a presenca ndo somente dos
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grupos carboxilatos mas também dos ions OH", dessa forma os outros céations
(Na" e K') seguem a série de Hofmeister inversa.

Quanto as propriedades de luminescéncia, comparando as intensidades
relativas nas Figura 26 B, D e F, verificamos que as maiores intensidades para
os PQ’s sintetizados em NaOH, devido ao crescimento mais controlado menos

defeitos de superficie e consequentemente melhores propriedades opticas.

4.2.3 A influéncia da mudanca do ion CI', NO3 e ClO4 na sintese do CdTe-
AMP
Observando a série de Hoffmaster para os anions, temos a seguinte

ordem:

COs” > SO,* > S,05° > H,PO, > OH > F > Cl > Br >NOs > 1 > ClO, >
SCN

Os anions sdo mais diferenciados que os cations para adsor¢cao na
superficie de proteinas em meio aquoso. Observando as mudancas ocorridas
na estrutura da agua devido a acdo desses ions Collins e Washabaugh
(COLLINS e WASHABAUGH, 1985) denominaram duas classes: os anions
kosmotropos localizados a esquerda do cloreto sdo aqueles que induzem a
formacéo de ligacdo de hidrogénio em meio aquoso e os chaotropos, a direita
do cloreto, induzem a quebra das ligacdes de hidrogénio em meio aquoso.

Merk e colaboradores (MERK, REHBOCK, et al., 2014) investigaram a
estabilidade coloidal de nanoparticulas de ouro frente alguns anions de
Hofmeister, concluindo que o estudo segue a série de Hofmeister direta, onde
0sS anions chaotropos aumentavam a estabilidade coloidal enquanto que os
kosmotropos contribuiam para a desestabilizacdo do coloide. Partindo desse
estudo, decidimos utilizar alguns anions chaotropos na sintese de PQ’s de
CdTe-AMP e verificar a influéncia nas suas propriedades.

Nesta etapa fixamos o NaOH como eletrélito na eletroreducéo do Te® e
sintetizamos PQ’s de CdTe-AMP na propor¢do 1Te:2Cd:2,4AMP utilizando
diferentes sais de cadmio, CdCl,, Cd(NO3), e Cd(ClO,),, seguindo o mesma

metodologia sintética descrita no topico anterior.
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Figura 29: Espectros de absor¢cao dos PQ’'s de CdTe-AMP sintetizados em
solucdo de CdCl, (A), Cd(NO3), (C) e Cd(ClOy), (E) e emissdo dos PQ’s
sintetizados a partir de CdCl, (B), Cd(NO3), (D) e Cd(ClO4,), (F).
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Tabela 11: Valores de comprimento de onda para a primeira absorcdo maxima

e tamanho médio calculado para os nanocristais sintetizados.

Tempo de Amax (NM) D (nm)
Aquecimento
90°

CI’ NO3 ClOy4 CI NO3 ClO4
0 479 - - 1,64 -
1 506 467 461 2,50 1,13 2,44
2 521 465 518 2,82 1,03 2,79
3 543 496 535 3,16 2,22 2,92
4 555 571 544 3,29 3,43 3,00
5 562 ppt 553 3,35  ppt 3,08

Os PQ’s sintetizados foram caracterizados opticamente por
espectroscopia de UV/Vis (Figura 29 A, C e E) e de fluorescéncia (Figura 29 B,
D, F) com o objetivo de comparar suas propriedades e verificar a influéncia do
precursor de cadmio. As amostras de Oh precipitaram e ndo mostraram
luminescéncia para as sinteses mostradas na figura 30 A e B.

A partir dos dados de absorcdo e da equacdo de Yu (YU, QU, et al.,
2003), foram calculados os tamanhos médios dos nanocristais, tabela 11. A
taxa de crescimento para as amostras, utilizando os diferentes sais de cadmio,
seguiu a ordem crescente ClO, < CI' < NOj'. Todas apresentaram um valor de
crescimento até o tamanho de ~3 nm no periodo entre 4 e 5 horas.

De acordo com a série de Hofmeister, a ordem da taxa de crescimento
deve ser CI" > NO3 > ClO4, no entanto nossos resultados mostram que a
ordem foi NO3 > CI' > CIO4". Isso pode ser explicado observando que no nosso
sistema 0s ions em maior concentragdo sao os ions hidroxila (OH’), que na
série de Hofmeister € menos chaotropo do que os ions estudados, portanto, a
ordem de basicidade dos ions é a seguinte: OH > CIO4 > CI'> NOg3".

A concentracdo do fon OH™ é aproximadamente 10° vezes maior que 0s
outros anions ClO,4, CI' ou NO3™ na solugao de PQ’s, entdo acreditamos que a
influéncia nas taxas de crescimento esta principalmente relacionada ao

equilibrio (equacao 18):
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Agp + H:00y S HAwgg + OHggg (22)

Onde a capacidade de aumentar a concentracdo de OH™ na superficie
pelo CIO4 é determinante para o crescimento mais lento dos PQ’s, seguido
pelos ions CI" e NOg3'.

Quanto a intensidade relativa de luminescéncia e valores de FWHM, os
PQs sintetizados a partir dos sais Cd(ClO,), e CdCI, apresentaram valores
similares, com poucos defeitos de superficie como resultado da menor taxa de

crescimento.

4.2.4 Sintese do CdTe-AMP e CdTe-CA

Para a sintese dos nanocristais de CdTe-AMP seguimos a proporcao ja
relatada anteriormente de 1Te:2Cd:2,4AMP. A solugdo com 0s precursores
Cd?* e AMP foi preparada a partir de duas solucdes contendo Cd(ClO,), 0,01 M
e AMP 4,9 %. O pH da solucéo foi ajustado para 10,5 com solu¢cdo NaOH 1,0
M, a fim de desprotonar do grupo tidlico com pKasy indicado na Tabela 8,
seguido da complexacédo com os fons Cd?* presentes em solucéo e formacéo
da espécie [Cd**(SCH,CH,COO0)?], mantido sob argénio.

Em seguida, a solugdo contendo o complexo entre Cd-AMP foi
adicionada a cela eletroquimica contendo os fons Te? gerados por via
eletroquimica (Figura 30A). Foi observada uma coloracdo vermelha referente a
formacdo dos nanocristais de CdTe/AMP (Figura 30B), os quais foram
submetidos a um tratamento térmico (90°C) durante 6 horas. Foram retiradas
aliquotas de 3 mL a cada hora de reagdo, que apresentaram luminescéncia sob

excitacdo com luz UV A 365 nm (Figura 30C).

1h 2h 3h 4h 5h

Figura 30: Foto da solugéo no final da eletrdlise (A) e apds formagéo dos PQ’s
de CdTe-AMP (B) e (C).
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As aliquotas foram caracterizadas por espectroscopia de absorcdo e

emissao e o crescimento monitorado (Figura 31).
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Figura 31: Espectros de absorcdo(A) e emissédo (B) obtidos com o tempo de

aguecimento das amostras CdTe-AMP.

Observando os espectros de absorcdo, segundo a lei de Lambert-Beer
(Equagdo 22) podemos calcular a concentragdo das amostras em

nanoparticulas por mL de amostra.

A = &C.L (22)

Onde A é a absorbancia, C é a concentracdo da amostra e L € caminho
Otico que nesse caso é o comprimento da cubeta de quartzo de 1 cm.

O coeficiente de extingdo por mol de particula (¢) foi calculado por Yu,
W.W. e colaboradores (YU, QU, et al., 2003) para nanocristais de CdTe, CdSe
e CdS, através da energia de transicdo correspondente ao primeiro pico de
absor¢do AE em eV e ao didmetro da particula (Equacdo 23). Foi concluido
que o valor de ¢ para nanocristais ndo é afetado pelas condigbes
experimentais, método de sintese, troca de ligantes na superficie ou por
solventes, sendo um metodo valido sob qualquer variacdo experimental de

sintese de PQs.
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e = 3450 AE(r)%* (23)

onde AE é a energia de transicdo correspondente ao primeiro transicao optica
do primeiro estado excitado em eV e r é o diametro do nanocristal em nm.
Os dados obtidos a partir dos espectros de absorcédo e emissao estao

dispostos na Tabela 12:

Tabela 12: Tamanho médio dos nanocristais, concentracdo das amostras e
deslocamento de Stokes obtidos a partir das aliquotas retiradas de 1 as 5 hs de
aguecimento a 90 °C das amostras de CdTe-AMP, todos calculados a partir

dos espectros de absor¢ao e emissao da Figura 31.

Refluxo D Concentragdo  Deslocamento FWHM (nm)
(90°C) (nm)  (x10° mol.LY) de Stokes (nm)

1 2,44 2,25 68 59

2 2,79 1,69 37 61

3 2,92 1,53 32 64

4 3,00 1,45 30 75

5 3,08 1,37 25 105

Na tabela 12, o deslocamento de Stokes (BAGGA, CHATTOPADHYAY e
GHOSH, 2005), que é a diferenca entre o comprimento de onda maximo de
absorcdo e emissao, diminui com o maior tempo de tratamento térmico e com o
aumento do tamanho dos nanocristais. Exceto para as amostras com 5 horas
de aquecimento, devido a formacdo de outras populacdes de particulas
emitindo em diferentes comprimentos de onda. O aumento do tamanho pode
ocasionar mais defeitos estruturais devido a aglomeracdo das particulas,
causando alargamento do espectro de emissdo e maiores deslocamentos de
Stokes.

Em relacdo aos defeitos estruturais dos nanocristais sintetizados,
podemos observar que os espectros de emissao (figura 32B) sédo simétricos

relacionados a amostras homogéneas e apresentam baixos valores de FWHM
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até 3h de aquecimento (tabela 12) comparados com PQ’s de CdTe sintetizados
pelos métodos mais tradicionais (GAPONIK, TALAPIN, et al., 2002).

Os valores de tamanho médio e concentracdo de nanocristais em
solucéo na tabela 12 foram obtidos através da equacdo empirica de Yu, W. W.
e colaboradores (YU, QU, et al., 2003) a partir do espectro de absorgéo (Figura

31A). Os valores calculados estéo dispostos na Figura 32.
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Figura 32: Tamanho médio dos PQ’s vs Tempo de aquecimento (em preto) e
Concentragao de PQ’s em solugdo vs Tempo de Aquecimento (em azul) para
os PQ’s de CdTe-AMP.

