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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um novo método eletroquimico de sintese de PQs de CdTe
estabilizados por acido mercaptopropiénico (AMP) e cisteamina (CYS). O método consiste na
reduc&o eletroquimica do telrio metéalico em p6 em célula de cavidade. O Te? foi misturado ao
grafite em p6 (material do catodo) e submetido a uma corrente controlada (-30 mA), que
permitiu a geragdo das espécies reduzidas Te? e Teo>. As espécies reduzidas de teldrio migram
para um compartimento intermediario da célula de cavidade e na presenca de sal de cadmio e
um agente estabilizante organico (AMP ou CYYS) possibilitaram a formacdo do CdTe coloidal
em Unica etapa; para posterior obtencdo dos PQs através de tratamento térmico a 90°C.
CdTe/CdS-AMP e CdTe/CdS-CYS foram obtidos em meio aquoso pH=12 e 5,5,
respectivamente. Esse método mostrou ser de facil aplicacdo, rapido, eficiente, reprodutivel e
dispensa o0 uso de agentes redutores quimicos, podendo ser estendido para sintese de outros
PQs. Os PQs sintetizados apresentaram nanocristais de alta qualidade, muito estaveis e com
carga superficial negativa no caso do estabilizante AMP (potencial zeta = -30mV) e positiva na
presenca da CYS. Foi observado que o tamanho das particulas aumenta proporcionalmente com
o tempo de aquecimento, apresentando fluorescéncia com emissdo nas cores entre o verde (522
nm) e o vermelho (643 nm). Foi determinado um tamanho médio de particula de 4,1 nm para o
CdTe/CdS-AMP ap6s 120 minutos de tratamento térmico, com rendimento quéantico de 11%.

Palavras-chave: Eletrossintese. Pontos quanticos. CdTe. Célula de cavidade. Tellrio. Meio

aquoso.



ABSTRACT

A new electrochemical method was developed for the CdTe quantum dots (QDs) synthesis,
stabilized by mercaptopropionic acid (MPA) and cysteamine (CYS). The method comprises the
electrochemical reduction of tellurium powder in a cavity cell. The TeO was mixed to graphite
powder (cathode material) and subjected to a controlled current (-30 mA) electrolysis, which
allowed the generation of Te? Te,*. These tellurium reduced species migrate to an intermediate
compartment of the cavity cell containing Cd?*/organic stabilizer (AMP or CYS) aqueous
solution pH 13, which enabled the formation of colloidal CdTe in one pot process. The QDs
are retrieved after heat treatment at 90°C. CdTe/CdS-AMP e CdTe/CdS-CY'S were obtained in
aqueous medium adjusting the pH to 12 and 5.5, respectively. This method proved to be easy,
fast, efficient, reproducible and avoids the use of chemical reducing agents. It can also be
extended to the synthesis of other QDs. The synthesized QDs presented a good quality
nanocrystals, with high stability and negative charge surface in the case of the AMP stabilizer
(zeta potential = -30mV) and positive in the presence of CYS. It was observed that the particle
size increases proportionately with the heating time, showing fluorescence emission in the
colors between green (522 nm) and red (643 nm). It was determined an average size of 4.1 nm
particle for CdTe / CdS-AMP after 120 minutes of heat treatment, with a quantum yield of 11%.

Keywords: Electrosynthesis. Quantum dots. CdTe. Cavity cell. Tellurium. Aqueous medium.
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1. INTRODUCAO

1.1. Eletroquimica

Eletroquimica é um ramo da quimica que estuda a interacdo entre a eletricidade e as
reacOes quimicas. Esse campo abrange duas partes: a primeira se utiliza de reagdes quimicas
espontaneas para producdo de eletricidade, cujo processo nomeia a célula como galvanica,
conforme ilustrado na Figura 1a; a segunda se vale da eletricidade para forcar a ocorréncia de
reagbes quimicas ndo espontaneas, nesse processo a célula é chamada eletrolitica, como
mostrado na Figura 1b. A eletroquimica também fornece técnicas para monitorar reagdes
quimicas e medir propriedades de solu¢cdes como, por exemplo, o pH e a condutividade.

A eletroquimica compreende diversos fendmenos como: eletroforese, corroséo,
eletrossintese etc. E incorporam muitas aplicagdes, como baterias (para armazenamento e
consumo de energia elétrica), células combustiveis, dispositivos eletrénicos, galvanoplastia,
producdo de metais e sensores eletro-analiticos. De medidas eletroquimicas podem-se obter
dados termodinamicos, propriedades espectroscopicas de radicais idnicos, analisar tracos de
metais ou espécies organicas, entre outras. Frequentemente, métodos eletroquimicos sdo
aplicados como ferramentas para estudar sistemas quimicos (BARD; FAULKNER, 2001).

Através do uso de eletrodos nas células eletroliticas (Figura 1b) é possivel converter
energia elétrica em energia quimica. Esse processo é muito utilizado em estudos de reacdo do
eletrodo, e industrialmente para, com eletrdlises (processo que usa eletricidade para gerar
reacOes quimicas), se fazer extracdo e refino de metais, eletrossintese, etc (BRETT; BRETT,
1994).

e e

-

il
_I|+

Célula galvanica Célula eletrolitica

(a) (d)
(Anodo) (Catodo)  (Catodo) (Anodo)
Oxidagio Redugdo  Redugdo Oxidacdo

Figura 1. Células galvanicas e eletroliticas (adaptado de [1]).

Reacdes com eletrodos séo reacOes heterogéneas que ocorrem na interface entre o
eletrodo e a solugéo, essa regido possui uma distribuicdo de cargas diferente do resto da solucgéo

e sua estrutura e dimensao afeta o processo do eletrodo (BRETT; BRETT, 1994).
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Nas eletrolises (Figura 1b) os eletrodos podem atuar simplesmente como um fornecedor
de elétrons (reducao) ou receptor de elétrons (oxidacao), fendbmenos simultdneos que ocorrem,
respectivamente, nos eletrodos chamados catodo (polo negativo) e anodo (polo positivo). Essas

reacOes sdo representadas de maneira geral pelas equacoes de semi-reacéo:

Reducéo: O+ne” =R (D)
Oxidacéo: R'-> 0" +ne” 2)

onde, “O” representa a substancia oxidada e “R” a substancia reduzida (BRETT; BRETT,
1994).

Os eletrodos sdo nomeados segundo suas funcbes: o eletrodo de trabalho atua
diretamente na reacdo desejada para se obter o produto esperado ou intermediario, o eletrodo
auxiliar completa o circuito para a passagem de cargas e eletrodo de referéncia obtém a medida
do potencial proximo do eletrodo de trabalho para controle do processo.

A técnica de eletrolise € classificada segundo o parametro controlado, ou seja, a
potencial (E) controlado, onde o potencial é controlado durante a eletrélise; ou a corrente (i)
controlada, onde a intensidade da corrente aplicada é controlada no decorrer do processo. Outra
forma de classificacdo da técnica eletroquimica é através do parametro medido (amperometria,
coulometria, potenciometria); também, segundo o processo realizado; ou ainda com relagdo ao
proposito (como na eletrogravimetria).

A técnica de corrente-controlada requer uma instrumentacdo mais simples quando
comparada a técnica potencial-controlado, devido & utilizacdo apenas dois eletrodos, pois
dispensa o uso do eletrodo de referéncia; apesar de necessitar de um sinal de deteccéo especifico
que determine o fim da reacéo (para evitar reacdes secundarias).

Dentre muitos tipos de metodologias que utilizam a técnica de corrente-controlada ha a
cronopotenciometria galvanostatica, utilizada nesse trabalho, onde durante todo o processo o
valor da intensidade da corrente ndo varia e € medido o valor do potencial aplicado gerando um
gréfico de resposta como na Figura 2, em que o fim da reacdo (consumo total do reagente) pode
ser estimado pela caracteristica no final da curva de resposta (elevada inclinacdo) (BARD;
FAULKNER, 2001).
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i Excitagdo Resposta

Duragdo

.
b 8

Figura 2. Gréafico esperado para cronopotenciometria galvanostatica (adaptado de [1]).

Aplicando um potencial elétrico entre os eletrodos, o eletrodo conectado ao polo
negativo eleva a energia de seus elétrons, e quando essa energia é maior que a do nivel
energético dos orbitais desocupados (LUMO) das espécies em solucao (proximo ao eletrodo),
os elétrons sdo transferidos do eletrodo para as espécies, ocorrendo assim, a redu¢do. Da mesma
forma, o eletrodo conectado ao polo positivo abaixa o nivel energético de seus elétrons, sendo
essa energia menor que a dos orbitais ocupados (HOMO) de espécies em solugdo (proximo ao
eletrodo) havera transferéncia de elétrons das espécies em solucdo para o eletrodo, ocorrendo
assim, a oxidacdo. Esses fluxos de elétrons ocorrem como ilustrados na Figura 3. O nivel
energético critico para transferéncia dos elétrons esté relacionado com o potencial-padréo (E°)
das espécies (ou substancias) no sistema (BARD; FAULKNER, 2001).

Redugdo (a) Oxidagdo (b)
Eletrodo | Solugdo —= Eletrodo | Solcio Eletrodo | Solugdo —= Eletrodo | Sohgio
T LUMO | LUMO LUMO
— LUMO — (.\
HOMO HOMO HOMO HOMO

Figura 3. Diagramas energéticos para transferéncias de cargas entre eletrodos e espécies
(adaptado de [1]).

O comportamento de uma célula eletroquimica pode ser afetado por muitas variaveis,
ou parametros. Os parametros mais importantes sdo elucidados na Figura 4 (BARD;
FAULKNER, 2001).
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E i =——— Varaveis elétricas
- : raridvei
_ :I+ Potencial (E) Variavels externas
Corrente (i) Temperatura (T)
l Quantidade de carga (Q) Pressao (P)
Tempo (f)
Variaveis do eletrodo | Variaveis da solucdo
Material Variaveis da transferéncia Concentracdo dos reagentes
Area superficial (4) de massa Concentracdo dos eletrdlitos
Geometria Difusio Solvente
Condicdo superficial Conveccéo PH
Concentracdo superficial
Adsorcio

Figura 4. Variaveis que afetam as rea¢des com eletrodo.

Em um processo de eletrolise comum, geralmente pode-se calcular o valor da carga

tedrica (Q,) para reduzir ou oxidar certa quantidade mols de uma substancia através da Eq. 3:

Qe =nxzxF (3)

onde, n é o nimero de mols de reagente, z € a quantidade de elétrons envolvida na redugéo ou

oxidagdo da substancia e F é a constante de Faraday (96.485 C).

O valor da carga experimental (Q.,,) envolvido em um processo galvanostatico €

calculado pela expresséo:
Qexp =ixAt (4)

Nas eletrdlises com corrente constante, além da reacdo esperada podem ocorrer reacoes
simultaneas, reducdo ou oxidacdo de outras espécies no meio (como solvente, eletrélito de
suporte, material do eletrodo ou impurezas), e dessa forma apenas uma parcela da corrente (e
da carga) é realmente envolvida no processo estudado. A eficiéncia de corrente (EC) para
determinada reacdo ocorrer pode ser estimada pela relacéo entre as correntes parcial (da espécie
estudada) e total na eletrélise. Ou, mais facilmente considerando a duracdo da eletrolise, a
eficiéncia de corrente geral € a relacdo entre as cargas teorica e experimental. Uma EC de 100%
implica que apenas um processo ocorre. (BARD; FAULKNER, 2001) Para o célculo da
eficiéncia de corrente geral pode ser utilizada a Eqg. 5:
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Qe 100% )

EC =

exp

A eletroquimica é uma ferramenta bastante utilizada para sintese, em procedimentos
laboratoriais e industriais, como alternativa para processos tradicionais em diversas areas da
quimica. Sua aplicacdo apresenta muitas vantagens, como seletividade (em corretas condi¢des),
baixo custo, seguranca operacional, facilidade de automacao, e eliminacéo de reagentes (muitas
vezes toxicos). Isso tudo a torna uma boa opcdo para metodologias verdes (BARD:;
FAULKNER, 2001) (BRETT; BRETT, 1994).

1.2. Semicondutores

Os semicondutores sdo materiais solidos que possuem caracteristicas entre condutores
e isolantes, especialmente sua condutividade e resistividade elétrica, onde essa Ultima se
encontra no intervalo entre 10 e 10’ Q m. A classe dos materiais semicondutores ¢ uma das
mais versateis conhecidas, devido as suas variedades estruturais, composi¢cdes quimicas e
propriedades (elétricas, eletronicas, magnéticas, dpticas, térmicas, entre outras), esses materiais
possuem as mais diversas aplicacdes (nas areas de computacdo, comunicacgdo, microeletronica,
optoeletrénica, etc.).
Os semicondutores se classificam de muitas maneiras: em alguns tipos segundo suas
caracteristicas fisicas e quimicas, como por exemplo:
e Elementares (Si, P, S, Se, Te).
e Binarios (GaAs, ZnS, HgTe, PbS).
o Oxidos (Cu20, ZnO).
o Em camadas (Pbl2, MoSz, GaSe).
e Magnéticos (Cdi-xMnxTe).
e Variados (SbSl, AgGaSy).

Os semicondutores binarios sdo classificados também de acordo com suas familias na
tabela periddica, segundo os exemplos:
e 1I-VI (onde temos o0 CdTe) com elementos pertencentes as familias 2B e 6A,

e [lI-V (tal como o GaAs) formado por elementos das familias 3A e 5A.
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Na rede cristalina do material, os &tomos vizinhos sofrem influéncia em suas camadas
mais externas, de modo que os orbitais se rearranjam energeticamente formando uma nova
estrutura eletronica de niveis energéticos muito proximos, chamada de banda e que pertence
ndo apenas aos atomos individuais, mas ao material como um todo (Figura 5). O conjunto de
orbitais ligantes de menor energia é ocupado por elétrons e chamado de banda de valéncia,
enguanto que o conjunto de orbitais antiligantes, geralmente vazios, é chamado de banda de
conducao.