No grafico em preto da Figura 32 observa-se um rapido crescimento
inicial das particulas, entre 0 e 2 horas de aquecimento, devido a elevada
concentracdo de precursores em solucdo. Apds 2 horas de aquecimento a taxa
de crescimento se torna mais lenta e praticamente constante. Analisando de
outra forma, no inicio da reagdo a concentragdo de nanocristais em solugéo é
alta devido aos nucleos presentes. Com o tratamento térmico, 0s nanocristais
se aglomeram provocando a diminuicdo na concentracdo de nanoparticulas em
solucéo, observado no Figura 32, grafico em azul.

Diferente aos nanocristais de CdTe-AMP, na sintese dos PQ’s de CdTe-
CA (equagéo 24), o ajuste do pH apos a formacao dos nucleos € extremamente
importante para sua estabilizacdo, pois o processo de reducdo do Te® ocorre

em pH 13 em que CdTe-CA néo é estavel.
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Tef,q + 2 Cd ... SC,H,NH] — [CdTe — Cd ... SC,H, — NH3 ], (24)

Wang e colaboradores (WANG, WANG, et al, 2012), relataram a
sensibilidade dos PQ’s de CdTe a pequenas variagao de pH, podendo ocorrer
a desestabilizacdo da amostra e diminuicdo das suas propriedades Opticas.
Isso ocorre devido a influéncia do pH na formacdo do complexo cadmio-tiol,
pois estes precursores podem formar diferentes complexos em meio aquoso
(SWAYAMBUNATHAN, HAYES, et al., 1990).

Para a obtencéo do CdTe-CA optou-se por mudar o pH da sintese antes
e apo6s a formacgdo dos nanocristais, objetivando melhor estabiliza-los. Yang e
colaboradores (YANG, LI, et al., 2008) relataram um estudo de pH para sintese
de CdTe-CA sintetizados pelo método hidrotermal, onde os nanocristais foram
estaveis em pH entre 5-7 formando agregados em pH>7 e pH<5.

A sintese ocorreu partindo de uma solucdo dos precursores na
proporcdo de 1Te?:5Cd**:12CA (WU, SHI, et al., 2010) onde o Cd(ClO4), e o
estabilizante CA foram adicionados em um volume de 10 mL de agua. Em
seguida, essa solucdo foi adicionada a solucdo de Te® produzida
eletroquimicamente, formando rapidamente o CdTe-CA de acordo com a

Figura 33.

(A) == (B)

Figura 33: Foto do sistema utilizado para sintese do CdTe/CdS-Cist, antes (A)
e ap6s (B) a adicdo dos precursores a solucéo de Te?.

Por fim, o ajuste de pH para 5 com solu¢cdo de HCI 1M, mostrou a
estabilizacdo dos nanocristais ap6s 1h de aquecimento a 90°C, onde observou-

se a formacéo de dispersao limpida de coloracéo laranja que ndo apresentava
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luminescéncia. Portanto, decidiu-se realizar otimizacdo dos parametros
sintéticos, como proporcao entre os precursores e pH final da sintese para
obter os nanocristais com boas propriedades 6pticas.

Wang e colaboradores relataram que um excesso de Cd*" é necessario
para melhorar a luminescéncia desses materiais (WANG, WANG, et al., 2012)
com base nessas informagbes, decidimos partir da proporgcédo Te:Cd de 1:5
(WU, SHI, et al., 2010) variando as proporcfes de estabilizante na solucéo e
pH da sintese.

Realizamos a sequéncia de experimentos descritas na Tabela 13,
acompanhando os espectros de absorcdo e emissao (Figura 34A e B) em

relacdo aos diferentes parametros reacionais.

Tabela 13: Sequéncia dos experimentos realizados para a otimizacdo da
sintese do CdTe-CA.

Sintese do CdTe- Proporcao pH Aabs/NM Aem/NM
CA Te:Cd:CA
1 1.5:24 5,0 475 556
2 1:5:12 5,0 475 511
3 1.5:24 6,0 497 544
4 1:5:12 6,0 482 519
1,0
1,0 ——1 FWHM:84 nm
——2 FWHM:68 nm

0,8 ——3 FWHM: 87 nm
= ~ 0,84 4 FWHM: 38 nm
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Figura 34: Espectros de absorgao e emissao para os PQ’s de CdTe-CA obtidos

nas condicdes indicadas na tabela 11.
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Nos espectros de absorcdo da Figura 34A, podemos observar que nos
experimentos 2 e 1 (pH 5), o valor de Aas € 475 nm, ou seja, dobrar a
proporcdo de AMP ndo mudou o tamanho médio das particulas de 2,52 nm
calculado pela equacao de Yu, W. W. (YU, QU, et al., 2003). J& com pH 6, 0s
experimentos 4 e 3, quando dobramos a quantidade de estabilizante ocorre o
aumento do tamanho médio das particulas de 2,54 e 2,66 nm, isso se deve a
diminuicéo da velocidade de crescimento das particulas.

Em pH mais acido observamos pouco efeito do excesso de estabilizante
do que em pH menos acido, o que acreditamos estar relacionado ao menor
namero de espécies protonadas.

Nos espectros de emissao (Figura 34B), vemos no experimento 1 (pH 5)
um espectro largo com Aem €m 555 nm (verde) e FWHM da banda de emisséo
de 84 nm, indicando a presenca de defeitos na superficie. Quando
comparamos com o experimento 2 (pH 5), percebemos que a menor
guantidade de estabilizante levou a diminuicdo da FWHM para 68 nm. O
mesmo efeito pode ser observado nos experimentos 3 e 4 (pH 6), ou seja, a
diminuicdo da proporcdo de CA fez com que o valor de FWHM da banda de
emissao passasse de 87 para 38 nm.

A proporcdo de 1Te:5Cd:12AMP, em pH 6, foi a que apresentou 0s
melhores resultados 6pticos, com o valor de FWHM de 38 nm, concordando
com os valores encontrados na literatura (~30-60) para amostras com poucos
defeitos na superficie (LI, QIAN e REN, 2005).

A sintese prosseguiu de acordo com as condi¢cfes reacionais indicadas
em 3 e realizou-se um acompanhamento da reacéao durante 5 h com refluxo de
90°C-100°C, retirando aliquotas de 3 mL a cada 1lh. Posteriormente as
aliguotas foram caracterizadas por absor¢cdo e emissdo. Podemos ver a
luminescéncia das aliquotas quando submetidas a luz UV de 365 nm (Figura
35B)
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Figura 35: Aliquotas retiradas com tratamento térmico de 1-5h (A) sob

UV A 365 nm (B) e espectro de absorcao das aliquotas (C).
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Figura 36: Espectros de Emissdo para os
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PQ'’s de CdTe-CA apds tratamento

Os nanocristais de CdTe-CA obtidos apresentam baixa polidisperséao,

podendo ser visualizados pelos espectros de absor¢céo e emissao (Figura 35).

Através do espectro de absorcédo, calculamos o tamanho do nanocristal

e sua concentracdo em solucdo, ambos utilizando a equacgéo de Yu (YU, QU,

et al., 2003). Os dados foram dispostos na Tabela 14:
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Tabela 14: Valores de tamanho de nanocristal (D/nm), concentracdo de
nanocristais em solucdo (mol L), deslocamento de Stokes e FWHM.

Refluxo (90°C) D Concentracao Deslocamento FWHM
(hm)  (x10° mol.L™) de (itrgl)( €s (nm)
1 2,57 2,01 38 40
2 2,62 1,93 35 37,6
3 2,69 1,83 30 35,8
4 2,70 1,81 30 34
5 2,71 1,89 28 32

Os valores de deslocamento de Stokes diminuem com o tratamento
térmico e consequentemente com o aumento do tamanho da particula,
comportamento esse comum aos PQ’s. A intensidade de luminescéncia
aumenta com o tempo de aquecimento de verde (527 nm) a laranja (569 nm) e
os valores de FWHM apresentam-se extremamente baixos e diminuem ainda
mais com o0 aumento do tempo de aquecimento, iSso se refere a amostras
muito homogéneas e com uma quantidade minima de defeitos estruturais.

Os dados da Tabela 14 estdo dispostos no grafico 38 para melhor

visualizacdo do crescimento das particulas.
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Figura 37: Tamanho médio dos PQ’s vs Tempo de aquecimento (em preto) e
Concentragao de PQ’s em solugdo vs Tempo de Aquecimento (em azul) para
os PQ’s de CdTe-CA.
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Durante o tempo de aquecimento de 1 até 3 horas observamos uma taxa
de crescimento baixa que estabiliza ap6s 3 horas ndo sendo mais observado o
crescimento dos nanocristais, provavelmente devido a saturacdo do meio. Essa
cinética de crescimento se deve & grande concentracéo inicial de Cd** em
solucao, os precursores sao consumidos e o tamanho das particulas atinge um
limite mais rapidamente quando comparado ao mesmo acompanhamento para
sintese do CdTe/AMP (Figura 34).

A concentracao inicial de nanocristais em solucao inicialmente é alta na
etapa de nucleagcdo e com o0 aquecimento 0os ndcleos menores se aglomeram
aos maiores, diminuindo a concentracdo de particulas do meio, que pode ser
observado no grafico 38 (linha azul).

No inicio da reacdo, a concentragcdo de nanocristais em solucdo é alta
devido aos nucleos presentes, com o tratamento térmico 0s nanocristais se
aglomeram e o0s ndcleos menores sdo consumidos diminuindo sua

concentracdo em solucao, o que pode ser observado no grafico 38 em azul.

Comparagao entre os PQ’s de CdTe-AMP e CdTe-CA

Comparando os resultados para os dois estabilizantes CdTe-AMP
(Figura 32) e CdTe-CA (Figura 37), podemos observar que na presenca do
estabilizante positivo (CA) ocorre um menor crescimento da particula
comparado ao estabilizante negativo (AMP). A presenca de uma particula
positiva confere uma maior repulsdo interparticula comparado as particulas
negativas. Isso pode ser explicado pela maior adsor¢do de anions na superficie
de particulas positivamente carregadas que além de neutralizar a carga da
particula conferem uma superficie “menos positiva”. Como relatado por Collins
e colaboradores (COLLINS, 1985), os efeitos de anions em meio aquoso séo
muito mais pronunciados que cétions.