Quando h& preocupagdo com o comportamento dos elétrons em materiais, 0S
semicondutores se distinguem por apresentar uma propriedade em espectros de excitacdo
eletronica chamada gap (lacuna). O comportamento dos elétrons nos sélidos € mais bem
especificado através da estrutura de bandas, que segundo a teoria quantica sdo permitidas as
bandas de valéncia e conducéo, ligantes e antiligantes respectivamente (Figura 5). Para se
estudar tal comportamento eletrénico no material, devido a grande quantidade de atomos e a
fim de simplificar os calculos, se utiliza como ferramenta a teoria dos grupos (YU; CARDONA,
2010).

— Bat_lde_l de valfépcia dos
mmm— rbitais p antiligantes

=mem Danda de valéncia dos

P — Orbitais s antiligantes
Ep— — — -

=em Danda de valéncia dos
S — Orbitais p ligantes

=em Danda de valéncia dos
= OTbitais s ligantes

Figura 5. Estrutura de bandas, onde Er € a energia de Fermi (adaptado de [3]).

Os semicondutores possuem uma pequena diferenca energética entre as bandas de
valéncia (ocupada por elétrons) e de conducdo (vazia), como na Figura 6. Essa diferenca de
energia é chamada band gap (lacuna entre as bandas) e representada por Eg. Quando elétrons
da banda de valéncia sdo excitados e passam para a banda de conducdo o material conduz
eletricidade (LEE, 1999).
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Essa é outra forma de se caracterizar um semicondutor, atraves de seu band gap, o qual
possui valores entre zero e quatro elétron-volts (0 — 4 eV), sendo que metais possuem band gap
com valor zero e isolantes possuem um band gap igual ou superior a 4 eV. Tal interpretacédo é
ilustrada na Figura 6 (YU; CARDONA, 2010).

Banda de
condugio
Eg
|=
sads e [TPT0]° [TI7Y] [T
valéncia
Isolantes Semicondutores Metais

Figura 6. Estrutura de bandas em materiais (adaptado de [3]).

Quando um fdton com energia maior que Eg é absorvido por um elétron no
semicondutor, excitando-o para a banda de conducéo e deixando um buraco (chamado h+) de
carga elétrica positiva na banda de valéncia, forma-se um éxciton (estado de atracdo

coulombiana entre o elétron e o buraco, como ilustra a Figura 7) (BAKKERS, 2000).

N

f Banda de conducao
\

éxciton Eg

E @ Banda de valéncia

Figura 7. llustracdo do éxciton na estrutura de bandas (adaptado de [5]).

Em um semicondutor cristalino de tamanho macroscopico a separagdo do par elétron-

buraco € denominada raio de Bohr (as), que pode ser calculado segundo a Eg. 6:
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he(,s( 1 1 >
ag = + (6)

ez \m; my

onde, &, é a constante de permissividade do vacuo, ¢ é a constante dielétrica do meio, m; e my,

sdo as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente.

Todos os materiais possuem uma hierarquia de niveis estruturais, compreendendo suas
estruturas atbmicas, eletrénicas, moleculares e células unitarias (estruturas da rede cristalina).
As propriedades dos materiais macroscopicos reais sdo consequéncia de suas estruturas nessas
escalas menores (microscopica, nanométrica, picométrica etc) (ATKINS et al., 2010).

As bandas de um semicondutor séo determinadas pela simetria da rede cristalina que o
mesmo possui. As estruturas mais comuns nos semicondutores em geral sdo as estruturas de
rede do diamante (cubica de corpo centrado) e blenda de zinco (tetraédrica), e ainda uma menos

comum, a wurtzita (hexagonal), mostradas na Figura 8:

Diamond

n
(Si, Ge, C, etc.) (GaAs, GaP, etc.)

Wurtzite
(CdS, ZnS, etc.)

Figura 8. Estruturas de rede mais comuns em semicondutores (adaptado de [7]).

Dentre as propriedades dos semicondutores, ha grande interesse nas propriedades
oOpticas, como a luminescéncia, que sdo importantes para inumeras aplicacbes nas areas
quimicas, fisicas e biologicas. A luminescéncia acontece quando os elétrons sdo excitados
absorvendo energia (indo da banda de valéncia para a banda de condug&o) e entdo retornam ao
estado fundamental emitindo fétons (ATKINS et al., 2010).

Os semicondutores mais presentes na literatura em forma de nanocristais (cristais com
dimensGes de 1 a 10 nanémetros) sdo do tipo I1-VI, devido a maior facilidade de sintese e grande

aplicabilidade. Alguns desses semicondutores sdo apresentados na tabela abaixo (tabela 1) com
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algumas propriedades como estrutura cristalina em 27°C, band gap e parametro de rede. Um
mesmo composto pode formar mais de um tipo de estrutura (SILVA; VIOL; FERREIRA,
2010).

Tabela 1. Pardmetros estruturais para alguns semicondutores.
Entrada  Semicondutor Estrutura/ 27°C Ef/ eV Parametros rede/ A

1 CdS Wurtzita 2,49 4136/6,714
2 CdSe Wurtzita 1,74 43/7,01
3 CdTe Blenda de zinco 1,43 6,482

Blenda de zinco 3,61 5,41
4 ZnS )

Waurtzita - -

5 ZnSe Blenda de zinco 2,69 5,668
6 ZnTe Blenda de zinco 2,39 6,104

1.3. Pontos Quénticos

Pontos quanticos (PQs) sdo semicondutores nanocristalinos dispersos, também
conhecidos por quantum dots (QDs). Entre suas propriedades opticas a mais interessante para
a aplicacdo tecnoldgica é a sua forte intensidade de luminescéncia, que permite seu uso em
dispositivos biomédicos, fotovoltaicos, optoeletrénicos e muitos outros (SILVA; VIOL;
FERREIRA, 2010).

Coloides sao quaisquer particulas (s6lidas ou moléculas grandes) com dimensdes entre
10 e 10 m que apresentam um movimento randdémico causado pelos choques das particulas
com o fluido, chamado movimento Browniano. As solucgdes dessas particulas séo dispersdes ou
suspensdes das mesmas em fase liquida. Nas dispersdes coloidais as particulas sdo grandes o
suficiente para definir uma superficie que interage com o0 meio. Dispersdes sao
termodinamicamente instaveis, necessitam de separacdo entre os nucleos sélidos do coloide
para vencer as forcas de van der Waals e o sistema ficar estavel. A separacdo das fases é
considerada irreversivel (devido a agregacao das particulas). Os aerossois, cosmeticos, plasticos
e tintas séo alguns exemplos de coloides em nosso cotidiano (DHONT, 2003).

Os nanomateriais s&0 materiais cujas dimensdes estio na escala nanométrica (10° m),

com valores de 1 a 100 nanémetros (nm). Devido ao seu tamanho, esses materiais apresentam
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alteracdes (efeitos quanticos) em suas propriedades que despertam o interesse dos
pesquisadores em nanotecnologia para aplicagdes cientificas (ATKINS et al., 2010).
Especialmente nos semicondutores, a escala nanométrica fornece grandes mudangas nas
propriedades Opticas de seus cristais, que em regime de forte confinamento quantico (dimensdes
de 1 a 10 nm) apresentam o fendmeno da luminescéncia, e sdo chamados de pontos quanticos
de nanocristais semicondutores. (MANSUR, 2010)

Em semicondutores macroscépicos, o tamanho do raio de seu cristal € muito maior que
0 raio de Bohr (R>>ag). Os fotons de energia sdo inferiores a energia de band gap (Eg) do
semicondutor, por isso ndo sao absorvidos por seus elétrons, mas quando essa energia supera 0
band gap, os elétrons passam para a banda de conducéo e sdo acelerados (segundo a energia
excedente ao band gap) e podem migrar livremente pela estrutura, pois o elétron (e”) ndo esta
ligado ao buraco (h™).

Diferentemente, quando reduzimos uma, duas ou trés dimensdes para a escala
nanomeétrica, o tamanho do material nessas dimensdes reduzidas fica muito menor que o raio
de Bohr. As cargas (par elétron-buraco) ficam confinadas nas dimensdes do material (1-10 nm),
podendo mover-se em um plano (duas dimensdes macroscopicas), fio (uma dimensédo
macroscopica) ou em um espaco limitado, estando confinado nas trés dimensGes a0 mesmo
tempo (é o caso do ponto quantico). Isso leva a discretizacdo dos niveis de energia permitidos,
como ilustra a Figura 9. Esse fendmeno é conhecido por confinamento quéntico (BAKKERS,
2000) (SZE; KWOK, 2007).

0-D
3-D

&L
ot

E E E
ME) ME)Y NE) ME)
bulk semiconductor quantum well quantum wire quantum dot

Figura 9. Relacdo de densidade de estados N(E) vs. Energia para varias dimensdes (adaptado
de [5]).
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Em 1926 o confinamento quéntico foi observado pela primeira vez em coloides de
sulfeto de cadmio (CdS), que posteriormente (na década de 80) foi devidamente reconhecido
com os estudos de Brus e Efros.

O confinamento dos elétrons nos pontos quanticos foi descrito em uma caixa esférica
utilizando as massas efetivas aproximadas do par elétron-buraco, chegando a expressao abaixo
(Eq. 7), que calcula aproximadamente a energia da primeira transicéo eletronica do éxciton, que
corresponde ao band gap (BRUS, 1984).

AE = hm? (1 N 1 1,8e2 )
| 2R2 \m;  m; 41eneR

onde, R é o raio do nanocristal, €, é a constante de permissividade do vacuo, € é a constante

dielétrica do solido, m; e mj, sdo as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente.

O termo entre colchetes relaciona a energia do éxciton e o raio do nanocristal, enquanto
que o termo a direita dos colchetes representa a atragdo coulombiana entre o elétron e o buraco.
Esse modelo explica de forma qualitativa os efeitos Opticos do confinamento quantico, mas nao
considera outros efeitos do nanocristal real, como a estrutura de sua superficie (TRINDADE;
BRIEN; PICKETT, 2001). Como consequéncia do confinamento quantico, podem-se obter
experimentalmente diferentes comprimentos de onda (cores) de emissdo variando-se apenas 0
tamanho das nanoparticulas de um mesmo tipo de semicondutor (Figura 10) (SILVA; VIOL;
FERREIRA, 2010).
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Figura 10. Variacdo da emissdo relacionada ao tamanho dos PQs.
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Os cristais de semicondutores reais, comumente apresentam diversas imperfeices
(defeitos) estruturais desviando-se do modelo ideal. Esses defeitos séo resultantes de ligagdes
pendentes na superficie do material, impurezas etc. Quando se trata de pontos quanticos esses
defeitos se acentuam devido a maior area de superficie dos nanocristais (se comparados ao
macrocristais) e por isso devem ser muito mais controlados. Esses defeitos afetam as
propriedades fluorescentes das nanoparticulas acarretando niveis eletrénicos (chamados traps)
entre as bandas de valéncia e conducdo do semicondutor, desativando o éxciton e diminuindo
ou eliminando a luminescéncia (Figura 11) (MANSUR, 2010).

N

Trap

Luminescéncia
Foton

N s

()

Energia

Figura 11. Esquema dos “traps” causados pelos defeitos dos cristais de semicondutores

(adaptado de [10]).

Uma alternativa para minimizar os defeitos na superficie € a modificacdo da mesma com
0 revestimento das nanoparticulas com uma camada de outro semicondutor. Os pontos
quéanticos assim formados possuem uma estrutura chamada core-shell (nucleo-casca), como
ilustrado na Figura 12. Também ha estruturas em que sé@o aplicados varios revestimentos com
diferentes semicondutores, tais estruturas sdo chamadas core-multishells (um ndcleo e varias
cascas) (SILVA; VIOL; FERREIRA, 2010).
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CdSe

Cds

Figura 12. Ponto quantico com estrutura nucleo-casca (CdSe/CdS, adaptado de (SILVA et al.,
2013)).

O processo de formacdo da estrutura core-shell em nanocristais € chamado de
passivacdo. Os agentes passivantes se ligam na superficie da nanoparticula através da
quimissorcdo, atracdo eletrostatica ou interacdes hidrofobicas (SPERLING; PARAK, 2010). A
camada da passivacdo cobre o nucleo diminuindo os seus defeitos de superficies (ligacGes
pendentes), protegendo-o contra oxidacdo e lixiviacdo, melhorando o rendimento quantico e a
estabilidade do nanocristal (MANSUR, 2010). Nessa modificacdo, € importante a escolha dos
semicondutores presentes no ndcleo e na casca, pois a separacao das cargas no material pode
ser afetada, formando duas classes de nanocristais: tipo | e tipo Il (Figura 13). Os pontos
quanticos do tipo | possuem na casca um semicondutor com um band gap maior que o material
do ndcleo. Como resultado, os elétrons e os buracos ficam confinados na regido do ndcleo e por
iISS0 a nanoparticula sofre menos influéncia do meio reacional externo, o que lhe confere
maiores estabilidade e luminescéncia. No tipo Il, as cargas sdo separadas espacialmente, os
elétrons ficam confinados na regido da casca e 0s buracos na regido do nucleo (SILVA; VIOL;
FERREIRA, 2010).