Entre nanocristais de CdTe-CA e CdTe-AMP também temos diferencas
de nas proporcdes entre Te:Cd:Estabilizante utilizadas nas sintese, de 1:2:2,4
para CdTe-AMP e 1:5:12 par o CdTe-CA, o fato do nanocristal de CdTe-CA
utilizar maior proporcado entre os reagentes e o estabilizante também pode
afetar o crescimento dos nanocristais tornando-o mais lento. Esses efeito foi
relatado por Guo e colaboradores (GUO, YANG e WANG, 2005), que
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investigaram a os efeitos causados por estabilizantes tidlicos em nanocristais
de CdTe.

Caracterizagao Estrutural dos PQ’s de CdTe-AMP e CdTe-CA

Através do difratograma podemos obter informacdes sobre a estrutura
cristalina das PQ’s. Para caracterizagcdo estrutural dos nanocristais de CdTe-
AMP e CdTe-CA realizamos difracdo de raios-X (DRX) de po6 (Figura 38).

As amostras de PQ’s escolhidas de CdTe-AMP e CdTe-CA foram
aguelas aquecidas a 90° por 1h. O tempo de aquecimento e o tipo de ligante
nao interfere na estrutura observada a ser observada no DRX (YING-FAN e J.-
S, 2009).

A preparacdo das amostras foi realizada através da adicdo de alcool
isopropilico na proporcdo Alcool:CdTe 1:1 e em seguida centrifugadas a 4500
rpm durante 10 min para precipitacdo e agregacao das particulas. Por fim, sdo

depositadas em substrato de vidro onde foram deixadas secando sob vacuo.

40 I L L
(111)

—— CdTe-CA Suavizado
—— CdTe-AMP

220)

Intensidade (u.a)

20 ()

Figura 38: Difratograma de Raios-X de p6 para a amostra de CdTe-AMP(linha
preto) e CdTe-CA(linha vermelha) depositadas em substrato de vidro.

Na andlise de DRX dos PQs de CdTe-CA, foram encontradas

dificuldades no processo de preparacdo da amostra, a qual apresentou rapida
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oxidacdo e dificuldade de secagem, verificamos uma relacdo sinal/ruido muito
alta no resultado, entdo realizamos uma operacdo matematica chamada de
suavizagdo (Smoothing) para melhor visualizagdo dos picos caracteristicos da
difratograma do CdTe-CA no apéndice IV que esta na Figura 38.

Nos dois difratogramas observamos 0s picos caracteristicos relativos ao
CdTe nucleo com 26 = 24,27° referente ao plano (111), 40,45° ao plano (220) e
47,36° referente a (311) numa estrutura cristalina cubica tipo blenda de zinco
para ambos PQs sintetizados (YING-FAN e J.-S, 2009).

No DRX materiais macicos (bulk) apresentam picos bastante finos,
porém Scherrer em 1918 observou que a reducao de tamanho do cristal leva a
um alargamento dos picos, em cristais nanométricos 0s picos se apresentam
bastante alargados, o que é comumente atribuido a dispersédo de tamanho dos
nanocristais (HOLZWARTH e GIBSON, 2011).

O tamanho do cristalino pode ser calculado pela férmula de Scherrer(equacao
25):

KA
Dy = BcosO (25)

onde Dy € o didmetro do nanocristal, K fator de correcdo (0,7 < K <1,7) que
depende da forma da particula, em particulas esféricas esses valor € 0,9 e
largura a meia altura do pico de Bragg (26 em radianos) que para 0 Nn0oSso caso
utilizamos o pico em ~25°.

A partir do plano (1 1 1) com B = 7,2°, o valor calculado para os
nanocristais de CdTe-AMP foi de 2,41 nm que esta de acordo com o calculado
pela equacdo empirica de Yu (YU, QU, et al., 2003) mostrando que o0s
resultados calculados. Contudo para o PQ’s de CdTe-CA, utilizando o DRX tem
muito ruidos acreditamos que o valor calculado de 1,4 nm utilizando também o
plano (1 1 1) com =11,1°, ndo condiz com o valor real para os nanocristais.

Os outros picos indicados na Figura 38 (*) estdo relacionados com
problemas de oxidagdo dos precursores devido ao excesso de oxigénio,
formando 6xidos de cadmio, teldrio na superficie da placa. Na literatura, estes

picos sdo relatados na obtencédo de filmes finos de CdTe depositados sob



97

diferentes condi¢cdes (ADJARODI e IMANI, 2011), (YING-FAN e YU, 2009),
(ISON, RAO e DUTTA, 2009), suas atribuicdes estao listados na Tabela 15.

Tabela 15: Atribuicbes dos picos relacionados a processos de oxidagdo dos
nanocristais de CdTe.

26 no DRX Possiveis
Atribuicoes
32,15° CdTeO3
33,28° CdTeO3
36,16° CdTeO3
37,73° CdO

Também para andlise estrutural realizou-se Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET) (Figura 39) para os nanocristais de CdTe-AMP, a fim de
visualizar o tamanho das particulas. No caso da sintese eletroquimica
podemos observar que os tamanhos dos nanocristais obtidos estédo entre 2-5
nm, confirmando os dados obtidos pela caracterizacdo espectroscépica e pelo
DRX.

Figura 39: Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) de alta
resolucao para os QDs de CdTe/CdS-AMP.

Para verificar a carga da superficie de PQ’'s e obter informagdes

aproximadas sobre a estabilidade desses sistemas, realizou-se a medida de
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potencial Zeta () das amostras. O ¢ é o potencial medido numa aproximagao
da superficie da particula e o plano de corte (Figura 40), sendo a carga nesta
regido muito sensivel a concentracdo e ao tipo de ion em solucédo (KIRBY e
HASSELBRINK, 2004).

Para particulas pequenas e com baixa densidade, altos valores de (
(aproximadamente 30 mV) positivo ou negativo sdo esperados, nesse caso as
particulas se repelem mais fortemente, ou seja, a dispersédo néo ir4 se agregar
facilmente sendo assim mais estavel. Em PQ’s, a existéncia de estabilizantes
carregados na sua superficie, fornece uma estabilizacdo eletrostatica. Dessa
forma o potencial zeta pode ser de forma aproximada relacionado com a

estabilidade desse sistema.
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Figura 40: Regido onde é medido o potencial zeta (A) adaptado de
(www.malvern.com.br) e o plano de corte em PQ’s estabilizados por AMP (B)
adaptado de (HAN, ZHANG, et al., 2010).

O valor medido de { para a amostra de CdTe-AMP foi de -14 mV, o
resultado negativo era esperado, pois tratamos de uma particula
negativamente carregada devido ao estabilizante conter o grupo carboxilato (-
COOQO)). Ja para os nanocristais de CdTe-CA confirmamos a carga positiva da
superficie, com o valor de { = +32 mV, positivo devido aos grupos -NHz" e

estavel devido ao valor elevado.
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Apesar do sistema CdTe-AMP apresentar um valor de potencial zeta
baixo em relacdo aos PQ’'s de CdTe estabilizados com grupos tiolicos

(descritos na literatura como -20 a -55 mV) a amostra mostrou-se estavel.

4.2.5 Aplicacao Bioldgica para os PQ’s de CdTe estabilizados por AMP e
CA

Para os testes preliminares de marcacdo celular foram escolhidos os
macréfagos, células importantes do sistema imunitario que possuem alto poder
de realizar fagocitose.

A marcacdo de macréfagos RAW 264,7 ocorreu de forma eficiente para
ambos os PQ’s CdTe-AMP e CdTe-CA. A marcagdo maxima ocorreu em
comprimento de onda de fluorescéncia maxima na regido do verde (A 500 - 525

nm) como mostrado na Figura 41A para CdTe-AMP e B para CdTe-CA.

Figura 41: Imagens de Microscopia de fluorescéncia Confocal de macréfagos
marcados com CdTe-AMP(A) e CdTe-CA (B). Estas imagens representam
interacdo ndo especifica dos PQ’s com os macrofagos RAW 264.7 na escala:

10 pm.

Com a andlise dos parametros experimentais observou-se que o PQ’s
CdTe-CA estabilizado com a carga positiva, promoveu uma marcagao mais
eficaz do que o PQ’s CdTe-AMP estabilizado com carga negativa. O que ja era

esperado devido ja que a carga negativa global da membrana celular atrai PQ’s
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positivos e repele negativos, favorecendo assim a marcacédo mais eficiente com
0 CdTe-CA (LIRA, FONTES, et al., 1993).

No caso estudado, ambos PQ's de CdTe podem interagir por adsorgéao
inespecifica em alvos de cargas opostas, presentes em proteinas da superficie
celular. Além disso, também foi possivel observar um aumento do niumero de
células marcadas uniformemente, apés a incubag¢do com o CdTe-CA.

Os resultados obtidos para a sintese eletroquimica do CdTe-AMP e
CdTe-AMP em solucdo de NAOH e partindo do Cd(ClO,), e sua aplicacéo

foram publicados na revista Green Chemistry (Artigo em anexo V).

4.3 Sintese dos PQ’s de CdTe-AMP com adicédo de zinco

Recentemente Liu e colaboradores (LIU, TIAN e JIA, 2014) relataram
ganho consideravel na fluorescéncia de PQ’s de CdTe estabilizados com TGA
com adicao de zinco, devido a formagdo de um casca de outro semicondutor
ZnS. Contudo os PQ’s de CdTe precipitaram com o aumento da concentragao
de zinco.

A sintese de PQ’s terciarios 1I-VI de CdZnTe estabilizados com AMP foi
realizada por Li e colaboradores (WANWAN, LIU, et al., 2010) seguindo os
métodos tradicionais em meio aquoso, variando as proporcdes de zinco foram
obtidos rendimentos quéanticos chegando a aproximadamente 80%, frente a
substéancia padréo rodamina 6G.

Baseados nesses resultados, acreditamos que a adicdo de zinco na
sintese eletroquimica de PQ’s CdTe deve fornecer maiores intensidade de
luminescéncia e estruturas diferentes podem ser obtidas de acordo com o
meétodo de adicdo, simultaneamente os sais de cadmio e zinco ou com a
adicao de zinco depois da etapa de nucleacao.

Com a adicdo simultdnea de CdCl, e Zn(NO3),.6H,O na etapa de
formacao do complexo do metal com o estabilizante AMP. O pH do sistema foi
ajustado para valores entre 10 e 11, com uma solucdo de NaOH 0,2 mol L. As
solucdes foram mantidas sob argdnio durante 5 min e em seguida, adicionado
a solucdo de Te? (0,05 mmol) reduzido na cela eletroquimica, para a formacao
dos pontos quanticos estabilizados por AMP. Esses nanocristais foram
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mantidos sob aquecimento a 90°C para a avaliagdo do crescimento das
nanoparticulas.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da adicdo de zinco nas
propriedades dos PQs, realizou-se um estudo variando a razdo molar entre
Cd** e Zn** adicionado de Cd/zn = 5, 2,5, 1, 0,4 e 0,2. Os espectros de
absorcao para as proporcoes extremas de Cd/Zn = 5:1 e Cd:Zn = 1:2,5 estéo

dispostos na Figura 42.
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Figura 42: Espectros de absorcdo para as diferente propor¢cdes de Cd:Zn=
5(A), Cd:Zn=1(B) e Cd:Zn =0,4(C).

Na Figura 42, temos os espectros de absorgéo para as amostras com as
proporcdes de Cd:Zn 5 e 0,4 em diferentes tempos de aquecimento de 30, 60 e
90 min. As amostras mostram-se homogéneas com absor¢cdes compativeis aos
espectros encontrados na literatura para estruturas do tipo CdyZng.yTe
(CHENG, LI, et al., 2014). Observamos um maior deslocamento na amostra
com maior propor¢cdo de Cd:Zn, devido a maior a concentragdo de cadmio
sendo maiores nanocristais séo obtidos.

Na Figura 42 temos o0s espectros de emissdes para as proporgdes de
Cd:iZnde5,2,5,1e0,4.
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Figura 43: Espectros de emissdo obtidos para as amostras em diferentes
propor¢des: Cd/Zn = 5:1 (A), Cd/zn=2,5:1 (B), Cd/Zn = 1:1 (C) e Cd/Zn =1:2,5
(D) todos obtidos acompanhando o tratamento térmico de 30, 60 e 90 min com

suas respectivas fotos de fluorescéncia em 365 nm.

Nos espectros de emissao da Figura 42 A e B, quando a concentracao
de Cd é maior que a de zinco, as bandas de emissao apresentam-se mais
largas com FWHM maiores chegando a valores de até 87 nm, relacionados a
defeitos estruturais. Para cristais de CdTe, defeitos intrinsecos relacionados
com vacancias de cadmio sdo comumente encontrados (BERDING, 1999).
Com o aumento da concentracdo de zinco (Figura 42C e D) os valores de
FWHM diminuiram, possivelmente devido a diminuicdo da concentracdo de
cadmio no interior do nanocristal, consequentemente levando as emissdes néo
radiativas relacionadas aos defeitos que devem ocorrer na superficie do cristal.

Os valores de Aem Obtidos também foram menores quando a proporcgéo
de zinco utilizada foi maior, varios trabalhos relatam a aumento do band-gap
quando zinco é introduzido na estrutura do CdTe (SHANMUGAN e
MUTHARASU, 2011), (YILMAZ, TUGAY, et al., 2012). Estruturas do tipo
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CdznTe tem seu band gap ajustavel entre 1,5 eV (CdTe) e 2,3 eV (ZnTe) de
acordo com a proporgdo Cd:Zn utilizada (SHANMUGAN e MUTHARASU,
2011).

Nos experimentos realizados observamos significantes ganhos de
intensidades de luminescéncia quando a proporcdo entre Cd/Zn foi de 1:1
(Figura 43C). Nossos resultados estdo de acordo com Cheng e colaboradores
(CHENG, LI, et al., 2014) que em 2014 relatam rendimentos quanticos de
aproximadamente 80% (padrdo rodamina 6G) para nanocristais de CdZnTe
obtidos na razdo Cd/Zn de 1:1.

Os resultados obtidos indicam a formacédo da estrutura terciaria CdZnTe.
Contudo, as melhores propriedades opticas, podem estar relacionadas a
formacdo de uma camada de passivacdo de ZnS. Isto pode ser confirmado
com a comparagao com PQ’s obtidos através da adi¢do simultanea de Cd e Zn
(teste 1) e adicdo de Zn?* ap6s a formacdo dos nanocristais de CdTe seguida
pelo tratamento térmico (teste 2) induzir a formacdo de uma camada de
passivacdo. Os resultados para absor¢cdo e emissdo dos testes 1 e 2
encontram-se na Figura 44.

Comparando os espectros de absorcdo (Figura 44 A e C) verificamos
maiores valores de absorbancia, ou seja, maiores concentracdes de particulas
para as amostras obtidas no teste 1 (foram utilizadas as mesmas
concentracbes de reagente). Com o aquecimento, ocorre o deslocamento
batocrémico (redshift) da banda de absor¢cdo das nanoparticulas, indicando a
aglomeracdo e aumento do tamanhos médio dos nanocristais obtidos. No
entanto, o espectro obtido no teste 2 apresenta um deslocamento para valores
de comprimento de onda mais elevado (550 nm), indicando a formacéo de uma
camada de passivacdo ZnS sobre o nucleo de CdTe.

Nos espectros de emissao (Figura 44 B e D), € observado um maior
deslocamento no comprimento de onda no teste 2, para as amostras de 0 até 1
hora de aquecimento com emissao de luz amarela, enquanto que no teste 1
temos emisséo de luz verde; sendo esta mais uma evidéncia de formacdo da

camada de passivacéo no teste 2.
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Figura 44:. Espectros de absorcdo e emissdo respectivamente para as
amostras de CdTe com adicéo simultdnea de zinco e cadmio (A e B - teste 1) e

adicdo de zinco ap6s adicao do cadmio (nucleacao do CdTe) (B e C - teste 2).

Concluimos assim que nas sinteses em que o Cd** e Zn* foram
adicionados simultaneamente a estrutura deve ser do tipo CdZnTe, enquanto
gque com a adicdo do zinco posterior a nucleacdo acreditamos que uma
camada de passivacdo de ZnS deve ser formada. Informacdes sobre a
estrutura desses PQ’s obtidos no teste 1, podem ser discutidas com base no

difratogramas de raios X na
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Figura 45: Difratogramas de Raios X para as amostras com diferentes
propor¢cdes entre Cd/Zn com as amostras obtidas apés 1 hora de tratamento

térmico a 90°C.

Foram realizadas analises de DRX para as amostras nas diferentes propor¢cées
e todas apresentaram uma estrutura cubica do tipo blenda de zinco com os

planos (111), (220) e (311), como pode ser observado nos difratogramas da

Contudo, também notamos deslocamento do plano (111) para pequenos
angulos em relacdo ao CdTe como ilustrado no gréafico (linhas tracejadas). Este
deslocamento néo esta de acordo com os resultados relatados na literatura (LI,
LIU, et al., 2011), que com a adicdo de fons Zn*" na estrutura cristalina do
CdTe indicam o deslocamento dos picos para angulos maiores. Isso é devido a
diminuicdo do raio do cation do Cd?** para Zn*, que consequentemente diminui

a célula unitaria deslocando os picos para maiores angulos.

4.4 PQs de CdSe e ZnSe

A etapa de reducéo de Se° e aplicagéo na sintese de PQ’s de CdSe com
o0 estabilizante acido mercaptoacético (AMA) foi realizada em colaboracdo com
o aluno Denilson Vasconcelos Freitas. Os PQ’s obtidos foram publicados
(FREITAS, DIAS, et al., 2014), artigo em anexo V. 2.
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4.4.1 Metodologia de Eletroreducéo de Se°

A eletrélise do p6 de selénio (Se°) foi realizada sob corrente constante
de -20 mA similarmente a eletroreducdo do Te®, utilizando a célula
eletroquimica descrita na figura 16 no topico 4.1. Em que 5 mg (0,063 mmol) de
Se? foi reduzido eletroquimicamente em 5 mL de solugdo de NaOH 0,2 mol L™
(pH =14) sob atmosfera de argonio.

A reducao ocorre em um processo de 2e” de acordo com a equacgao 24.

Sepsy + 2e” — Sefr (24)

Durante o processo de reducdo ocorreu inicialmente a dispersao do
selénio na solucéo (coloracao preta) e em seguida foi observado uma mudanca
para a coloracdo amarela (Figura 46), cuja coloracdo corresponde as espécies
de polisselenetos que podem se formam durante o processo de eletrorreducéo,

ao final da eletrolise a solucéo volta a ficar incolor.

(A)

Figura 46: Foto do sistema experimental utilizado para eletroreducéo de
selénio, aos 20 min de eletrdlise (A) e apds 40 min de eletrdlise (B).

Licht et al. (LICHT e FOROUZAN, 1995) descreveram célculos de
absorbancia e absorcdo méaxima referentes a equilibrios envolvendo
polisselenetos (equacdes 25, 26 e 27) gerados em um processo de reducao em
solucdo aquosa. Os comprimentos de onda de absor¢cdo maxima dessas
espécies estdo descritos na Tabela 16:
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Segsy + Sefapy = Se3 (25)
2Se3 aq) = Seiaq t S’ (26)
3Se3aq) = 2S€iiag) T Sefag) (27)

Tabela 16: Tabela com os valores de comprimento de onda (A/nm) para as
espécies de selénio obtidas na reducédo de Se® em solucdo KOH. (LICHT e
FOROUZAN, 1995).