28

, 1 ¥ |
Nucleo Casca Nucleo | Casca | p.ndade

Condugio
E, 5 | Z’ 5 Banda de

: I Valéncia
|

Energia

Tipo | Tipo ll

Figura 13. Cargas em nanocristais semicondutores tipos | e Il (adaptado de [8]).

Além do band gap, outro fator que influencia na escolha dos semicondutores que
compdem a estrutura core-shell é a diferenca entre os parametros de rede (tabela 1) dos cristais
do nucleo e da casca. Essa diferenca deve ser pequena para que ambos os semicondutores
cristalizarem na mesma estrutura. Também a espessura da camada de passivacdo deve ser
otimizada, objetivando melhorar as propriedades dos pontos quanticos trabalhados (HINES;
GUYOT-SIONNEST, 1996).

Hines e Guyot-Sionnest foram os primeiros a sintetizar pontos quanticos core-shell do
tipo | em meio organico (heptano) utilizando reagentes organometalicos, inclusive TOP (tri-n-
octilfosfina). Obtendo semicondutores nanocristalinos com estruturas do tipo CdSe-ZnS
(ndcleo de CdSe e casca de ZnS) monodispersos (dispersdo dos tamanhos menor que 5%), com
rendimento quantico de 50% (medido pela relacdo com a integracéo do espectro de emissao da
Rodamina 560, onde utilizou-se o comprimento de onda de excitagdo (Aex) de 470nm (HINES;
GUYOT-SIONNEST, 1996).

O processo de passivagao acontece em experimentos com uma ou varias etapas, onde a
cristalizacdo do semicondutor da casca ocorre pela interacdo entre os grupos organicos dos
reagentes e a superficie inorganica do nanocristal no nucleo. Nas sinteses de nanoparticulas de
semicondutores em meio aquoso, o grupo funcional mais utilizado na literatura para essa
interacdo com superficies inorganicas € o tiol (-SH) (TRINDADE; BRIEN; PICKETT,
2001)(GAPONIK et al., 2002).

Rogach et al. foram os primeiros a descrever pontos quanticos de CdTe e CdSe
passivados com moléculas com grupo tiol (tioalcoois e tiodcidos) na forma de dispersédo
coloidal em meio agquoso. Obtiveram nanocristais muito estaveis e monodispersos, com
rendimentos quéanticos entre 40 e 60% em relacdo & Rodamina 6G (ROGACH et al., 1999).
Depois esse método foi aplicado em outros tipos de pontos quéanticos (CdTe/CdS, CdSe/CdS,
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CdSe/ZnS, ZnSe/ZnS).

Os pontos quéanticos na forma de suspens@es coloidais apresentam além de sua estrutura
nucleo-casca, grupos estabilizantes em sua superficie com as funcdes de controlar a cinética de
sintese, fornecer estabilidade as particulas, dispersividade no solvente e a possibilidade de

funcionalizacdo da superficie (Figura 14).

Nucleo

Figura 14. Estrutura do ponto quantico com estabilizante (adaptado de (HE; WANG; CHENG,
2010)).

Metodologias organicas de sintese de pontos quanticos geralmente utilizam moléculas
surfactantes como estabilizantes na superficie do nanocristal, que forma uma camada
hidrofobica, evitando o processo de coalescéncia (unido das particulas) através da estabilizacdo
estérica. Esses estabilizantes possuem moléculas com estrutura apolar de hidrocarbonetos e
uma terminacdo polar (-CONHa, -COOH, -NHa, entre outros) que interage com a superficie do
nanocristal. Alguns exemplos de moléculas muito utilizadas sdo: trioctilfosfina ((CsH17)sP -
TOP), 6xido de trioctilfosfina ((CsH17)sPO - TOPO), 9-octadecilamina (CisHssNH2), N,N-
dioctil-1-octanamina (C24H49NH?2) e &cido (92)-octadecendico (C17H33COOH).

Em meio aquoso as moléculas estabilizantes sdo carregadas positiva ou negativamente
de acordo com o pH do meio na sintese, causando estabilizacdo eletrostatica devido a repulsédo
das cargas na superficie das particulas. As estruturas desses estabilizantes sdo da forma HSRX,
onde HS é o grupo tiol que se liga na superficie do nanocristal, R € um grupo espacador e X é
a funcéo organica responsavel pela carga em meio aquoso, como -COOH, -NH: e -OH. Ainda
estdo sendo estudadas as influéncias dessas estruturas nas propriedades dos pontos quanticos
(ZHANG et al., 2003).

As estruturas dos principais estabilizantes utilizados na literatura em sinteses aquosas
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de pontos quanticos com seus respectivos pH’s de trabalho sdo mostrados na Figura 15. Alguns
desses, como a cisteamina, facilitam os processos de funcionalizagdo, inclusive a

bioconjugacao para interagdes em sistemas biologicos (ZHAO et al., 2012).

OH

o) 0]
OH H OH H 0

Acido mercaptoacético Acido mercaptopropiénico

pH=11,2-11,8 pH=11,2-11,8 HO o)
Acido 3-mercaptosuccinico
0 OH cap
H \/\ 7 pH=11,2-11,8
N™ Hel
H | N g
NH2 Hidrocloreto de N H2
L-cisteina 2-(dimetilamino)etanotiol Hidrocloreto de cisteamina
pH =11,2-11,8 pH = 5,0-8,0 pH = 5,6-6,0

Figura 15. Alguns estabilizantes para sinteses aquosas de PQs (adaptado de [20]). Onde se vé

abaixo dos mesmos o pH de trabalho.

A formacdo das nanoparticulas em geral pode depender da degradacdo de um material
maior ou da agregacdo de precursores (moléculas ou ions menores). Nos métodos de sinteses
coloidais de pontos quanticos as particulas sdo formadas pela agregacao de precursores e tém
seu tamanho controlado pela precipitacdo dos nanocritais na solugdo com os precursores. A
concentracdo dos precursores, pH, temperatura e tempo de aquecimento Sdo 0s principais
fatores que afetam a cinética do processo de formacdo. Sao trés as etapas que determinam a
formacdo e maturacdo das particulas: nucleacdo, crescimento e envelhecimento (Figura 16)
(SANTOS; FONTES, 2008).
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Figura 16. Etapas da formacdo de particulas coloidais (adaptado de [8]).

A nucleacdo € a primeira etapa, nesse estagio, 0s primeiros agregados sdo formados na
solucdo mée. A adicdo dos reagentes na reacdo é rdpida e aumenta a concentracdo dos
precursores acima do limiar de nucleacdo, entdo acontece uma rapida nucleacdo que diminui
parcialmente a supersaturacao necessaria para o crescimento dos nanocristais. A supersaturagao
é alcancada pelas alteracdes termodinamicas da solucdo, rapida decomposicdo de moléculas
precursoras e diminuicdo da temperatura.

O crescimento dos nucleos é a segunda etapa, nele, as espécies na solugcdo mée sao
consumidas para formar as particulas cristalinas primarias. A distribuicdo dos tamanhos iniciais
é determinada pela propor¢do entre os precursores, pH, pelo tempo em que 0s nucleos sao
formados e comegam a crescer, o0 que ocorre de forma semelhante para todos, etc.

O envelhecimento das particulas é onde ocorrem alteracfes na forma, estrutura,
dimensdes das nanoparticulas, aglomeracéo e floculagdo. Podendo tambeém ocorrer nessa etapa
o envelhecimento de Ostwald, um processo espontaneo em coloides onde as particulas menores
se dissolvem, fornecendo precursores para construcdo de particulas maiores devido a maior
solubilidade e difusdo das particulas menores (efeito Kelvin). Esse efeito ocorre quando existe
um raio critico, onde a energia do sistema se reduz quando o nucleo aumenta (se maior que 0
raio critico) ou se dissolve (se menor que o raio critico) (DE SMET et al., 1999).

A polidispersividade (grande distribuicdo dos tamanhos de particulas) é influenciada
pela velocidade de crescimento e depende de fatores como: quantidade de precursores
disponivel no meio, viscosidade do meio para a velocidade de difusdo de material para

superficie, orientacdo do material incorporado na rede cristalina da particula, impurezas na
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superficie da particula que inibe o crescimento e agregacdo desordenada entre particulas
(DHONT, 2003).

1.3.1. Sinteses de Pontos Quanticos

Os pontos quanticos em geral sdo sintetizados por dois métodos distintos chamados top-
down e bottom-up. O top-down utiliza técnicas fisicas (geralmente filmes de nanocristais) para
obtencdo de particulas através da litografia, irradiacdo com laser, ultrassom, etc, e fornece uma
maior quantidade de pontos quanticos, mas com maior dispersdo de tamanhos. O bottom-up
utiliza técnicas quimicas e sistemas coloidais para sintese, obtendo pontos quanticos em menor
escala, mas com menor dispersdo de tamanhos (SATTLER, 2010).

Em 1982, as primeiras sinteses coloidais de pontos quanticos de CdS-ZnS foram
descritas por Alfassi et al. usando técnicas quimicas (ALFASSI; BAHNEMANN; HENGLEIN,
1982). No mesmo ano, Ekimov et al. sintetizaram nanocristais de CdTe e CdSe crescidos em
matrizes de vidro utilizando precursores metalicos e calcogenetos, mas sem controlar o tamanho
das particulas (EKIMOV; ONUSHCHENKO, 1982). Buscando novas metodologias de sintese,
Steigewald et al. publicaram em 1988 a sintese em micelas de pontos quénticos revestidos por
grupos fenilicos (STEIGERWALD et al., 1988).

Na década de 90, Murray et al. fizeram um grande avango no processo de sintese de
pontos quanticos propondo a utilizacdo de organometalicos na obtencdo de CdS, CdSe e CdTe.
O método consiste em injetar de forma répida os precursores organometalicos (como
dimetilcadmio e bis(trimetilsilil)selénio) em solventes basicos TOP/TOPO em altas
temperaturas (300°C), resultando em nanocristais altamente monodispersos, particulas com
tamanhos de 2 a 12 nm e rendimentos quanticos de 80% relacionados a Rodamina B
(MURRAY; NORRIS; BAWENDI, 1993).

O método organometalico foi aprimorado por Peng et al. que investigaram a influéncia
dos ions nos precursores de cadmio, como o 6xido de cadmio, acetado de cadmio, cloreto de
cadmio e sulfato de cadmio, concluindo que a solubilidade de anions de acidos fortes
impossibilitam os processos (PENG; PENG, 2001). Posteriormente, propuseram a utilizacao de
solventes ndo coordenantes (como 1-octadeceno) e outros estabilizantes (como octadecilamina
e dodecilamina) em sinteses de CdSe (QU; PENG; PENG, 2001).

Ha outros métodos organicos para sintese de PQs em que 0s precursores calcogenados

(selénio e telurio) séo obtidos da reacdo dos mesmos em forma p6 com o agente redutor KBH4
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em temperatura ambiente e solventes muito basicos como etilenodiamina e piridina, obtendo
PQs com varios precursores (Bi, Cd, Sn e Zn) e baixa dispersdo, com tamanhos de 4 a 6 nm
(SANTOS; FONTES, 2008).

Em 1993, Rajh et al. sintetizaram nanocristais de CdTe em solucdo aquosa de forma
controlavel. O método consiste em produzir quimicamente o gés teluridreto (H2Te) e reagi-lo
com NaOH formando NaHTe, que por sua vez, € adicionado sob atmosfera de argbnio na
solucdo de ions de cadmio em presenca de hexametafosfato e 3-mercapto-1,2-propanodiol
formando os nanocristais (RAJH; MICIC; NOZIK, 1993).

Em 1996, Rogach et al. obtiveram nanocristais de CdTe estaveis e de alta qualidade,
compardveis aos métodos organometalicos. Foram utilizados como estabilizantes o 2-
mercapto-etanol e 1-tioglicerol. O artigo compara diferentes condi¢cGes de sintese, como
concentracdes dos precursores, diferentes estabilizantes e temperaturas, de forma que se
obtenha maior estabilidade das particulas (ROGACH et al., 1996).

Em 2002 um método de sintese para nanocristais de CdTe mais simples e com menos
etapas foi proposto por Gaponik et al.. O método consiste em borbulhar o gas H2Te na solugédo
contendo o precursor de cadmio e o estabilizante, que em seguida é aquecida e tem-se a
formacédo das nanoparticulas (GAPONIK et al., 2002). O método é esquematizado na Figura
17. Controlavel e reprodutivel, o0 método foi posteriormente aplicado em sintese de PQs de
ZnSe  substituindo o precursor calcogenado por gas H.Se (SHAVEL; GAPONIK;
EYCHMULLER, 2004).
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Figura 17. Método de borbulhamento de HoTe [32].

Métodos eletroquimicos também foram utilizados para sintese de PQs. Conhecidas as

propriedades termodindmicas dos compostos calcogenados utilizados como precursores, 0S
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referidos calcogénios (ou mesmo seus compostos) podem ser reduzidos por via eletroquimica
gerando H>Te, H2Se ou H2S em meio aquoso (BOUROUSHIAN, 2010).

Os primeiros pontos quanticos produzidos em meio aquoso por método eletroquimico
foram de semicondutores de HgTe, através da reducao de teldrio em meio acido e reacdo do gas
H>Te com a solucdo aquosa com precursor metalico (HgClOa) e diversos estabilizantes em
temperatura ambiente que é submetida, posteriormente ao tratamento térmico (KOVALENKO
et al., 2006).

Recentemente, PQs de CdSe também foram sintetizados em meio aquoso de forma
similar a anterior. O método consiste em primeiramente produzir um eletrodo (catodo) que
contenha o Se misturado a grafite em condicGes especificas (temperatura de 270°C e presséo de
0,1 mbar). Em seguida a reducdo do eletrodo em meio acido gera o precursor H.Se, que
borbulhado na solucio de Cd?** e estabilizante reage e com o aquecimento forma as

nanoparticulas (como esquematizado na Figura 18) (LI; ZHAO; TIAN, 2013).