Comprimento de Onda (nm) Seleneto correspondente
251/ 253 Se, ¥/ Ses™
274 Se”
431 Se, @
251/ 353 Se, ¥/ Ses”
328 Ses”
377/ 379 Seq”/ Ses”

As espécies presentes na reducdo eletroquimica foram identificadas
através do acompanhamento da eletroreducdo por realizacdo de UV-Vis
presentes no artigo recentemente publicado pelo nosso grupo (FREITAS,
DIAS, et al., 2014). Onde o espectro de UV/Vis foi realizado durante a eletrélise
de Se® em solucdo de NaOH 0,2 mol L, foram analisadas aliquotas apés 9, 18
e 26 min foram recolhidas. As espécies Se,> e Se,” foram claramente
identificadas através das bandas em A = 274 e 431 nm, e as espécies Se32' e
Ses* (equacdes 24, 25 e 26) foram identificadas somente no inicio do processo
de eletrdlise. Desta forma, confirmamos a presenca das espécies de
polisselenetos em todo o0 processo eletroguimico, porém existe
majoritariamente o fon de interesse Se® (L = 274), que pode ser usado na

sintese dos PQs de CdSe e ZnSe estabilizados por grupos tiolicos.
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4.4.2 CdSe-AMP

Como os nanocristais de CdTe foram sintetizados com alta qualidade
utiizando o AMP, decidimos realizar sintese de CdSe utilizando o mesmo
agente estabilizante.

A sintese ocorreu inicialmente com a preparacdo dos complexos entre
Cd?**- AMP partindo de CdCl, e AMP em excesso, numa proporcdo de
1Cd**:2,4 AMP (GUO, YANG e WANG, 2005) em 10 mL de &gua. Estes
complexos sdo altamente dependentes do pH (I. TURYAN AND D. MANDLER,
1995) entdo é necesséario o ajuste para o pH 11 com NaOH 1M para a
desprotonacdo do grupo tidlico (pKa 10,20) e complexagdo com o Cd*. O
complexo é entdo diluido para 50 mL de agua e deixado sob agitacdo e
atmosfera de argbnio durante 5 min, para retirada de oxigénio da solucao.

A etapa de formacédo dos PQs de CdSe, foi adaptada em relacdo a
formacdo dos PQs de CdTe, devido & maior estabilidade da espécie Se? em
comparacdo com o Te”. Foi adicionado 1,0 mL da solucdo de eletrdlise
contendo 1,0 mg de Se? & solucdo do complexo com auxilio de seringa. A
formacdo dos PQs pode ser visualizada instantaneamente (equagao 28)
através da coloracdo da solucdo, que passa de incolor para amarelo.

Sefrq + 2 Cd ... SC3HgCO0,,, — [CdSe — Cd ... SC3Hg — COO];  (28)

Os PQ’s foram submetidos a tratamento térmico a (90°C) durante 4h,
onde foram retiradas aliqguotas de 1 em 1h (Figura 47A). As aliquotas foram
submetidas a luz UV com A 365 nm demonstrando luminescéncia no visivel de

coloragéo amarela a laranja (Figura 47B).
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Figura 47: Foto dos PQ’s de CdSe-AMP com aquecimento de 1 até 4h, na luz
ambiente (A) e depois submetidas a luz UV de comprimento de onda de 365

nm.

Os nanocristais de CdSe-AMP foram caracterizados opticamente com
espectros de absorgcdo e emissdo com excitacao em Aexc 365 Nm (Figura 48 A e
B).
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Figura 48: Espectros de Absorcao (A) e Emissao (B) para amostras de CdSe-
AMP submetidas a refluxo de 0 a 4h.

A absorc¢éo dos nanocristais de CdSe/AMP apresenta-se alargada em 0
hora, referente a nanocristais dispersos, com a evolucdo do processo de
aguecimento notamos um aumento da absorcdo em dois comprimentos de
onda especificos com Amax €m 397 e 441 nm. Esse comportamento também foi
observado por Rogach e colaboradores (ROGACH, KORNOWSK]I, et al., 1999)
que o atribuiram a formacédo de agregados termodinamicamente favoraveis,
posteriormente este fato foi relatado por outros autores para nanocristais
obtidos por diferentes metodologias (QU, PENG e PENG, 2001), (LI, ZHAO e
TIAN, 2013).
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N&ao foi observado um crescimento significativo dos nanocristais com o
tratamento térmico até 4 horas. Este fato também pode ser observado na figura
48B, onde a emissédo dos nanocristais sofre pouco deslocamento da banda de
emissao, que vai de Aem 549 até 563 nm. Peng e Li (QU, PENG e PENG,
2001), (LI, ZHAO e TIAN, 2013) relatam para PQs de CdSe baixas taxas de
crescimento e a necessidade de longos periodos de aquecimento (entre 12 e
48 horas), que acreditamos ser pouco viavel para metodologias de sintese em
larga escala.

Outras condicfes reacionais deverdo ser testadas para avaliar melhor as
propriedades Opticas desses nanocristais de CdSe-AMP. Porém a metodologia
desenvolvida mostra-se eficiente para a obtencdo de PQ’s de CdSe. Melhores
resultados para esses nanocristais foram obtidos em colaboragéo onde o aluno
Denilson Vasconcelos Freitas em sua Dissertacdo de Mestrado submetida ao
Departamento de Quimica Fundamental — UFPE, sintetizou CdSe e CdTe com
o estabilizante AMA (Figura 22). Estes resultados foram publicados pelo grupo

na revista Green Chemistry em 2014 (referéncia no anexo ll1.2).

4.4.3 ZnSe-AMA

A escolha do acido mercaptoacético (AMA) como agente estabilizante
dos PQs ZnSe teve como base os dados relatados no trabalho de Andrade e
colaboradores (ANDRADE, JR., et al., 2009), que sintetizaram ZnSe
estabilizado com AMA, na proporcdo de 1Se:2Zn:4AMA. Esses nanocristais
passam por processo de ativacdo das propriedades de emissédo, onde o0s
defeitos de superficie foram reduzidos com a formacgédo de uma camada de
passivacao de ZnS.

A sintese dos PQ’s de ZnSe através da metodologia eletroquimica foi
realizada com a preparacdo do percursor de Zn*" (acetato de zinco) com o
estabilizante AMA ajustando o pH da solucéo para 10 com solucédo de NaOH
0,2 mol L. Desse modo, ocorre a formacdo do complexo entre Zn e
estabilizante em meio basico.

Em seguida o complexo foi diluido em 49 mL de agua e mantido sob

argonio. Com auxilio de uma seringa, adicionamos a solucao de Zn/AMP, 1,0
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mL da solucdo de selénio reduzido apds eletrolise. A solucdo transparente
confirma a formacdo dos PQs de ZnSe (equacgdo 29), a qual foi aquecida a
temperatura de 90°C, sob atmosfera de argbdnio, e entdo caracterizada por

espectroscopia de absorcdo e emissao.
Sefoq + 2 Zn ...SCH,CO0 ) — [ZnSe — Zn ...SC,H,CO0 s (29)

Através dos espectros de absorcdo e emissao (Figura 49) da amostra,
apos 30 min de aquecimento, pode ser observada uma banda de absorcdo em
aproximadamente 350 nm, e duas bandas de emissdo em Aem = 426 nm (azul)
e 472 nm (azul-verde). A banda de emissdo esverdeada é atribuida aos niveis
radiativos profundos gerados por defeitos de superficie (KWON, KIM, et al.,
2013).

2,0
426 nm  — Absorcao [ 150
— Emisséao
Gl 1,51 472 nm -
2 L100 S
3 1,0 %
o 1,0
n

s
0 0!5- E
< —

0,0 0

300 400 500 600 700
Comprimento de Onda (nm)
Figura 49: Espectro de absorc¢ao (linha preta) e emissao (linha azul) dos PQ’s
de ZnSe estabilizados com AMA obtidos através da metodologia eletroquimica

apo6s 30 min de aquecimento.

Os processos de sintese envolvendo PQs de ZnSe, apresentam uma
grande dificuldade na obtencdo de nanocristais com boa atividade Optica

devido a dificuldade de prevenir os defeitos de superficie. Alguns autores
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relatam bandas de emisséo entre 350 e 600nm devido a armadilhas que levam
a fraca intensidade de luminescéncia. Dessa forma, utilizam processos poés-
sintese de passivag¢do ou precipitacdo para melhorar as propriedades épticas
desses sistemas (LAN, LIN, et al., 2007), (FANG, LI, et al., 2009).

Neste contexto, foram testadas algumas condi¢cbes reacionais como a
proporcdo dos precursores e o pH final da sintese, a fim obter a melhor

qualidade 6ptica para os PQ’s sintetizados.

Proporcdes entre os precursores na sintese

A escolha das proporgdes entre os precursores foi realizada de acordo
com autores (ANDRADE, JR., et al., 2009), (LAN, LIN, et al., 2007) que relatam
a sintese de PQs de ZnSe com alta qualidade O6ptica, estabilizados com
compostos mercaptocarboxilicos. As proporcdes testadas estdo descritas na
Tabela 17 e as respostas observadas para luminescéncia desses PQs estédo

mostradas dos espectros de emisséo da Figura 50.

Tabela 17: Proporcdes entre Se/Zn/AMA testadas e os valores de Aem Obtidos.

Teste Proporcao Aem (NM)
1 1Se: 2Zn: 4AAMA 434 e 505
2 2Se: 1Zn: AAMA 479
3 1Se: 4Zn: 9,6 AMA 426 e 472

4 1Se: 5,17n: 12,4AMA 491
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Figura 50: Espectros de emissao (Aexce 365 nm) (LAN, LIN, et al., 2007) (LI,
ZHAO e TIAN, 2013) de aliquotas recolhidas apés 30 min de aquecimento a
90°C obtidas da sintese de ZnSe em diferentes proporc¢des 1(1Se:2Zn:4AMA),
2(2Se: 1Zn: 4AMA), 3(1Se: 4Zn: 9,6AMA) e 4(1Se: 5,1Zn: 12,4AMA).

Em todas as proporc¢des utilizadas ha formacdo de bandas de emisséo
Lem>450nm, referentes a niveis radiativos profundos causados por defeitos de
superficie presentes nos nanocristais (LAN, LIN, et al., 2007). A partir desses
resultados, optou-se por investir em outros estudos mantendo a proporcao
1:4:9,6 para Se:Zn:AMA, pois nesta proporgcado observa-se a emissao referente
aos PQ’s de ZnSe em 426 nm (azul) mais intensa comparado a emissao

referente aos defeitos.

pH Final da Sintese

O pH é um fator determinante na formacéo de nanocristais estaveis e na
performance das suas propriedades o¢pticas. Alguns autores reportam que o
aumento do pH contribui para a velocidade de formagdo dos nanocristais,
originando uma estrutura carogo-casca ZnSe/ZnS mais efetiva e melhores
propriedades épticas (FANG, LI, et al., 2009) e (ZHANG, LI, et al., 2010).