Figura 18. Método eletroquimico para geracao de CdSe (LI; ZHAO; TIAN, 2013).

Recentemente, Navarro et al. descreveram um método eletroquimico de sintese de
pontos quénticos de CdTe e CdSe. No método é reduzido em célula convencional o po de Te
(ou Se) em solucdo de NaOH, formando Na>Te (ou Na>Se) e posteriormente é injetada uma
solugdo com Cd?" e TGA (4cido tioglicolico; estabilizante). Apds o tratamento térmico, as
particulas apresentam pouca disperséo e rendimentos quanticos de 49 e 66% para CdTe e CdSe,
respectivamente (FREITAS et al., 2014).
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1.4. Célula de Cavidade

As metodologias de sintese tém buscado desenvolver novos processos que sejam mais
eficientes, com menor impacto ambiental, diminuicdo da quantidade de solventes organicos (e
substancias tdxicas) e eliminacdo do uso de agentes redutores ou oxidantes. A célula de
cavidade surge nesse contexto para tentar ampliar as metodologias e aplicagdes de técnicas da
sintese eletroquimica organica.

Uma célula dividida com trés eletrodos foi desenvolvida e utilizada como uma nova
metodologia para a reacdo de Reformatsky (método de sintese muito utilizada na adicao direta
de enolatos de zinco a aldeidos, cetonas e iminas pela injecdo de zinco em ésteres ou cetonas
a-halogenados), importante precursora em varios acoplamentos organometalicos. Empregando
& de grafite (fibra de carbono) como eletrodo de trabalho (que Ihe confere maior area
superficial), os experimentos demonstraram de forma inédita a reacdo de Reformatsky realizada
por um mecanismo radicalar em célula eletroquimica sob condic¢Ges aquosas e livre de metais
(AREIAS et al., 2003).

A célula eletroquimica de cavidade (Figura 19) foi desenvolvida pela colaboracao entre
0 Laboratorio de Eletrossintese Organica (do DQF-UFPE) e o Institut des Chimie et Matériaux
Paris Est (ICMPE da Universidade Paris-Est Créteil VVal de Marne). Ela é composta por um
invélucro de vidro acoplado em uma base de Teflon® que possui uma cavidade onde é
compactado o grafite em po utilizado como eletrodo de trabalho, e sobre ele € colocado um
filtro (papel ou vidro poroso) para a separacdo entre a matriz de grafite (compartimento
catddico) e o eletrdlito de suporte. S&o colocados o eletrolito e os eletrodos que sdo conectados
e o sistema é ligado.

A aplicacdo da célula de cavidade na reacdo de Reformatsky demonstrou que esse
sistema pode ser usado para melhorar sistemas eletroquimicos, sendo necessaria uma
quantidade dez vezes menor de solvente organico, e ainda foi possivel otimizar o rendimento

da reagdo através da variacdo dos parametros experimentais (AREIAS et al., 2008).



36

N

/ / d

\ &0 . / ~— 1
s — - AN e

\_ b

Figura 19. Ceélula de cavidade [37], onde 1 € o eletrodo de trabalho, 2 é o eletrodo de referéncia,
3 é o contra eletrodo. Na ampliacdo da cavidade a é a matriz de grafite, b € barra de grafite

utilizada como contato, ¢ é o filtro de papel e d ¢ a base de teflon®.

Essa célula também foi utilizada para estudos de acoplamento eletroquimico de haletos
de benzila, mostrando que tal procedimento (escolhidos os parametros como potencial elétrico,
catalisador e o grupo de saida) resulta em uma dimerizacdo muito seletiva ou ocorréncia de
adicdo a carbonila. Um procedimento simples que dispensa o uso de solventes organicos,
trabalhando com materiais tradicionais na eletrossintese no eletrodo auxiliar. E ainda resultou
em progressos no entendimento do mecanismo de reducdo de haletos de benzila (DE SOUZA
et al., 2010).

A célula de cavidade seguiu sendo aplicada na alilacdo eletroquimica de aldeidos em
meio aquoso, livre de solvente organico e sem uso de atmosfera inerte ou agitacdo. Os
resultados foram similares aos métodos convencionais que usam organometalicos, como € o
caso das reacOes do tipo Barbier para aldeidos aromaticos (DE SOUZA et al., 2011).

Estudos posteriores em célula de cavidade aplicada na reagdo de Reformatsky em a-
halocetonas e benzaldeido sem uso de solventes organicos revelaram a influéncia dos produtos
com a razao entre os reagentes. Percebeu-se que o acoplamento tende a ndo acontecer em
procedimento eletroquimico quando se trata de aril substituidos terciarios e brometos
secundarios. E também foi comprovado que o tipo de eletrodo e suas propriedades de adsor¢éo
de espécies organicas como grupos fenil (em grafite) afetam os mecanismos e intermediarios
do processo. (DE SOUZA et al., 2013a) A célula de cavidade também foi utilizada para inversédo

da regiosseletividade na prenilagdo eletroquimica de benzaldeido, de acordo com as alteracdes
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nos parametros, usando diversos halogenetos e fazendo mudangas na matriz de grafite. Feito
em eletrélito aquoso, os resultados comparam-se com as metodologias orgéanicas (DE SOUZA
etal., 2013b).

Neste trabalho sera realizado o estudo de um método eletroquimico para uso da célula
de cavidade na sintese de pontos quanticos de CdTe estabilizados por AMP (&cido
mercaptopropidnico). O método € simples por envolver poucas estapas (preparacao do eletrodo,
eletrolise e tratamento térmico), eficiente e livre de agentes redutores; produzindo
nanoparticulas de baixa dispersividade, grande faixa de comprimento de onda de emisséo e boa
cristalinidade. O método pode ser expandido para outros sistemas como CdSe e CdS alterando-

se 0 precursor calcogenado.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Desenvolver uma metodologia limpa, eficiente, reprodutivel, pratica e répida para
obtencdo de pontos quanticos em meio aquoso utilizando processo eletroquimico com célula

cavidade, caracterizar e analisar suas propriedades.

2.2. Objetivos Especificos

e Reduzir tellrio para obter o telureto em solucdo aquosa utilizando a célula de cavidade.

e Sintetizar em Unica etapa em meio aquoso, PQs de telureto de cadmio passivados por
acido mercaptopropi6nico e cysteamina por via eletroquimica em célula de cavidade.

e Caracterizar os PQs a partir de espectrofotometria de absor¢cdo e emissdo, microscopia
eletronica de transmisséo, difratometria de raios-x e potencial zeta.

e Auvaliar o tamanho e concentracdo de particulas através da espectrofotometria de
absorcéo e difratometria de raios-x.

e Analisar a qualidade e dispersdo de tamanho dos pontos quanticos através da
espectrofotometria de emisséo e rendimento quantico.

e Realizar o crescimento das particulas relacionando-o ao aquecimento da solucao.

e Estudar a velocidade de formagéo, eficiéncia da corrente e estabilidade dos pontos
quanticos através da variacao da intensidade de corrente no processo de eletrossintese.

e Otimizar as propriedades dos pontos quanticos variando a proporcdo entre 0S

precursores e estabilizante.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O desenvolvimento da metodologia de sintese dos pontos quanticos (PQs) ocorreu em
duas etapas. Inicialmente a célula de cavidade foi utilizada para reduzir por via eletroquimica
o teldrio em p6 em meio aquoso. Em seguida foram sintetizados em Unica etapa por via
eletroquimica PQs de CdTe passivados pelo acido mercaptopropionico (AMP) em célula de
cavidade. Também foi realizada a caracterizacdo éptica e estrutural dos PQs e a otimizacdo da

velocidade de reacédo e proporcao.

3.1. Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses foram: acido cloridrico (HCI, 37%, F. Maia), acido
perclérico (HCIO4, 70-72%, Merck), acido 3-mercaptopropiénico (CzHsO2S, AMP, >99%,
Aldrich), cloreto de cddmio (CdClz, 99.999%, Aldrich), grafite em p6 (<20 microns, Aldrich),
hidrocloreto de cisteamina (CoH7NS-HCI, CY'S, >98%, Aldrich), hidroxido de sodio (NaOH,
97%, F. Maia), teltrio em po (Te, 99.8%, 200 mesh, Aldrich),

3.2. Equipamentos

Na preparacao de solugdes e substratos, foi usado o sonicador modelo 1510R-DTH da
Branson e balanca analitica de cinco casas decimais modelo 92SM-202A-DR da Precisa.

Nos experimentos eletroquimicos em célula de cavidade, para fornecimento de energia
utilizou-se um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab) controlado por
computador com o software General Purpose Electrochemical System (GPES) versédo 4.9 (Eco
Chemie) usando 0 método de galvanometria (corrente constante).

Em medidas de espectrofotometria de absorc¢éo utilizou-se o espectrofotdmetro modelo
Cary 50/Varian UV-Vis (lampada de xenonio).

Nas medidas de fotoluminescéncia utilizou-se o espectrofotbmetro Jobin Yvon
Fluorolog-H (lampada de deutério).

O potencial zeta () foi determinado em um Zetasizer Nano ZS90 (Malvern).

Para medidas de difracdo de raios-X utilizou-se o difratdmetro Bruker modelo D8
Advance com uma fonte do tipo CuKa.

Para andlise do tamanho das particulas sintetizadas, foi utilizado um microscopio

eletrénico de transmissao de alta resolucdo modelo JEOL JEM 3010 operando em 300 kV.
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3.3. Metodologias

3.3.1. Célula de Cavidade

As reacdes de sintese ocorreram na célula de cavidade esquematizada na Figura 20.

Agulha para saida de gas —»

Tubo de separacio

| OO T T T

Nafion®

Eletrodo de trabatho

Barra de grafite —

Figura 20. Esquema da Célula de Cavidade adaptada para sintese de PQs, onde o eletrodo

auxilar utilizado foi uma grade de aco inox, e o eletrodo de trabalho foi o grafite em po.
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3.3.2. Preparagéo da Célula de Cavidade

Em todos os experimentos, a preparacdo e montagem da célula de cavidade utilizada
seguiram 0s passos subsequentes:
a) O contato de grafite foi envolvido com Teflon® e colocado na base da célula deixando

uma cavidade de aproximadamente sete milimetros de profundidade.

Figura 21. Vedacdo (a) e encaixe da barra de grafite na cavidade (b).

b) O vidro sinterizado foi posto sob forte fluxo de 4gua da torneira, depois lavado em agua

destilada e sonicado por 5 minutos em solugdo de NaOH 0,2 mol L.

‘

-

,\‘

.

(b)

Figura 22. Lavagem do vidro sinterizado (a) e sonica¢do do mesmo (b).

¢) A massa do teltrio em po foi pesada junto com o grafite em pd em um pequeno tubo de
ensaio e os dois foram misturados intensamente.

d) A mistura de telurio e grafite foi transferida para a cavidade e prensada com o peso de
um objeto de 2,5 kg de massa por 10 minutos.
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Figura 23. Transferéncia da mistura para a cavidade (a) e prensagem (b).

e) Apds o tempo de prensagem a lateral do vidro sinterizado foi envolvida com fita

Teflon® e 0 mesmo encaixado na cavidade ainda imido (solu¢do NaOH).

Figura 24. Vedacdo do vidro sinterizado (a) e encaixe na cavidade (b).

f) O tubo de separagéo foi envolvido com Teflon® na area de contato, recebeu o eletrodo
auxiliar (grade de aco inox) e foi encaixado na cela de vidro, que em seguida foi
rosqueada na base de Teflon®, e entdo, os contatos foram conectados ao potenciostato.

g) 30 mL da solucdo principal foi preparada (de acordo com a metodologia utilizada) e
transferia para a cela de vidro e 10 mL de solugio de NaOH 0,2 mol L™ foi colocado no
compartimento do contra-eletrodo (tubo de separagéo).

h) O sistema foi tampado e borbulhou-se gas argdnio na solu¢do do compartimento central

da célula por 5 minutos.
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3.3.3. Reducao Eletroquimica do Telurio

A reducdo do teldrio ocorreu em célula eletroquimica de cavidade, de acordo com a
Figura 20, cuja preparacdo e montagem se fez seguindo o item 3.3.2. Foram pesados 6,5 mg de
teldrio em po e 58,5 mg de grafite em pd (eletrodo de trabalho) e como solucédo principal 30
mL de NaOH 0,2 mol L.

A reducdo ocorreu utilizando-se o potenciostato operando em modo de corrente
constante com intensidade de corrente igual a -20 mA, onde o eletrodo de trabalho (catodo) foi
conectado ao polo negativo do aparelho e o eletrodo auxiliar (anodo) ao polo positivo. O tempo
de reacdo (eletrélise) foi de 600 segundos.

Foram analisadas as espécies resultantes da reducdo durante e ap0s a reacdo de reducao
através de medidas de espectrofotometria de absorcdo na faixa de comprimento de onda de 200

a 800 nm fazendo-se uso de sonda mergulhada dentro da solucdo presente na célula.

3.3.4. Eletrossintese dos PQs

Os PQs foram sintetizados em célula eletroquimica de cavidade (Figura 20), sua
preparacdo e montagem se fez seguindo o item 3.3.2. Na mistura da cavidade utilizou-se 6,5
mg (0,05 mmol) de teltrio em pé e 58,5 mg de grafite em po.

Para preparar a solucdo principal, pesou-se 18,7 mg (0,1 mmol) de cloreto de cadmio,
colocou-se em 30 mL de solugdo de NaOH 0,2 mol Lt em um béquer, adicionou-se 22,2 uL
(0,25 mmol) de AMP com pipeta automatica e entdo a solugdo foi sonicada por 5 minutos e
depois essa solucdo foi transferia para a célula. O potenciostato forneceu para a reacdo uma
corrente constante de -30 mA por 600 segundos.

Ap0s a reacgdo, a solucdo de PQs foi transferida para recipiente de vidro que foi fechado,
rotulado e armazenado na geladeira por uma semana. Passado esse tempo, 1 mL da solucao foi
diluido com 1 mL de agua destilada, colocado em cubeta apropriada e foram feitas as
caracterizagdes Opticas através das espectrofotometrias de absorcdo e emissdo (excitadas em

365 nm) com a varredura da faixa do espectro com comprimento de onda de 200 até 800 nm.
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3.3.5. Crescimento das Particulas

O crescimento das particulas, ou tratamento térmico, consistiu na transferéncia solucao
de PQs para baldo aquecido em refluxo com temperatura aproximada de 90°C em atmosfera de

argbnio como mostra a figura 25.

Figura 25. Tratamento térmico.

Foram coletadas seis aliquotas com seringa de vidro e agulha de a¢o inox nos tempos:
0, 15, 30, 60, 120 e 180 minutos.

Com estas aliquotas foram realizadas medidas de espectrofotometria de absorcdo e
emissdo com as amostras concentradas, e também delas, foram obtidos os valores de
rendimento quéntico. As aliquotas foram diluidas 1/200 para apresentarem absorbancia menor
que 0,05 (no comprimento de onda de excitacdo de 355 nm) e foram feitas novamente as
medidas de espectrofotometria de emissdo. Ao mesmo tempo foi preparada uma amostra do
padréo de fluorescéncia (rodamina 6G) para exibir valor menor que 0,05 na absorbancia de seu
comprimento de onda de excitagdo padréo (Aexc=488) e foram realizadas as medidas de emiss&o.
Para calculo dessas medidas foi utilizado na excitacdo de todas as amostras o comprimento de
onda de 355 nm.
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3.3.6. Estudo de Intensidade da Corrente

Neste estudo foram realizadas seis reacdes de eletrossintese de PQs (item 3.3.4) com

diferentes intensidades de corrente elétrica e tempo de reacdo segundo a tabela 2 abaixo:

Tabela 2. Determinacgéo da corrente constante a ser utilizada nos experimentos de sintese de
PQs com célula de cavidade.

Entrada Corrente i/ mA Tempo reacao/ s
1 5 3600
2 10 2000
3 20 1000

Apo0s a reacgdo, foi realizado o procedimento para crescimento das particulas (item
3.3.6) e apos as solucdes ficarem uma semana guardadas na geladeira, foram coletadas amostras
diluidas 1:1 com agua destilada e colocadas em cubetas adequadas, as quais foram analisadas

através de espectrofotometria de absorcéo e emissdo na faixa de 200 a 800nm.

3.3.7. Estudo de Proporcéo

O estudo de proporcao foi realizado em trés etapas, onde primeiramente através de um
planejamento com quatro ensaios foram estudadas as condicBes das reacdes de eletrossintese
de PQs (item 3.3.4) mantendo-se a quantidade de teltrio (Te% fixa (6,5 mg), variando-se as
quantidades de cadmio (Cd?*) e AMP com relagdo ao teldrio, nas proporcdes apresentadas na
tabela 3:

Tabela 3. Estudo do efeito da proporcéo na preparagdo de PQs em célula de cavidade.

Experimento  Cd?*/Te® AMP/Te’

1 2 5
2 2 10
3 4 5
4 4 10
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Em seguida, fez-se um Unico experimento com a rea¢do na condi¢cdo de um mol de Te
para 4 mols de cadmio e 8 mols de AMP para avaliar um ponto especifico. E por fim fez-se um
novo planejamento com quatro experimentos e um ponto central similar ao anterior para
analisar as condicOes acerca da proporcdo mais estavel e com menor disperséo, variando as
guantidades de cadmio (Cd?*) e AMP com relagéo ao teldrio, nas proporgdes apresentadas na
tabela 4:

Tabela 4. Segundo estudo do efeito da proporcéo na preparagédo de PQs.

Experimento  Cd?*/Te® AMP/Te’

1 15 4
2 15 6
3 2 5
4 2,5 4
5 25 6

Apos a sintese, foi realizado o aquecimento das solucBGes para o crescimento das
particulas (item 3.3.6) e depois de uma semana guardadas na geladeira, as amostras diluidas 1:1
com agua destilada, foram colocadas em cubetas adequadas e analisadas através da

espectrofotometria de absorcdo e emissao.

3.3.8. Mudanca do estabilizante

Realizou-se a troca do estabilizante AMP por Cysteamina (CYS) e foram sintetizados
0s PQs (CdTe/CdS-CYS) em célula eletroquimica de cavidade (Figura 20) seguindo a
preparacdo e montagem de igual maneira ao item 3.3.2., onde foi usada a proporgdo de “1:5:12”
(para Te:Cd:CYS) (RIBEIRO et al., 2013).

Na mistura da cavidade utilizou-se 6,5 mg de telario em pé e 58,5 mg de grafite em po.
Para preparar a solugéo principal, pesou-se 46,75 mg de cloreto de cadmio, colocou-se em 30
mL de solugdo de NaClO4 0,2 mol L (feita misturando-se 15 ml de NaOH 0,2 mol L e 15
ml de HCIO4 0,2 mol L) em um béquer, adicionou-se 69 de CYS e foi corrigido o pH para
valor préximo de 5,5 gotejando-se HCIOs 1 mol L. O potenciostato forneceu para a reacéo
uma corrente constante de -30 mA de intensidade por 600 segundos.
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Ap0s a reacdo, a solucao de PQs passou pelo tratamento térmico para crescimento das
particulas (item 3.3.5) e foram retiradas 4 aliquotas nos tempos de 15, 30, 60 e 120 minutos.
Passada uma semana fez-se as caracterizacGes Oticas (espectrofotometria de absorcéo e
emissdo) diluindo-se 1 mL de cada aliquota com 1 mL de agua destilada, colocando em cubeta

apropriada e varrendo a faixa do espectro com comprimentos de onda de 200 até 800 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A célula de cavidade apresentada na Figura 19 foi adaptada para a sintese de PQs,
resultando em uma célula eletroquimica similar, que pode ser vista em detalhes na Figura 20.

A Figura 26 destaca as trés regides que a compde: compartimentos anddico, catddico e central.

Compartimento
anodico

Compartimento
catodico

Figura 26. Compartimentos da célula de cavidade para sintese de PQs.

O compartimento catodico (cavidade) € composto pela barra de grafite (condutor
elétrico), grafite em po (eletrodo de trabalho) misturado ao teltrio em pé e o vidro sintetizado
(interface que permite a migragdo de Te? e impede o grafite de vazar para o compartimento
central). O papel de filtro também foi testado como interface, no entanto a formacéo do CdTe
ocorre na regido proxima da superficie do catodo (grafite em pd). Isso faz com que o ponto
quéantico fique adsorvido na superficie do papel (celulose) e impede a sua difusdo para o
compartimento central. Isso ndo acontece com o vidro sinterizado.

Na mistura da cavidade (Cgrar) + Te?), a porcentagem de grafite em pé foi analisada.
Quando foi utilizada uma propor¢do de 95% de grafite e 5% de teldrio (123,5 mg e 6,5 mg,
respectivamente), ocorreu o vazamento do pé de grafite para o compartimento central, como

visto na Figura 27.
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Figura 27. Eletrélise realizada com excesso de grafite.

Um outro fator que acarreta o vazamento de pé de grafite € o tempo excessivo de
eletrolise. Neste caso, 0 excesso de carga passada durante a eletrolise leva a reducéo da dgua na
superficie do catodo, fazendo com que ocorra a geracdo de gas hidrogénio que arrasta o p6 da
mistura catddica para cima da placa sinterizada. Para evitar esse vazamento, o tempo de sintese
precisou ser estudado e fixado entre 100% e 180% da carga tedrica de reducdo do Te® presente
no catodo de po6 de grafite. Além disso, a massa do po6 de grafite foi reduzida para 58,5 mg
(90%), mantendo-se a massa de teltrio em 6,5 mg (10%), o que ndo acarretou variagdo na area
do eletrodo.

Essas alteracdes foram suficientes para conter o vazamento de grafite sem a necessidade
de realizar modificacdes nas condicGes de sintese (superficie de contato com o teldrio).

O compartimento anddico é composto por um tubo de vidro aberto, tampado na
extremidade inferior com uma membrana Nafion® (que permite a troca catidnica entre esse e 0
compartimento central), e o &nhodo de ago inox. O compartimento anddico é necessario para
separar 0 anodo da solucdo do compartimento central, uma vez que ions hidroxido sdo oxidados
gerando gas oxigénio, o qual pode oxidar o precursor (Te?) dos PQs sintetizados.

O compartimento central funciona como uma ponte salina, contém o eletrélito de
suporte (NaOH 0,2 mol L), o precursor metélico CdCl; e o estabilizante (AMP). Os fons Te?
gerados no compartimento catodico (cavidade com grafite em pd) sdo expulsos por repulsédo
eletrostatica e migram para o compartimento central formando os PQs ap6s o fim do processo

de eletrossintese.
4.1. Reducdo do Telurio
No compartimento catédico, polo negativo, (Figura 26) o grafite em barra conduz a

corrente elétrica ao grafite em pd que por sua vez reduz o teldrio disperso, formando o telureto

(Te?~) de acordo com a Eq. 8. O telureto formado migra em direcdo ao compartimento central
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devido ao fendmeno de repulsdo eletrostatica. Durante o processo de migracdo pode ocorrer
reagdo de comproporcionamento entre o fon Te?~ e o Te?, formando o ion ditelureto (Te2™)

como mostra a Eq. 9:

Te® + 2e~ - Te?” (8)
Te?™ + Te® — Te?™ )

Os ions teluretos e diteluretos formados migram para a solucéo principal passando pelos
poros do vidro sintetizado. O movimento dos ions a partir da cavidade deve ocorrer de acordo

com a figura 28:

andlito (+)
2 2-
i Te? Te;
solugao central A A
vidro:s:
grafite

Te? + 26" —p Te” + Te? —» Tes

barra
de

5 grafite

catodo (-)

Figura 28. Eletrorreducéo do Te® em célula de cavidade.

Na superficie de contato do grafite em p6 com a solugdo aquosa pode ocorrer formagéao
de hidrogénio ao mesmo tempo em que ocorre a reducdo do teltrio. Entdo o resultado da
reducdo no compartimento catodico € uma mistura de telureto, ditelureto e gas hidrogénio (em
menor proporcao; Eq. 11). Os teluretos e diteluretos sdo muito tendentes a oxidacao quando ha
oxigénio dissolvido, mas em atmosfera de argénio permanecem estaveis por tempo suficiente
para reagirem ou serem analisados.

Simultaneamente, no compartimento anddico, polo positivo (figura 26), o eletrodo de
aco inox recebe elétrons da solugdo, onde a hidroxila sofre oxidagdo formando gas oxigénio e

agua segundo a Eq. 10:
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40H™ - 2H,0 + 0, +4e” (10)

O gés oxigénio n&o consegue atravessar a membrana de Nafion® que protege as espécies
de telurio da oxidacédo. O cation de s6dio (Na*) se desloca para a solucdo principal através da
membrana Nafion® para equilibrar as cargas e fechar o circuito.

Um experimento de eletrolise a corrente constante de -20 mA foi realizado utilizando
um potenciostato através do método de potenciometria galvanostatica, resultando no gréfico
apresentado na Figura 29. Foi possivel observar valores do potencial de célula durante o

procedimento de reducéo do teltrio que durou 800 segundos no total.

10 -

Potencial (V)

5 “———————T———T———T——T——T—
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tempo (s)

Figura 29. Grafico de eletrdlise para reducdo do teldrio.

A curva diferencia um pouco da visualizada na figura 2 devido a separacdo entre as
partes da célula e o substrato que se encontra imerso no catodo. O gréafico inicia aumentando o
valor do potencial fornecido a célula & medida que aumenta a concentracdo de teluretos na
cavidade até 200 quando os teluretos iniciam o processo de migracdo para o compartimento
central. Podemos observar no grafico acima uma elevada ascendéncia no valor do potencial no
tempo de 500 segundos, indicando a total redugéo do teldrio e o fim de sua migragéo para o
compartimento central. Apés esse ponto, podemos observar um ruido proveniente da formacao
de bolhas de gas hidrogénio, verificadas durante o processo, ocasionadas pela redugdo de agua

na superficie do grafite em pd na cavidade, segundo a Eq. 11.
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2H,0 + 2e~ — H, +20H" (11)

Essa reducdo apresentou uma eficiéncia de corrente (EC) igual a 98%. Ressalta-se que
essa eficiéncia é calculada sobre o tempo de reducédo do teltrio que ocorre até 500 segundos,
servindo o restante do tempo do processo apenas para estudo do sistema.

O procedimento de reducdo de telurio foi analisado por espectrofotometria de absorcéo.
Durante o processo de reducdo eletroquimica foram observadas as bandas (MYERS, 2007)
relativas as espécies Te? e Te,® com o decorrer do tempo de eletrolise, devido a migracio
dessas espeécies, Figura 30. Mas ndo se observou as bandas de HTe", pois 0 mesmo néo é estavel

no pH da solucéo.
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Figura 30. Absorcdo das espécies de teltrio no decorrer da eletrolise a -20 mA.

O conjunto de graficos acima mostra a evolucdo das espécies na solu¢do do
compartimento central atraves do tempo (os espectros foram adquiridos dentro da solugéo
durante o processo por meio de uma sonda do aparelho de espectrofotometria), onde se observa
de inicio (passados 60 segundos de eletrélise; curva de cor preta) que ndo ha ainda nenhuma
espécie de teldrio, e tal curva se assemelha ao branco (ndo mostrado no grafico).

Passados 120 segundos (rosa) observa-se o surgimento das bandas do ditelureto (linhas
indicadas como pontilhado vertical). Em 240 segundos (azul) acrescentam-se na absorcao as
bandas do telureto (tracejado vertical). Em 320 e 400 segundos as concentracdes do telureto
estdo bastante acentuadas, picos das bandas bem delineadas no grafico (verde e amarelo) As

concentracdes dessas duas espécies aumentam com o passar do tempo, até o fim da eletrdlise
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em 500 segundos (laranja) quando comegam a diminuir (observa-se essa diminuicdo de forma
menos acentuada durante o processo devido a instabilidade das espécies que se oxidam
facilmente). A partir de 500s segundos as bandas das duas espécies diminuem gradualmente até
1200 segundos (700 segundos apds o consumo do Te?; 400 segundos apds o corte de energia)
ao mesmo tempo em que a curva de absorc¢do se eleva em todo o gréafico para valores acima de
0,5 (unidade arbitraria, u.a.) quando a solucdo apresenta uma coloragdo escura e turva
(indicacdo de material precipitado). Esse ultimo fendmeno acontece em decorréncia da

oxidacdo das espécies com o passar do tempo, formando teltrio neutro e seus 6xidos [44].

4.2. Sintese de Pontos Quanticos

A metodologia de célula eletroquimica de cavidade foi minuciosamente estudada e
adaptada para aplicacdo na sintese de PQs e como resultado foi proposto o procedimento
experimental visto no item 3.3.2. No procedimento é importante ressaltar que ndo pode haver
vazamentos, para evitar perdas de substancias e entradas de ar que podem ocasionar reacdes de
degradacio dos PQs e por isso é usado Teflon® na unido das partes.

N&o deve haver gases no interior do vidro sinterizado, pois causa resisténcia elétrica no
sistema e bruscas diminui¢fes no valor da corrente (overload de potencial), descontrole das
condicBes, obstaculos a passagem das espécies reduzidas de teldrio e sua oxidacao, justificando
a etapa de passagem de agua pelo mesmo antes da reacdo (ou imersdo em agua destilada) e
lavagem para evitar qualquer sujeira ou residuo de reacGes anteriores.

A sintese de PQs (item 3.3.4) aconteceu sob condi¢des similares ao procedimento de
reducdo de teldrio (item 3.3.3), valendo-se do potenciostato como fonte de energia operando no
modo de potenciometria galvanostatica com uma corrente constante de intensidade igual a -30
mA, aplicada na célula durante 600 segundos.

As espécies reduzidas de teltrio (Te? e Tez?) migram para o compartimento central
onde ja estdo presentes o precursor metalico (Cd?*) e o estabilizante (AMP). O encontro e
aumento da concentracdo dos precursores formam os primeiros nucleos de CdTe-CdS/AMP na
forma coloidal nessa solucéo aquosa (pH=12), colorindo gradativamente a solugdo com um tom

vermelho tijolo (Figura 31).
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Figura 31. Mudanca da aparéncia da solucdo durante a eletrolise para sintese dos PQs
CdTe/CdS-AMP. A. No inicio; B. Ap6s 3 min.; C. Apds 5 min.; D. Apés 10 min.

A Figura 31 mostra o estado da solucdo central do inicio ao final da eletrolise no
processo de formacdo dos pontos quanticos de CdTe. Na Figura 31B € interessante notar que é
possivel observar um material com uma coloragdo mais escura subindo, na regido logo acima
do vidro sinterizado, e conclusivamente se trata da ascensao, difusdo e reacdo das espécies de
téldrio (reduzido) que estdo formando os primeiros nucleos (nucleagdo) ao reagir com o
precursor metalico e o estabilizante. Na Figura 31C também se pode observar esse fendBmeno
acontecendo no tempo de eletrélise entre dois e cinco minutos.

Os PQs preparados (Figura 32A) ainda ndo apresentam a propriedade de
fotoluminescéncia (mais especificamente fluorescéncia), que é pouco visualizada quando
passados oito dias guardados em geladeira. Nesse tempo, nota-se o clareamento da solucéo
devido ao processo de envelhecimento das nanoparticulas, que diminui a concentragdo de
particulas (e precursores) formando os PQs propriamente ditos (Figura 32B).

Figura 32. Envelhecimento e fluorescéncia dos PQs CdTe/CdS-AMP.
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Observa-se também que a fluorescéncia aumenta com o tempo até aproximadamente
um més (Figura 32C), onde a aparéncia imediatamente ap0s a sintese € mostrada em “A”,
passada uma semana em “B” e sua fluorescéncia em “C” (Aexc=365nm).Os PQs dessa
metodologia permanecem estaveis e com tal aparéncia por um periodo maior que um ano,
quando havera a degradacéo e precipitacdo do material na forma de um sélido branco (devido
a oxidacdo do telurio). Caso a reacdo ndo ocorra bem pode haver a precipitacdo de um sélido
de coloragéo escura (marrom) devido a aglomeracdo ou nenhuma coloragdo ser notada devido
ao teldrio ndo reduzir.

A caracterizacdo dessa amostra foi basicamente Optica, onde houve a analise da
absorbancia e luminescéncia que resultou no grafico da Figura 32, composto por dois espectros.
Tanto na absor¢do quanto na emissdo, notam-se as curvas caracteristicas das nanoparticulas

cristalinas coloidais de CdTe/CdS-AMP, muito semelhantes as da literatura [8]
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Figura 33. Absorgéo e emissdo dos primeiros PQs de CdTe/CdS-AMP sintetizados em célula
de cavidade.

Observa-se na figura acima que a intensidade maxima de luminescéncia esteja
localizada em 538 nm (verde), que a largura a meia altura (FWHM) possua um valor de 56 nm
e que a curva ndo chega ao valor zero de intensidade de luminescéncia até os 700 nm, indicando

defeitos de superficie (traps) e aglomeragdes.

4.3. Crescimento das Particulas
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Observando-se que a sintese dos PQs de CdTe/CdS-AMP (item 3.3.4) foi bem sucedida,
a solucdo recém preparada foi transferida para um baldo de fundo redondo de trés saidas para o
devido tratamento térmico em sistema de refluxo.

Esse método envolve apenas 0 aquecimento da solucdo em temperatura proxima de 90°C
em atmosfera de argbnio, mas leva a alteragcbes nas propriedades dos coloides como o
amadurecimento dos PQs, aumento na estabilidade, diminuicdo dos defeitos de superficie,
aumento na intensidade de fluorescéncia e no tamanho médio das nanoparticulas, alterando
assim, a coloracdo de emissdo (desviando para comprimentos de onda maiores).

Foram recolhidas seis aliquotas em tempos de aquecimento iguais a 0, 15, 30, 60, 120 e
180 minutos, resultando respectivamente da esquerda para a direita, nas amostras vistas na

figura 34.

Figura 34. Aliquotas dos PQs de CdTe/CdS-AMP no processo de crescimento das particulas,
onde “A” ¢ a aparéncia das aliquotas em luz ambiente e “B” em luz ultravioleta de 365 nm.

Na Figura 34A observamos a mudanca na coloracdo da solucéo devido a variagao das
propriedades das nanoparticulas atrelada ao crescimento das particulas e diminuicdo da
concentragdo. Por outro lado, a ultima solucéo do lado direito apresenta turbidez. Enquanto que
na Figura 34B percebemos a aparéncia da emissdo das aliquotas, que comega com coloragdo
verde de intensidade muito fraca, aumentando na medida em que varia a cor para amarelo,
laranja e diminui ao aproximar da cor vermelha.

As aliquotas foram analisadas por espectrofotometria de absorcdo e emissdo e 0s

gréaficos obtidos sdo mostrados na Figura 35.
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Figura 35. Absor¢do (A) e emissao (B) das aliquotas dos PQs CdTe/CdS-AMP de acordo com
o tempo de aquecimento da amostra inicial de PQ.

Observa-se no espectro de absorcdo da figura acima que ocorre o deslocamento para a
direita do “ombro” caracteristico dessas nanoparticulas e que sua concentragdo (relacionada a
absorbancia nesse ombro) aumenta até 15 minutos de aquecimento devido a formacdo dos
pontos quanticos (englobando os precursores ainda em solucéo), ocorrendo a diminuicdo da
concentracdo de precursores de CdTe para formacdo dos coloides. Apds 15 minutos, ocorre a
reducdo da absorbancia do ombro a medida que o0 mesmo se desloca, indicando o crescimento
das particulas e diminui¢do da concentracdo das mesmas (devido ao processso de coalescéncia).

Nos espectros de emissdo da Figura 34B notamos o deslocamento do Amax da
fluorescéncia e 0 aumento da sua intensidade com o aumento do tempo, até atingir o valor
méaximo em uma hora. A partir dai a intensidade diminui gradativamente, ocorrendo a
precipitacdo que causa a descontinua¢do do processo.

A Tabela 5 exibe os valores de algumas propriedades como o deslocamento do
comprimento de onda maximo de intensidade de fluorescéncia (Aem) que caracteriza a cor de
fluorescéncia, a intensidade relativa desse maximo e a largura em meia altura (FWHM; que esta
relacionada a dispersdo de tamanhos das particulas) dos espectros de emissdo das aliquotas que

foram tratadas termicamente.
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Tabela 5. Propriedades dos graficos de emissdo das aliquotas para crescimento dos PQs
CdTe/CdS-AMP.

Propriedade\Tempo Omin 15min 30min 60 min 120 min 180 min

Aem (NM) 509 528 541 563 569 571
Intensidade relativa (u.a.) 30 141 260 275 113 51
FWHM (nm) 58 58 63 67 88 93

Analisando a Tabela 5, podemos afirmar que o melhor tempo de aquecimento para
obtengdo das melhores propriedades de fluorescéncia dos PQs sintetizados por essa
metodologia esta proximo de uma hora por causa da maior intensidade relativa de fluorescéncia
e um pouco antes desse tempo, devido a menor largura em meia altura, que corresponde a
emissdo de cor amarela (como a quarta aliquota da Figura 34B).

A partir dos espectros de absorcdo foram estimados os tamanhos médios das
nanoparticulas e a concentragdo das mesmas através da equacao descrita por Yu et al., 2003,
(YU et al., 2003), e entdo foi montado um grafico do didametro da particula vs. tempo de

aquecimento, que pode ser visto na Figura 36.
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Figura 36. Evolugdo temporal do tamanho médio calculado das nanoparticulas de CdTe/CdS-
AMP.

Essa figura mostra graficamente a evolucgéo das particulas dos PQs para cada aliquota,

onde o didamentro de seu tamanho aumenta, e consequentemente, a concentracédo de particulas
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diminui (em escala logaritmica) durante o tratamento térmico, devido a coalescéncia das
particulas. Observa-se que sem aquecimento (0 min.) as particulas de CdTe estdo se formando,
basicamente na forma de precursores e poucos nucleos, e por isso apresentam tamanho médio
quase nulo (0,1 nm) para a equacao de estimativa dos tamanhos (Yu et al, 2003). Enquanto que
no fim do processo apresentam 4 nm de diametro e concentragdo de 3*10° mol/L de particulas.

Segundo Brouwer, 2011, (BROUWER, 2011), as medidas de absorc¢do e emissdo das
aliquotas diluidas (foram realizadas e utilizadas para calculo do rendimento quantico (®) dessas
amostras em comparacdo com o padrdo de rodamina 6G, cujo rendimento quantico em etanol
é de 94%. Os calculos de ® podem ser realizados atraves da Eq. 13 (GRABOLLE et al., 2009).
As amostras apresentaram rendimentos quanticos de 5,7%, 7,3%, 11,0%, 7,0%, 2,9% e 1,3%

para as aliquotas com 0, 15, 30, 60 e 120 minutos respectivamente.

I 1 - 10AP(Aexc) 2 13
b = CDP * — % ( ) * 77_ [ ]
Ip (1-1040x))  nj

onde @ e ®p sdo o0s valores dos rendimentos quanticos da amostra e do padréo respectivamente,
I e Ipsé@o os valores de integracdo da intensidade de emissdo com relacdo ao comprimento de
onda, A e Ap sdo os valores das absorbancias no comprimento de onda de excitacdo, e n e np

sdo os indices de refracdo dos meios (4gua e etanol).

4.4. Estudo de Intensidade da Corrente

Para aperfeicoar o funcionamento do processo de eletrossintese buscando melhor
eficiéncia, economia de energia, menor tempo de reagdo e também melhores propriedades
Oticas dos PQs, foi estudada a intensidade de corrente fornecida a célula para eletrossintese dos
pontos quanticos (segundo o item 3.3.6).

Para esse estudo foram realizadas trés ensaios de sinteses de PQs com as intensidades
de corrente citadas no item 3.3.6 (-5, -10 e -20 mA) e obtiveram-se 0s graficos mostrados na

Figura 37, que exibem a evolucdo do potencial durante as eletrolises.
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Figura 37. Variacdo do potencial de célula para diferentes intensidades de corrente na sintese
eletroquimica dos PQs CdTe/CdS-AMP.

Nas curvas da figura acima se percebe as caracteristicas do processo galvanostatico.
Observamos que a reducdo total do teltrio acontece antes do fim do tempo proposto (nos pontos
de elevada inclinacdo). A partir desses dados calculamos também a eficiéncia de corrente no

processo, de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6. Propriedades da eletrossintese dos PQs CdTe/CdS-AMP em diferentes intensidades
de correntes.