Sendo assim, optamos pelo mesmo procedimento descrito na sintese

dos PQs de CdTe/CA, ou seja, ajustar o pH apoés a nucleacdo dos nanocristais.
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Os valores testados foram 8, 10 e 12, com o acompanhamento através dos

espectros de absorcdo e emissao (Figura 51).
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Figura 51: Espectros de absor¢cdo (A) e emissdo (B) para a sintese
eletroquimica realizada em diferentes pHs: 8, 10 e 12; com aliquotas retiradas

apos 30 min de aquecimento a 90°C.

Nos espectros de absorcdo (Figura 51A) podemos observar, nos
diferentes pHs testados, a presenca de duas bandas em comprimentos de
onda de 320 nm, referente ao PQ de ZnSe, e em 390 nm referente a absorgcéo
originada pelos defeitos de superficie do ZnSe macico Nos espectros de
emissao, as intensidades relativas das bandas de emissdo dos nanocristais de
ZnSe foram comparandas para determinacdo do pH ideal para a sintese.

Os experimentos realizados em pH 8 e 10 apresentaram o mesmo perfil,
com dois Aenm diferentes, e predominéancia da banda larga de emissao com Aem >
450 nm referente a grande concentragdo de defeitos na superficie. O pH 12
apresentou uma banda de emissdao com maior intensidade em 426 nm que
representa a emissdo de PQs ZnSe, portanto, este foi considerado o pH ideal
para nossos experimentos.

Shavel e colaboradores (SHAVEL, GAPONIK e EYCHMULLER, 2004)
relataram longos tempos de aquecimento (41 horas) sendo responsaveis pelo
aumento de intensidade de luminescéncia e diminuicdo de defeitos, contudo
observaram baixas taxas de crescimento dos PQs. Na (Figura 52) séao
apresentados os resultados da sintese de ZnSe-AMA via eletroquimica, com

tratamento térmico de 1 hora.



115

1s0 g
426 nm —AbsZnSe |10 3
0,81 —Em ZnSe ‘;
_ -0,8 &
o N
= 0,6- E ®
= -06 £
T} (=]
c | [ =
_ré: 0,4 0.4 %
8 L ©
o 0,2 329 nm Y g
< < 2
. 8
0,0- T T T v T T T d 0.0 =
300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 52: Espectro de absor¢cdo e emissdao do PQ ZnSe com tratamento

térmico de 1h estabilizado com AMA.

O espectro de absorcdo apos 1 hora de aquecimento apresenta uma
banda de absorcdo em 329 nm que corresponde a PQs de ZnSe, uma vez que
o semicondutor “bulk” apresenta banda de absor¢gdgo em 460 nm
(SENTHILKUMAR, KALAIVANI, et al., 2013). No espectro de emissao foi
observada uma banda com comprimento de onda maximo em 426 nm (azul) e
FWHM de 24 nm relacionado a baixa concentracdo de defeitos superficiais,
confirmando a boa qualidade dos PQs obtidos nesta condicao.

Os valores de deslocamento de Stokes para os PQs de ZnSe € bastante
importante, pois d& informacdes sobre as armadilhas existentes no nanocristal,
No caso dos nanocristais de ZnSe sintetizados via eletroquimica o valor de
deslocamento de Stokes obtido de 97 nm pode ser considerado baixo e
representa a existéncia de poucos defeitos confirmados pelo valor de FWHM
de 24 nm.

Em seguida, para confirmacdo da estrutura dos nanocristais obtidos

realizamos a analise por DRX, Figura 53 abaixo.
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Figura 53: Difratograma de Raios X para o PQ’s de ZnSe.

Pode-se observar no padrédo de DRX (Figura xx) os picos em 27°, 46° e
54°, que correspondem aos planos (110), (220) e (311), respectivamente.
Esses valores séo caracteristicos da estrutura de blenda de zinco (cubico), que
correspondem a estrutura cristalina do ZnSe descrita na literatura (SHU,
HUANG, et al., 2013).

A partir do plano (111) localizado em 27°, com (3 de 14,7° podemos
calcular através da equacédo de Sherrer (equacao 22), o tamanho do cristalito
de 6,04 nm, condizente com PQs de ZnSe obtidos por Shen e colaboradores
(SHEN, NIU, et al., 2010).

4.5 PQs de CdS e ZnS

4.5.1 Metodologia de Eletroreducao de S°

O S° é praticamente insoltvel em meio aquoso n&o permitindo estudos
concretos sobre sua reducdo eletroquimica em meio aquoso, 0 estudo
eletroquimico de sulfetos e polissulfetos € comumente relatado em meio
organico de DMF, DMSO, acetonitrila, entre outros (BOUROUSHIAN, 2010).
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Reacdes de disproporcionamento em meio fortemente alcalino de NaOH em
agua com a presenca de sulfetos (HS e S?) e polissulfetos (S,%).

A eletrélise do enxofre (S° ocorreu utilizando o mesmo sistema da
célula eletroguimica desenvolvida para reducéo de teldrio e selénio (Figura 16),
onde 7 mg de enxofre disperso em 14 mL de solucdo de NaOH 0,2 mol L™ pH
13. A eletrélise ocorreu em corrente constante de 20 mA, controlada por uma
fonte DC.

Comparando a reducéo do Te® e do Se° a eletrélise a corrente constante
de -70 mA do S° (equacéo 30) é mais dificultada, ndo observamos mudanca de
coloracdo na solucao eletrolitica para identificar o andamento da reducéo. As
espécies envolvidas ndo apresentam coloracdo e o final da eletrdlise é

determinado pelo desaparecimento do enxofre em solucao.

Sty + 2e7 - S (30)

Segundo Bouroushian, M. as espécies polisulfetos (S,%, Ss%, S4° e Ss%)
apresentam a coloracéo laranja e de acordo com o diagrama de Pourbaix
(Anexo Ill) em pH 13-14 a espécie presente € o HS™ é formado, o que nos levou
a acreditar que durante a eletrélise ndo foram gerados espécies polisulfetos.

As espécies geradas durante a eletrolise foram analisadas através de

espectroscopia de absorcdo UV-Vis (Figura 54).
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Figura 54: Espectros de absorcdo obtidos durante a eletrélise de S° com

aliquotas aos 10 e 20 min de eletrdlise. Todos os espectros foram obtidos com
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aliquotas de 100 pL da solugao de eletrolise diluidas em 3 mL de solugao de
NaOH 0,2 mol L™

Debiemme-Chouvy e colaboradores (DEBIEMME-CHOUVY,
WARTELLE e SAUVAGE, 2004) relataram bandas de absorcdo de ions
hidrogenossulfeto (HS’) em comprimento de onda na regido do UV (~ 250 nm)
Estes valores estdo de acordo com as bandas de absorcdo encontradas no
espectro da Figura 54, obtido ap6s a eletrdlise de enxofre elementar em
solucdo NaOH 0,2 mol L™,

Khan (KHAN, 2012), relatou um estudo sobre as solucdes eletroliticas de
polissulfetos em meio alcalino (NaOH), utilizando espectroscopia de UV-ATR,
mostrando a absor¢céo de HS™ em 230 nm e em solucdes de Na,S com adicdo
de porcées de S° apresenta absorcdes entre 200 e 230 nm, com mAximo em
218 nm, atribuindo este pico a espécies oxidadas de HS'.

Desse modo, podemos propor um mecanismo para a eletroreducéo de
enxofre, com um processo de 2e como descrito na reacdo 31. Reacdes
paralelas podem ocorrer devido ao meio reacional de eletroreducdo, por
exemplo, a reacao 32, as espécies foram confirmadas no espectro de absorcao
da Figura 54, onde o ion HS  presente em solucdo apresenta absorcdo em
aproximadamente 230 nm.

Varias espécies polisulfetos podem ser geradas (equacdes 33, 34, 35 e
36), porém sdo rapidamente consumidas, gerando outros intermediarios
reacionais como o S,* (equacdo 33 e 35) que também é reduzido em um

processo de 2e” gerando S*(equacéo 37).

S0 + 2e - S% (31)
S%y +H,0 = HSgq + OH™ (32)
Sao + St = Siag (33)
25 = Sian T STaw (34)

255G = Siae T 52 @) (35)
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2— N 2— 2—
253 = S5 T STag (36)
ST T 267 = STg) (37)

Acreditamos que a espécie HS  foi gerada majoritariamente sendo
precursora para a sintese de PQ’s de CdS e ZnS.

4.5.2 CdS-AMP

Aplicamos a metodologia para eletroreducdo de enxofre para a sintese
de PQ’s de CdS. A sintese ocorreu partindo da solucéo de enxofre reduzido
sendo adicionada a uma solugcdo contendo um complexo entre CdCl, e AMP
nas proporcoes de S:Cd:AMP de 1:2:2,4 e 1:4:9,6, a formacdo de um complexo
[Cd-AMP] é confirmada ap6s dissolucdo do precipitado em pH 10-11, ajustado
com solucéo de NaOH 0,2 mol L*(equacéo 38).

SZ) + 2 Cd ... SC3HoCO0,q) = [CdS — Cd ... SC3HoCOOG s (38)

Ap6s a adicdo do enxofre reduzido com o auxilio de seringa, néo
verificamos mudanga de coloragdo da solugdo nem luminescéncia em
nenhuma das proporcdes testadas, porém apos o tratamento térmico (1-4h) a

coloracao vai se tornando amarela (Figura 55) referente ao CdS-AMP formado.

Figura 55: Foto da sintese dos PQ’s de CdS-AMP apos aquecimento de 2h.
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Partindo das condi¢cdes reacionais relatadas por Huy e colaboradores
(HUY, SEO, et al.,, 2011) decidimos realizar o estudo das proporcdes de
S/ICd/AMP (1:2:2,4 e 1:4:9,6). As amostras nestas proporgdes quando
submetidas a luz UV com A 365 nm apresentaram luminescéncia como

mostrado na Figura 56 abaixo:

(B) 1:12: 2,4

Figura 56: Fotos das aliquotas de 1 a 4h de tratamento térmico antes e apés
submetidas a luz UV de A 365 nm nas diferentes proporcdes 1:2:2,4 (A) e
1:4:9,6.