Intensidade de Carga Tempo de reducdo Carga experimental Eficiéncia de
corrente (mA) teorica (Qv) do Te? (s) (Qexp) corrente (%)
-5 9,83 3070 15.35 64
-10 9,83 1280 12.8 77
-20 9,83 500 10 98

A partir dos dados da Tabela 6 percebe-se claramente que a melhor intensidade para
realizar a preparacdo dos PQs de CdTe, levando em consideracao a eficiéncia e o tempo de
reacdo, € utilizando correntes acima de -20 mA. Nota-se uma tendéncia, onde o aumento da
intensidade da corrente fornece melhor eficiéncia e menor tempo de duracdo da eletrolise.
Considerando as limitacdes do instrumento (potenciostato/galvanostato) e também a evolucéo

de gas hidrogénio na interface do catodo de grafite em pd e da solugdo aquosa, durante o
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processo de eletrolise, adotou-se -30 mA (limite maximo) para as sinteses subsequentes (cuja
eficiéncia medida posteriormente foi de 98%).

O valor da eficiéncia (menor que 100%) evidencia que uma reducao secundaria acontece
simultaneamente a reducdo do teldrio. Conclusivamente, apenas 2% da corrente se perdem
gerando gas hidrogénio (Eqg. 11) na interface entre o eletrodo de grafite em pd e o solvente
(H20).

Os PQs foram aquecidos para avaliar o crescimento das particulas nas diferentes
condicdes de sintese e caracterizar suas propriedades éticas. Foram retiradas aliquotas nos
tempos 0, 30, 60 e 120 minutos. Essas aliquotas (resultantes das intensidades -5, -10 e -20 mA)
foram entdo analisadas por espectrofotometria e como resultado é mostrada a Figura 38 com os

respectivos espectros de absorc¢édo (A, B, C) e emisséo (D, E, F).
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Figura 38. Espectros de absorcdo (A, B, C) e emisséo (D, E, F) para caracterizacdo e analise
das amostras dos PQs CdTe/CdS-AMP obtidas nas eletrdlises realizadas a i =-5, -10 e -20 mA,
e aquecidas a 0, 30, 60 e 120 min.

A curva E (-10 mA e 120 min.) foi ampliada mudando-se a abertura da fenda de
excitacdo do instrumento, pois havia uma baixa relacéo sinal/ruido em sua fluorescéncia.

Nos gréficos de absor¢do da figura acima nota-se um comportamento similar para as
aliquotas das trés intensidades, comum dos pontos quanticos. Mas € interessante notar que a
intensidade do Amax da absorbancia das aliquotas obtidas sem aquecimento (O min.) aumentam
na medida em que aumenta a intensidade da corrente. Isso pode ser explicado pelo fato de que

a maior intensidade de corrente gera uma maior taxa de migragdo de precursores de ions Te*
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para a solugéo central a partir da cavidade. Essa maior concentragdo de precursores melhora a
nucleacdo das nanoparticulas de CdTe, que se formam mais rapidamente.

De mesma forma os espectros de emissdo das aliquotas aquecidas 0, 30 e 60 minutos
apontam um favorecimento da intensidade de fluorescéncia com o aumento da intensidade de
corrente, que é devido a melhor nucleacdo que depende da concentracdo de precursores e
produz uma menor quantidade de defeitos nos coloides.

4.5. Estudo de Proporcao

Foi realizado um estudo (item 3.3.7) para aperfeicoar algumas propriedades dos PQs,
como a dispersdo de tamanhos das nanoparticulas e estabilidade dos coloides, analisando a
aparéncia das solucdes, a emissdo, o crescimento das particulas (deslocamento do comprimento
de onda méaximo de emissdo) e a largura em meia altura da intensidade de emiss&o.

Foram realizadas as reagdes em quatro condi¢Ges de proporgdo entre 0s precursores e
estabilizante (Te:Cd:AMP), segundo o planejamento da Tabela 3. As eletrolises foram
realizadas em célula de cavidade e i = -30 mA. De cada reacdo foram colhidas cinco aliquotas,
referentes aos tempos 0, 15, 30, 60 e 120 minutos de aquecimento (de acordo com o item 3.3.5).

Na Figura 39 observam-se as aparéncias das amostras nas vinte condi¢cfes resultantes,
que foram ordenadas e fotografadas, onde est&o escritas as proporc¢des na parte inferior de suas

cinco aliquotas em ordem crescente de tempo de aguecimento.

e o]ﬂi

ERTa Py
‘ ! —

Figura 39. Amostras de PQs CdTe/CdS-AMP em quatro diferentes propor¢oes (Te:Cd:AMP) e
ordem crescente de tempo de aquecimento (esquerda para direita): t = 0, 15, 30, 60 e 120
minutos de aquecimento. As eletrolises foram realizadas em célula de cavidade e i = -30 mA.
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Observa-se de imediato que as reacGes da proporc¢édo 1:2:10 precipitaram e degradaram
quando aquecidas, como mostra a figura nas quatro Ultimas aliquotas (15, 30, 60 e 120 minutos
de aquecimento). Isso provavelmente se deve ao excesso de estabilizante na solucao que retira
os cations de cadmio dos nanocristais, 0 que desestabiliza a casca de CdS possivelmente
formada na superficie dos PQs de CdTe e expbe os nucleos dos coloides quando aquecidos,
formando um precipitado branco no fundo da solugdo. Nas outras proporcfes tudo esta
visualmente bem, exceto as duas ultimas aliquotas (60 e 120 min) da proporcdo 1:4:5 que estdo
turvas, devido a precipitacdo por aglomeracdo das particulas por falta de estabilizante.

Na Figura 40 foi observada a fluorescéncia das amostras em luz ultravioleta (UV)
(comprimento de onda de 365 nm). Aqui também estdo descritas as proporc¢des abaixo de suas

aliquotas, que estdo em ordem crescente de tempo de tratamento térmico.

1:2:5 1:4:5

Figura 40. Emissdo dos PQs CdTe/CdS-AMP nas quatro proporces em luz UV (365 nm) e
ordem crescente de tempo de aquecimento (esquerda para direita): t = 0, 15, 30, 60 e 120
minutos de aquecimento. As eletrélises foram realizadas em célula de cavidade e i = -30 mA.

Como era esperado, as amostras da proporg¢éo 1:2:10 (15, 30, 60 e 120 min) precipitadas
e degradadas ndo séo nanoparticulas coloidais. As respectivas amostras das propor¢oes 1:2:5,
1:4:10 e 1:4:5 apresentaram fluorescéncia com cores bem visiveis, sendo que nesta Gltima
proporcao as duas ultimas aliquotas (60 e 120 min) turvas ndo possuem fluorescéncia, devido
a grande quantidade de defeitos (traps).

Para aprofundar a discussao, foram feitas as medidas de espectrofotometria de absorcéo
e emissdo das aliquotas mostradas na Figura 41, exceto da proporcdo 1:2:10 que ndo exibiu

estabilidade satisfatdria precipitando com poucos dias de sintese.
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Figura 41. Espectros de absorcdo e emissdo (normalizados) dos PQs CdTe/CdS-AMP nas
proporcoes estaveis estudadas: (A) 1:2:5, (B) 1:4:5 e (C) 1:4:10. As eletrolises foram realizadas
em célula de cavidade e i = -30 mA.

No conjunto de graficos da figura acima, € possivel reconhecer algumas semelhancas
do perfil da curva e comprimentos de onda de absorcao entre as amostras das trés proporgoes
nas aliquotas iniciais (sem aquecimento). Essa semelhanca se deve em parte ao tamanho e
guantidade de semicondutor CdTe no ndcleo do coloide, pois a quantidade de telurio limita o
tamanho e quantidade dos nucleos (carocos) a dimensdes semelhantes nas diferentes proporcdes
estudadas.

Diferentemente, os graficos de emisséo (figura 41B) da proporcao 1:4:5 se destacam por
apresentarem o maior desvio das intensidades de emissdo, atingindo maiores comprimentos de
onda maximos de emissdo (627 nm), no entanto formam aglomerados a partir de meia hora de
aquecimento. Com a baixa estabilidade as particulas nessa proporc¢éo, precipitam alguns dias
apos sua sintese.

A partir desses experimentos concluiu-se que a estabilidade dos coloides nessas
condigdes ndo pode ser avaliada quantitativamente, mas sim qualitativamente. As variagdes nas
concentracdes de cadmio e AMP indica que a estabilidade esta fortemente ligada as condicoes
de sintese. Quando as propor¢oes de cadmio e AMP aumentam simultameneamente, ndo ha
variagdo brusca nas propriedades 6ticas do nanocristais. Entretanto quando se altera a proporgao
entre cadmio e AMP ocorre uma diminuigéo na estabilidade das mesmas. A partir desse estudo
de proporcdo foi possivel concluir que a razdo entre cadmio e AMP que produz PQs de
CdTe/CdS-AMP de melhor qualidade dtica € 2:5.
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Para uma melhor avaliacdo dos dados resolveu-se entdo, transcrever algumas

caracteristicas desses graficos de emissdo para a Tabela 7.

Tabela 7. Propriedades dos espectro de emissao (normalizados) dos PQs CdTe/CdS-AMP
nas proporcdes estaveis estudadas: (A) 1:2:5, (B) 1:4:5 e (C) 1:4:10. As eletrolises foram
realizadas em célula de cavidade e i = -30 mA.

Proporc¢édo 1:2:5 Proporc¢éo 1:4:5 Proporc¢éao 1:4:10
Tempo Aem FWHM Aem FWHM Aem  FWHM
(min) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
0 522 66 522 72 530 82
15 539 48 564 51 545 49
30 548 50 579 80 556 51
60 561 53 577 119 568 57
120 571 80 627 130 573 86

A partir da Tabela 7, percebeu-se que 0s comprimentos de onda maximos de emissao
(maior crescimento) e as larguras de emissdo das propor¢des com mais cadmio foram maiores
(maior dispersdo). O aumento nas quantidades de cddmio e AMP (a0 mesmo tempo) provocou
maior dispersdo dos tamanhos (maior largura em meia altura). Entre as proporcdes 1:2:5 e
1:4:10, todos os valores (exceto no inicio do aquecimento) foram muito proximos, e
consequentemente suas propriedades também.

Chegou-se a conclusao que na propor¢do 1:4:5 o crescimento das particulas foi muito
mais acentuado. Mas a partir de certo ponto ocorreu o fendmeno de aglomeragdo entre
particulas, que causou a precipitacdo do material (instabilidade). E na proporc¢do 1:2:5 houve
uma menor dispersao de tamanhos das particulas que nas outras e por isso foi a que apresentou
menor dispersdo dos tamanhos dos coloides.

Entdo, especulou-se que aumentando um pouco a quantidade de caddmio e aumentando
em menor propor¢do a quantidade de AMP o tamanho das particulas aumentaria mais
rapidamente, seria possivel chegar a tamanhos que emitissem em comprimentos de onda mais
proximos da cor vermelha (Aem maior). Entéo foi feita uma nova sintese (mesmas condicGes de
eletrolise) para avaliar esse raciocinio com a propor¢do 1:4:8. Na figura 42A séo mostradas as
aliquotas de tempo de aquecimento de 15, 30, 60 e 120 min. e na Figura 42B 0s seus espectros

de emissao.
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Figura 42. Emissdo das aliquotas (A) e respectivos espectros de emissdo (B) dos PQs
CdTe/CdS-AMP na proporgéo 1:4:8 (Te:Cd:AMP).

A figura 42 confirmou que os PQs sintetizados com valores proximos dessa proporcao
demonstraram grande intensidade de fluorescéncia, emitindo nas cores do verde ao vermelho
(amostras com Aem = 528; 543; 586 e 643 nm) com duas horas de aquecimento e largura em
meia altura de 53 nm (exceto o espectro da Gltima aliquota (120 min.) com 85 nm, o que indica
elevada dispersdo nos tamanhos dos PQs). Foram estimados (atraves de calculos) 3,6 nm para
o didmetro médio das particulas da ultima aliquota (120 min.).

Para finalizar o estudo foi realizado um planejamento de cinco experimentos (item
3.3.7) tomando como ponto central a proporcdo 1:2:5, utilizando também as proporc¢des 1:1,5:4,
1:1,5:6, 1:2,5:4 e 1:2,5:6; para avaliar as propriedades de disperséo e estabilidade em torno
dessas condicdes. As cinco condicbes de sintese estdo descritas na tabela 4, que expressam as
variacOes das proporcdes entre as trés substancias constituintes dos pontos quanticos
(Te:Cd:AMP).

Como resultado obteve-se a tabela 8, onde s&o mostradas as relagdes entre 0s
componentes dos PQs, e os resultados obtidos para a largura em meia altura e 0 comprimento

de onda de emissdo maxima para as amostras apds uma hora de tratamento térmico.

Tabela 8. Caracteristicas de emissdo dos PQs CdTe/CdS-AMP nas condi¢Ges em uma hora de
aguecimento.

Experimento Cd/Te AMP/Te  Aem FWHM
1 1,5 4 548 70
2 1,5 6 548 120
3 2 5 561 53
4 2,5 4 575 71
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S 2,5 6 568 64

Para simplificar a interpretacdo dos resultados nas condi¢cbes em torno da proporgéo
“1:2:5” (tabela 8, experimento 3) foram analisadas as condi¢des dos experimentos 1, 2,4 e 5,
como descrito na tabela 8.

O aumento da proporc¢éo de Cd/Te de 1,5 para 2,5 (experimentos 1 e 4, respectivamente)
ndo causa variacdo na largura em meia altura (70 nm e 71 nm, respectivamente) quando a
proporcdo do AMP/Te é mantida em 4, mas apresentou um aumento de 27 nm no maximo do
Aem. Quando é efetuado o aumento da proporcdo Cd/Te de 1,5 para 2,5 (experimentos 2 e 5,
respectivamente) na proporgdo de AMP/Te igual a 6, a largura em meia altura diminuiu de 56
nm e Aem apresentou um aumento de 20 nm. Desta forma conclui-se que o aumento da
quantidade de cadmio acarreta no aumento do tamanho médio das nanoparticulas.

O aumento da proporcdo de AMP/Te de 4 para 6, mantendo-se a propor¢do Cd/Te de
1,5 (experimentos 1 e 2, respectivamente), levou ao aumento na largura em meia altura para 50
nm, sem alterar 0 Aem (548 nm). Nos experimentos 4 e 5, quando a propor¢do Cd/Te é 2,5,
observou-se uma pequena reducdo no valor da largura em meia altura da banda de emisséo (7
nm) e 7 nm no Aem. Desta forma, conclui-se que em concentragdes mais baixas cadmio o
aumento do AMP causa a polidispersao das nanoparticulas e defeitos de superficie.

Considerando como ponto central a proporcdo 1:2:5 (experimento 3) foram gerados 0s
graficos da Figura 43, a partir da Tabela 8. Na Figura 43A estdo representadas as regides de
comprimento de onda em que ha a intensidade maxima de emissdo (Aem), que representa o
crescimento das particulas. Na Figura 43B estdo representadas as regides de largura em meia

altura (FWHM) que representa a dispersdo das particulas.
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Figura 43. Contornos de Aem (A) e FWHM (B) em uma hora de aquecimento dos PQs
CdTe/CdS-AMP nas cinco proporgoes (1:1,5:4, 1:1,5:6, 1:2:5, 1:2,5:4, 1:2,5:6).
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Optou-se por um contorno linear para expressar os graficos a fim de simplificar o estudo.
A Figura 43A mostra que o crescimento das particulas de CdTe se da de forma mais acentuada
qguando h& maiores concentracdes de Cd e menores concentragdes de AMP como observado
anteriormente. Enquanto que na figura 43B observamos na regido de coloragédo azul (regido
central) menores valores de FWHM como uma condi¢do experimental para obtencdo de
nanoparticulas com menor dispersao, devido a menores aos valores de FWHM observados.
Sendo assim, chegamos a conclusdo que a proporc¢édo que induz a solucdo de nanoparticulas de
CdTe com menor dispersdo de tamanhos ¢ a “1:2:5”. Com relagdo ao crescimento das
particulas, a proporcdo que provocou 0 maior crescimento foi “1:2,5:4”, enquanto as que

provocaram um menor crescimento foram “1:1,5:4” ¢ “1:1,5:6”.

4.6. Caracterizagao Estrutural

Além das caracterizagBes Oticas ja mostradas, foram feitas também caracterizacoes
estruturais (difracdo de raios-x, potencial zeta e microscopia eletrénica de transmissao) das
amostras com maior estabilidade, menor dispersdo e boa fluorescéncia. Nessas caracterizaces
foram utilizadas as condi¢es que propiciam a mais rapida nucleacdo (i = -30 mA), proporc¢éo
1:2:5, aquecida para maior maturagao dos coloides.

A Figura 44 mostra o espectro de difratometria de raios-X (XRD) para o CdTe-AMP
sintetizado, aquecido 30 minutos e depositado em placa de vidro. O padrdo de XRD observado
é tipico de QDs de CdTe com alta cristalinidade, confirmando que a metodologia em questao
fornece particulas de alta qualidade. Os valores de 26 obtidos foram 24.03°, 40.94° e 47.07°
referentes aos planos (111), (220) e (311) respectivamente, confirmando uma estrutura cubica
tipo blenda de zinco (corpo centrado) que € a estrutura dos PQs na literatura (ZENG et al.,
2008).
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Figura 44. Difratograma de Raios-X da amostra de PQs CdTe/CdS-AMP.

O tamanho médio do cristalito para a amostra de CdTe foi de 2,85 nm, calculado a partir
da XRD utilizando a equacao de Debye-Scherrer (KUANG et al., 2010) estando de acordo com
os valores para diametro de particula calculados pela equacdo de Yu et al., 2003 (YU et al.,
2003).

O potencial zeta () obtido de uma amostra nessas mesmas condigdes foi de -30 mV,
indicando que o semicondutor de CdTe apresenta em sua superficie o estabilizante AMP
carregado negativamente como esperado (NOH et al., 2010).

A morfologia dos PQs de CdTe/CdS-AMP foi investigada por microscopia eletrénica
de transmissao (TEM) com resolucédo de 300 kV. A solu¢édo dos PQs (na proporcao mais estavel
e com duas horas de aquecimento) em suspensao foi misturada com alcool isopropilico e
centrifugada, precipitando e esse precipitado solido foi colocado em placa de vidro e levada
para analise.

A Figura 45 mostra areas escuras que representam o semicondutor do sistema coloidal
dessa amostra. S&o observados cristais de CdTe com tamanhos entre 2 e 7 nm, com muita

agregacao devido a secagem da solugdo. Resultando em um tamanho médio de 4,1 nm.
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Figura 45. Microscopia eletrénica de transmisséo da amostra de CdTe/CdS-AMP.

4.7. Mudanca do Estabilizante

Os PQs de CdTe também foram sintetizados em presenca de cistemamina (CYS) como
estabilizante, a fim de testar a desenvoltura do método de eletrossintese em célula de cavidade.
Os PQs CdTe/CdS-CYS foram preparados em célula de cavidade, usando -30 mA de
intensidade de corrente durante 500 segundos e aquecimento a 90°C apds a sintese, retirando-
se 4 aliquotas nos tempos de 15, 30, 60 e 120 minutos. Trata-se de uma sintese em condicGes
diferentes, onde o pH € préximo de 5,5 (&cido), muito distante dos PQs que contém AMP
(pH=12). A CYS proporciona uma estabilizacdo com a superficie carregada positivamente,
devido a seus grupos aménio (-NHs*).

De modo similar a sintese de PQs em presenca do estabilizante AMP, o telurio foi
reduzido e migrou para a solucéo central, onde os precursores formaram os primeiros nicleos
(nucleag&o), colorindo a solugcdo com um tom alaranjado. O tratamento térmico permitiu o
crescimento e maturacdo das nanoparticulas de CdTe/CdS-CYS formando a solugéo coloidal.
Foram realizadas as analises e caracterizagcdes Opticas de absor¢cdo e emissdo, resultando nos
graficos da Figura 46 que exibem as curvas de absorbancia e intensidade de emissao
normalizada.
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Figura 46. Absorbancia (A) e emissdo (B) normalizadas dos PQs de CdTe/CdS-CYS.

A Figura 46A mostra 0s espectros de absorbancia caracteristicos desses PQs, onde
podemos observar que ocorre o aumento da intensidade no Amax (ombro) proporcional ao tempo
de aquecimento, sem que ocorra o deslocamento batocrémico do comprimento de onda. Isso
indica que as nanoparticulas de CdTe/CdS-CYS sdo formadas durante o aquecimento da
solugéo (processo de nuclea¢do) com uma menor sensibilidade relativo ao aumento do tamanho
das nanoparticulas, sendo observado apenas o aumento da concentracdo. Uma possivel
explicacdo para isso € que o jon Te? sai da cavidade e ¢ estabilizado tanto pelos cations de Cd?*
(Eqg. 14) como pelos grupos NHs™ da CYS, presentes em maior concentracdo e, portanto, ndo
cristalizam totalmente com o Cd?*, ocorrendo a cristalizag&o durante o processo de aquecimento
(ou com o tempo, se a solucdo ndo for aquecida). Por isso, observamos o aumento da
absorbancia sem que ocorra o deslocamento do Amax. ESSe processo ndo ocorre com o agente
estabilizante AMP que possui grupos carboxilato, os quais formam um complexo estabilizante

inicial com o Cd?* em solugio antes da adi¢do do Te? no compartimento intermediario, Eq. 15.

2CYS-NHs* + Te* — [(CYS-NHa).Te] (14)
2 AMP-COO" + Cd?** — [Cd(AMP-COO)] (15)

A Figura 46B mostra 0s espectros de emisséo caracteristicos desses PQs. Os valores de
largura em meia altura variaram de 44 nm (15 min.) a 40 nm (120 min.) e o deslocamento do
Aem ficou entre 520 nm e 533 nm, que pode ser considerado pequeno em consequéncia do
controle do tamanho das particulas proporcionado pelo agente estabilizante CYS (como

descrito acima).
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A aparéncia desses PQs é mostrada na Figura 47, com as aliquotas em ordem de tempo
de aquecimento da solugdo com os coloides, que ndo exibem precipitados nem turbidez, e

apresentam boa fluorescéncia emitindo na cor verde.

Figura 47. PQs de CdTe/CdS-CYS em luz ambiente (esquerda) e luz UV de 365 nm (direita).
Aliquotas de 15, 30, 60 e 120 min.

Almejando uma acentuada mudanca na coloracdo de emissdo desses PQs (desvio do
Amax) relativa ao tempo de tratamento térmico, foi executada uma nova sintese nas mesmas
condicBes, mas aumentando o tempo de aquecimento para 5 horas. A aparéncia da sintese obtida

foi semelhante e é mostrada na Figura 48.

=

Figura 48. PQs de CdTe/CdS-CYS em luz ambiente (A) e UV de 365 nm (B). Aliquotas de 0,
30, 60, 90, 180 e 300 minutos de aquecimento.

A Figura 48 mostra que o crescimento dos PQs de CdTe estabilizados com CYS
acontece eficazmente, mas em velocidade algumas vezes menor que 0S mesmos nanocristais
estabilizados com AMP. Obviamente é necessario um posterior estudo mais aprofundado sobre
as condi¢cbes de sintese desses PQs nessa metodologia, como as proporcGes entre 0S

precursores, para melhorar suas propriedades.



73

Os PQs de CdTe/CdS-CYS sintetizados também devem ser caracterizados
estruturalmente através de difratometria de raios-X, miscroscopia eletrénica de transmisséo,

potencial zeta e sera determinado o valor de rendimento quantico.
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5. CONCLUSAO

A metodologia desenvolvida nesse trabalho apresentou resultados satisfatérios, quando
comparados as metodologias ja existentes na literatura. O método apresenta preparacao simples,
baixo custo com reagentes, execucdo rapida, alta eficiéncia de corrente (98%) e excelente
reprodutibilidade. A reducdo do telrio mostrou a geracdo das espécies telureto (Te?) e
ditelureto (Tez?) que foram aplicados satisfatoriamente na produgio de PQs de CdTe
estabilizados por AMP e CYS. Os diferenciais dessa metodologia sdo: geracao de PQs em Unica
etapa e eliminacdo de agentes redutores quimicos, além de ser um método mais limpo por ser
uma via aquosa de metodo eletroquimico.

Com essa metodologia obtém-se pontos quanticos (nlcleo-casca) de CdTe/CdS-AMP
que apresentaram tamanho médio de 4,1 nm (entre 2,0 a 7,0 nm para um tratamento térmico de
120 min) com até 11% de rendimento quantico (com relacdo a rodamina 6G), possuindo boa
qualidade em forma cristalina de blenda de zinco (determinada por XRD), boa estabilidade
(como mostrou o potencial zeta de -30mV), largura em meia altura de emissdo proxima de 50
nm, aumento de tamanho das particulas consideravel em duas horas de aquecimento e
estabilidade em solucgdo de um ano.

Os PQs de CdTe/CdS-CYS também foram sintetizados com boa intensidade de
fluorescéncia apresentando largura em meia altura de 40 nm que indica baixa dispersdo de
tamanhos e menor.

Essa metodologia possui enorme potencial para aplicagdo na preparacdo de muitos
outros tipos de pontos quanticos, em meio aquoso, compostos por outros calcogénios (Te, Se e
S), metais e estabilizantes.
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6. PERSPECTIVAS

Otimizar a sintese de CdTe/CdS-CY'S e caracterizar Optica e estruturalmente esses PQs.

Ampliar a metodologia eletroquimica de célula de cavidade para sintese de outros
pontos quanticos conhecidos na literatura.

Aperfeicoar o método para obtencdo de nanoparticulas mais homogénea e com maior
rendimento quantico.

Realizar testes para posterior aplicacdo dos pontos quanticos sintetizados nessa
metodologia em diversas areas como marcagoes bioldgicas e sensores.

Simplificar a metodologia eliminando ainda mais a quantidade de reagentes, substancias

ou partes da montagem.
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A novel one-pot electrochemical methodology was developed to produce CdTe quantum dots (QDs)
stabilized by merncaptopropionic acid {MPA), 2-thiosalicylic acid (TSA) and cysteamine (CA). A graphite
powder cavity cell was used to obtain Te*~ and Tea”~ ions in the absence of solvent, which migrate to the
intermediate compartment of the cell, containing the Cd**[stabilizer complex in aqueous solution. The
electrochemical cavity cell is of facile assembly and produces QDs of high quality (10 min) by controlling
the electrolysis parameters for the different stabilizers. A rapid growth of the nanocrystals is observed by
heating treatment (90+C), presenting light emission from green (520 nm) to orange (576 nm). XRD
characterization determined a zinc blend crystalline structure for the synthesized QDs. Nanoparticle
medium sizes were determined by high-resolution TEM (60 min heating treatment): CdTe-MPA 3.1 nm,
CdTe-TSA 3.9 nm and CdTe-CA 2.5nm.
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