Os resultados de absorcdo e emissdo constam na Figura 57. E a partir
dos espectros de absor¢cdo podemos calcular o didametro dos nanocristais pela
equacao empirica de Yu e colaboradores (YU, QU, et al., 2003) equacao 39. E
posteriormente pode-se calcular o valor de € de acordo com a equacgao 40 e a
concentracdo dos nanocristais em solucao pela lei de Lambert-Beer. Os dados
calculados estdo dispostos na Tabela 18 e nas Figura 57A e C para melhor
visualizagéo dos efeitos do tratamento térmico no tamanho das particulas e na

concentrag&o dos nanocristais em solugéo.

D(CdS) = (—6,6521 x 107)23 + (1,9557 x 10~*) A2 (39)
—(9,2352 x 1021 + 13,29

£ = 21536 (D)23 (40)
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Figura 57: Espectros de absorcéo realizados para o acompanhamento da

sintese eletroquimica de PQs de CdS submetidos ao tratamento térmico (90°C)
a cada 1 hora, com diferentes proporcdes 1:2:2,4 (A) e 1:4:9,6 (B) e espectros
de emissao com Agyc = 365 nm 1:2:2,4 (C) e (D) 1:4:9,6.

Tabela 18: Tamanho de particula e concentracdo dos nanocristais em solugéo
das amostras obtidas a partir das aliquotas retiradas de 0 a 4 hs de
aguecimento a 90 °C da amostra de CdS-AMP, calculadas a partir dos

espectros de absorcdo da Figura 57.

Tempo Ams/nm  D/Nm  [CdS]/x10°  A,s4/nm  D/inm  [CdS]/ix10°

deA  1:4:96 1496 mol.L™" 1:2:2.4 1:2:2,4 mol.L™*
1:4:9,6 1:.2:2,4
1 224 1,66 7,14 356 2,19 1,59
2 225 1,65 6,09 365 2,40 1,54
3 226 1,63 5,47 372 2,57 1,42
4 232 1,56 4,76 379 2,76 1,30
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Comparando os resultados da sintese nas proporcoes 1:2:2,4 e 1:4:9,6
visualizamos o efeito da razao entre os precursores nos espectros de absorgéo
(Figura 57). Aumentando a proporcdo de AMP em 4x para 9,6, obtemos
particulas menores como mostrado na Tabela 18, provavelmente devido ao
aumento da concentracdo do estabilizante que é responsavel por aumentar a
repulséo entre os nanocristais de CdS, dificultando a crescimento dos PQs.

Como relatado por Huy e colaboradores (HUY, SEO, et al.,, 2011) a
intensidade de luminescéncia é fortemente dependente da proporcdo Cd/S e
um excesso de enxofre diminui a intensidade de luminescéncia. Como né&o
existem fons Cd?" livres presentes na solucdo, o tiolato (RS’) pode ligar-se com
0 anion do cadmio de CdS e esta ligacdo provoca o aumento da camada de
passivacdo na superficie dos nanocristais de CdS. Isto leva a remocéo de
defeitos eletrbnicos a partir da superficie e contribui para o aumento da
luminescéncia. Na adicdo continua, a superficie fica saturada com os tidis e
nao mais ocorre o aumento da luminescéncia. Isto pode ser confirmado em
nossos experimentos, comparando os espectros da Figura 57B e D, quando a
relacdo Cd/S é maior, a intensidade de luminescéncia a amostra diminui com a
evolucao do tratamento térmico.

Quando utilizamos a propor¢cao 1S:2Cd:2,4AMP ocorre um aumento da
intensidade de luminescéncia com o aumento do tempo de tratamento térmico.
Um comportamento contrario € observado na propor¢ao 1S:4Cd:9,6AMP, onde
duas populacdes exibem luminescéncia com diferentes maximos 526 e 550
nm. Durante o aquecimento a intensidade de luminescéncia aumenta em 550
nm e diminui em 526 nm.

Portanto, a propor¢cdo de S:Cd:AMP é 1:2:2,4 foi a melhor condigéo
reacional encontrada para a sintese dos PQs de CdS/AMP. Nestas condi¢des
foram obtidas amostras monodispersas no espectro de absorcéo (Figura 57C)
gue se mantiveram com 0 crescimento das particulas ap6s o tratamento
térmico. Na Figura 59, podemos observar o0 aumento do tamanho dos
nanocristais em uma taxa de crescimento linear, simultdneo a diminuicdo da
sua concentracdo em solucao.

No espectro de emissdo (Figura 58) temos o deslocamento para o
vermelho. Acompanhado de uma diminuigcdo de FWHM de 97 nm apds 1 hora

de aquecimento, e para 72 nm com 4 horas de aquecimento, sugerindo o
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amadurecimento de Ostwald, em que a distribuicdo de tamanho diminui com o

tratamento térmico.

.1)

- 1,6E-6
- 1,56E-6
- 1,5E-6
E—1,45E—6
E—1,4E-6

E 1,356-6

Tamanho dos nanocristais (nm)

E. 1,3E-6

10 15 20 25 30 35 40

Tempo de Aquecimento (h)

Concentragao de nanocristais (mol L

Figura 58: Grafico mostrando a relacdo entre o diametro médio calculado para
0S nanocristais vs tempo de aquecimento (m) Concentracdo de nanocristais vs

tempo de aquecimento (o) para os PQ’s de CdS-AMP.

A identificacdo dos planos cristalinos para os nanocristais de CdS foi

realizada através de DRX, como mostra o Difratograma na Figura 59.
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Figura 59: Difratograma de Raios —X para o PQ’s de CdS apds tratamento

térmico de 1h.
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Para os nanocristais CdS-AMP sintetizados, verificamos uma mistura
das fases cubica e hexagonal. A cristalizacdo de PQ’s de CdS foi estudada por
Sato e colaboradores (SATO, 1959), que concluiram sobre as diferentes fases
(cubico (blenda de zinco), hexagonal (wurtzita) e um hibrido cubico-hexagonal)
encontradas nesses nanocristais obtidos a partir de diferentes tipos de sal de
cadmio como, por exemplo, Cd(CH3COOQ),, Cd(SO,)2, Cd(NO3), e CdCl,.

Fu e colaboradores (FU, ZHOU, et al., 2005) relataram adicionalmente
que a estrutura de CdS nao s6 depende dos sais de cadmio, mas também da
precursor de enxofre. Dentre as causas para as diferencas estruturais,
Ramsden e colaboradores (RAMSDEN, WEBBER e GRATZEL, 1985) relatam
a solvatacao dos reagentes e forcas interfaciais que influenciam no tipo de rede
cristalina formada.

Neste contexto, acreditamos que utilizando a metodologia eletroquimica
e o precursor de cadmio CdCl,, uma estrutura hibrida cubica e hexagonal é
formada, pois o difratograma da Figura 59 apresenta os picos (100) em 25° e
(101) em 29,7° referentes a estrutura hexagonal, além dos picos (111) em
27,12°, (220) em 44,18° e (311) em 51,51° referentes a estrutura cubica
(GHOWS e ENTEZARI, 2011).

Através da equacdo de Scherrer (equacdo 22) podemos ter uma
estimativa do tamanho dos nanocristais. Utilizamos o pico (111) com valor de
= 8,05° para calcular o tamanho de 2,17 nm, concordando com o valor
calculado pela equacéo de Yu (YU, QU, et al., 2003) para a reacdo com 1h de

aguecimento.

4.5.3 ZnS-AMP

A sintese dos nanocristais de ZnS foi iniciada com a preparacdo do
complexo entre o estabilizante e 0 Zn?*, onde acetato de zinco foi adicionado a
AMP e o pH foi ajustado para 12 com o auxilio de NaOH 1M. Em seguida, para
formagéo dos PQ’s, a esta solucéo foi adicionado 1mL da solugdo de eletrélise
contendo o enxofre reduzido eletroquimicamente, produzindo assim os PQ’s de

ZnS, porém nédo observa-se mudanca na coloragcao da solucéao.
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Foram testadas propor¢cdes baseadas em metodologias tradicionais de
S:Zn:AMP de 1:2:4 e 1:4:8 (LI, SHIH e SHIH, 2007), os nanocristais
sintetizados foram caracterizados por espectroscopia de absor¢cdo UV/Vis e
emissdo mostrados na Figura 60.

Nas duas condi¢Bes apresentadas vemos que 0 Agps € bastante similar,
ou seja, foram produzidos nanocristais com os diametros proximos. Sendo
coerente devido a razdo Zn:AMP ser mantida nas duas proporcdes.

Em relacdo aos espectros de emisséo (Figura 60), ambos com emissdes
intensas, porém apresentam altos valores de FWHM e valores de Aem ha regido

da emissao dos defeitos superficiais.
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Figura 60: Espectros de absor¢cdo e emissao para PQ’'s de ZnS apés
tratamento térmico de 0 a 12h a 90°C em duas proporcdes diferentes de
S:Zn:AMP de 1:2:4(A) e (B) e 1:4:8(C) e (D).

Vérios autores (ZHANG, LIU e SUN, 2013), (LI, SHIH e SHIH, 2010),
(NIRMALA, JOSHI, et al., 2013), (CHEN, WANG, et al., 1997) relatam a sintese

de PQ’s de ZnS e seus defeitos estruturais associados. Estes defeitos
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proporcionam emissao de armadilhas localizadas entre a banda de valéncia e a

banda de conducéo que geralmente estdo localizadas em A que variam de 420

e 510 nm e exibem baixa intensidade de luminescéncia quando excitados em
Lexc baixos de aproximadamente 280 nm (ZHANG, LIU e SUN, 2013).

Essas emissdes relacionadas aos defeitos do nanocristal foram

primeiramente discutidas por

Chestnoy e colaboradores (CHESTNOY,

HARRIS, et al., 1986) que relacionam a intensidade dessas emissdées com o

tamanho do nanocristal, quanto menor o nanocristal mais intensa € a emissao

dos defeitos, ou seja, também esta relacionada com os efeitos quéanticos de

tamanho.

Nos resultados de emissdo apresentados na Figura 61, o tempo de

refluxo ocasionou um leve deslocamento para o vermelho (red-shift) nas

emissdes em relacdo ao tratamento térmico, isto devido ao aumento do

tamanho do nanocristal como esperado para os PQ’s. Também sdo obtidos

grandes deslocamentos de Stokes de 158 nm (Figura 61A) e 157 nm (Figura

61B) em consequéncia de armadilhas profundas de superficie (CHEN, WANG,

et al., 1997).
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Figura 61: Espectros de absorgcdo e emissdo mostrando o deslocamento de

Stokes para proporcoes 1:2:4(A) e 1:4:8(B) ambas com 1 hora de aquecimento

a 90°C.

O aumento da intensidade de luminescéncia das armadilhas pode ser

causado pela presenca dos ions hidroxido. Alguns autores (ZHANG, LIU e

SUN, 2013) relataram previamente que em meio fortemente alcalino, os grupos

OH’ doadores de elétrons na superficie dos PQs de ZnS, podem aumentar a

intensidade de luminescéncia

relacionada as armadilhas devido a

Intensidade (u.a.)
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recombinacédo radiativa dos elétrons injetados. Os planos cristalinos referentes

a estrutura do ZnS podem ser visualizados no difratograma de Raios-X na

Figura 62.
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Figura 62: Difratograma de Raios-X de PQ’s de ZnS com 1h de tratamento

térmico.

Podemos observar no difratograma que os planos (111) em 29,16°,
(220) em 48,36° e (311) em 56,99° referentes a uma estrutura cubica blenda de
zinco (LI, SHIH e SHIH, 2010). Os outros picos presentes no difratograma
representam a oxidacdo do nanocristal (HEERDEN e SWANEPOEL, 1997). Os
outros sinais referen-se a 6xidos de cadmio que sdo formados, como ja
relatado para o CdTe (Tabela 15).

A partir da equacgao de Scherrer (equacéo 22), utilizando no difratograma
(Figura 62) o pico (111) com valor de B de 6,4°, podemos calcular o tamanho
do nanocristal de 2,71 nm.

Em resumo, os PQ’s de ZnS sintetizados via eletroquimica estdao de
acordo com o0s obtidos pelas métodologias tradicionais de sintese.
Apresentando absorcdes e emissfes compativeis com os PQ’s descritos na
literatura cientifica, algumas mudancas deverdo ser posteriormente realizadas

a fim de reduzir esses defeitos de superficie acima descritos.
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4.6 Resumo dos Principais Resultados Obtidos

Os melhores resultados encontrados para a sintese eletroquimica dos PQ’s de CdTe, CdSe, CdS, ZnSe e ZnS obtidos com
diferentes estabilizantes estédo descritos na tabela 19.

Tabela 19: Resumo dos melhores resultados obtidos na sintese eletroquimica dos PQ’s de CdTe, CdSe, CdS, ZnSe e ZnS.

PQ’s Estab. pHde Precurso Proporcao D/nm Amax Emissao FWHM AS/nm Estrutura
sintese r de Cd* /nm Cristalina
ou Zn?
CdTe AMP 10,5 Cd(ClO4), Te:Cd:AMP/  2,44-3,08 529 nm (verde) até 59-105 68-25 Cubica (blenda
1:2:2,4 578 nm (laranja) de zinco)
CdTe CA 6 Cd(ClO4), Te:Cd:AMP/  2,57-2,71 523 nm (verde) até 40-32  38-28 Cubica (blenda
1:2:2,4 536 nm (amarelo) de zinco)
ZnSe AMA 12 C4H604 Se:Zn:AMA/ 6,04 426 nm (azul) 24 97 Cubica (blenda
Zn.2H,0  1:4:9,6 de zinco)
Cds AMP 10,5 CdCl, S:Cd:AMP/ 2,19-2,76 555(verde) até 567 97-72 >150 Cubica (blenda
1:2:2,4 (amarelo) de zinco) e
Hexagonal
(wurtzita)
ZnS AMP 10,5 C4H604 Se:Zn:AMP/ 2,71 450 nm (azul) >100 158 Cubica (blenda

Zn.2H,O0 1:2:4 de zinco)
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5.Conclusodes

Nesta tese apresentamos um processo eletroquimico eficiente, para
eletrorreducdo de calcogénios, onde os ions produzidos eletroquimicamente
Te?, Se? e HS™? foram devidamente caracterizados por espectrofotometria de
UV/Visivel. Esse processo foi devidamente aplicado na sintese de PQ’s de
CdTe, CdSe, CdS, ZnSe e ZnS em meio aquoso com diferentes estabilizantes
(AMP, CA e AMA).

A produgdo de PQ’'s em meio agquoso via eletroquimica mostrou-se
simples, rapida e controlavel podendo ser facilmente aplicada em escala
industrial, sem a utilizacdo de agentes redutores toxicos que sdo comumente
aplicados em sinteses de PQ’s tradicionais.

Os nanocristais de CdTe foram sintetizados com estabilizantes
negativamente (AMP) e positivamente (CA) carregados e ambos PQ’s
apresentaram propriedades estruturais e espectroscopicas de acordo 0s
descritos na literatura, confirmando que a metodologia é bastante promissora.

Os PQ’s de CdTe-AMP também foram sintetizados em solugdo de
hidroxidos de metais alcalinos (LIOH, NaOH e KOH) e os resultados mostraram
uma maior taxa de crescimento dos nanocristais para a sintese com LiOH,
seguida pelo KOH e NaOH, este efeito é devido a diferente adsor¢cao dos
cations (Li'™>K'™>Na") na superficie dos PQ’s, sendo seguindo a ordem.
Também foi avaliada a adsorcdo dos anions com o uso de diferentes sais de
cadmio (CdCl,, Cd(ClO4), e Cd(NO3),) na sintese do CdTe, o que resultou em
diferentes propriedades Opticas e mudanca na taxa de crescimento desses
nanocristais.

Também foi estudado a influéncia da adicdo de zinco frente aos
nanocristais de CdTe. Entre os resultados obtidos acreditamos que mudancas
estruturais ocorreram dependendo do tipo de adicdo do zinco. Quando o
cadmio e zinco foram adicionados em conjunto acreditamos que houve
formacao da estrutura CdZnTe. Porém, quando a adi¢cdo de zinco ocorreu apés
a etapa de nucleagéo, acreditamos que ocorreu a formagédo de uma camada de

passivacao de ZnS.
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Os nanocristais de CdSe, CdS, ZnSe e ZnS também foram sintetizados
com sucesso pela rota eletroquimica, apresentando qualidade Optica

comparaveis com 0s nanocristais obtidos pelos métodos tradicionais.
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6. Perspectivas

Realizar caracterizacdo adicional para os PQ’'s de CdS, ZnS e ZnSe
através de microscopia eletrénica de transmisséo e potencial zeta.

Aprofundar os estudos sobre o efeito ions monovalentes e estender para
os bivalentes na sintese dos PQ’s de CdTe, realizando medidas de potencial
zeta, tempo de vida e condutividade para diferentes concentracdes dos céations
no sistema coloidal. E realizar alguns estudos estruturais e microscopia
eletrbnica de transmissdo para obter informacdes sobre a dispersividade das
amostras.

Aprofundar as caracterizacdes dos PQ’'s de CdTe-AMP com adi¢do de
zinco para confirmar a obtencéo das estruturais CdZnTe-AMP e CdTe/CdS/ZnS
através de DRX, espectrometria de emissdo atdbmica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-AES), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) e Espalhamento de Raios-X a baixo angulo (SAXS) para estudo das
proporcdes de Cd?** e Zn?" na estrutura e confirmacdo se a camada de

passivacao de ZnS foi formada.
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Anexos |

Diagramas de Porbaiux para os Calcogénios

Os diagramas de Pourbaix ou digrama de potencial-pH, foram
desenvolvidos por Marcel Pourbaix (Bélgica,1904-1998), sdo diagramas que
relacionam o potencial de um metal com o pH da solucdo, estes diagramas
permitem prever se o metal apresenta ou ndo tendéncia a reduzir ou oxidar
nesse meio (BOUROUSHIAN, 2010).

Estes sdo diagramas de fases isotérmicos que representam o equilibrio
entre as trés fases possiveis de um sistema metalico: 0 metal: M(s), M" aq € 0
oxido ou sal de ions metalicos MxOy(s) ou MaXps).

Sao representados graficamente pela relacéo relaciona o potencial em
funcdo do pH dos varios equilibrios reacionais, ou seja E(V) x pH.

Os diagramas de Pourbaiux para os calcogénios tratam da relagéo entre
o potencial e o pH em meio aquoso. Os diagramas representam importantes
valéncias (-2, +4 e +6) para as espécies derivadas de calcogénios e s6 sao
validos na auséncia de substancias com o0s quais estas espécies de
calcogénios formam complexos sollveis ou sais insollveis.

Na interpretacdo do diagrama observamos as linhas tracejadas que
delimitam a regido de estabilidade da agua em todos os diagramas e
observamos as regides de estabilidade das espécies de interesse.

Os diagramas de Pourbaiux para os equilibrios tellrio-agua, selénio-
agua e enxofre-agua a 25°C estao representados abaixo
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Diagrama de Pourbaiux para o Telurio
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Diagrama de Pourbaiux para o Selénio
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Diagrama de Pourbaiux para o Enxofre

2;2-1012345678910“!213141516

221 $205" {e2
E(V)z\@“~ i

. i -@- 2
@

18} 2 418
18} 116
14} 114
12
1
08
06

8 9 10 N1 12 13 14 ISPHIS



155

Anexo i

Intensidade (u.a.)

0L T v T v T v T v 1
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26 ()

Difratograma de Raios-X de p6 para a amostra de CdTe — CA depositada em

substrato de vidro.
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NAVARRO, M.; SANTOS, B., Electrochemical synthetic route for
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charged ligands, Green Chemistry, 15, 1061-1066, 2013.

FREITAS, D.V.; DIAS, J. M. M.; PASSOS, S. G. B.; SOUZA, G. C. S;;
TEIXEIRA N., E.; NAVARRO, M., Electrochemical synthesis of TGA-
capped CdTe and CdSe quantum dots, Green Chemistry, 16, 3247-
3254, 2014.



