L=
e
[

™

T,

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DE MATERIAIS

JOSE EWERTON DA SILVA

ELETROSSINTESE AQUOSA DE PONTOS QUANTICOS TERNARIOS DE
CALCOGENETOS DE CADMIO

Recife
2023



JOSE EWERTON DA SILVA

ELETROSSINTESE AQUOSA DE PONTOS QUANTICOS TERNARIOS DE
CALCOGENETOS DE CADMIO

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Navarro

Tese de doutorado apresentada ao
programa de Pds-graduacdo em
Ciéncia de Materiais da
Universidade Federal de
Pernambuco, como requisito final
para a obtencdo do titulo de doutor
em Ciéncia de Materiais.

Area de concentracdo: Materiais
N&o Metalicos

Orientador externo: Dr. Denilson Vasconcelos Freitas

Recife
2023



Catalogagao na fonte
Bibliotecaria Nataly Soares Leite Moro, CRB4-1722

S586e

Silva, José Ewerton da

Eletrossintese aquosa de pontos quanticos ternarios de calcogenetos de
cadmio / José Ewerton da Silva. — 2023.
122 f.: il., fig., tab.

Orientador: Marcelo Navarro.

Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Pernambuco. CCEN, Ciéncia
de Materiais, Recife, 2023.

Inclui referéncias.

1. Materiais ndo metalicos. 2. Pontos quanticos. 3. Nanoligas. 4.
Semicondutores. 5. Voltametria. . Navarro, Marcelo (orientador). Il. Titulo.

620.19 CDD (23. ed.) UFPE- CCEN 2024 - 011




JOSE EWERTON DA SILVA

ELETROSSINTESE AQUOSA DE PONTOS QUANTICOS TERNARIOS DE
CALCOGENETOS DE CADMIO

Tese apresentada ao Programa de
Pé6s-Graduagcdo em Ciéncia de
Materiais da Universidade Federal de
Pernambuco, como requisito parcial
para a obtencéo do titulo de Doutor
em Ciéncia de Materiais.

Aprovada em: 12/12/2023.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Marcelo Navarro (Orientador)
Universidade Federal de Pernambuco

Profa. Dra. Carolina Elsztein (Examinadora Externa)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Anderson Caires de Jesus (Examinador Externo)
Universidade Federal de Minas Gerais

Prof°. Dr. Eduardo Padrén Hernandez (Examinador Interno)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof°. Dr. Severino Alves Junior (Examinador Interno)
Universidade de Pernambuco



AGRADECIMENTOS

Sou grato a forca do Universo que me permitiu concluir este ciclo da minha
vida, por ndo desistir nos momentos de dificuldade, pelas boas energias que
recebi e pelos amigos que conquistei.

A minha familia, em especial aos meus pais José Hildebrando da Silva e
Maria José e Silva, aos meus irmaos Kelly Viviane, Maria Rutiale e Alexandro
Silva, e aos meus sobrinhos Victor Eduardo e Camilly Vitéria, expresso minha
profunda gratiddo pelo apoio incondicional, pelo incentivo constante e pela
confianga no meu potencial.

Ao Professor Marcelo, meu orientador, agradeco pela dedicacéo, pelo
aprendizado e pelo apoio que foram fundamentais para a realizacdo deste
trabalho. Ao Denilson Vasconcelos, coorientador, agradeco pela amizade, pela
compreensao e pelos incentivos que me motivaram a seguir em frente.

Aos amigos do Laboratorio de eletrossintese: Brenand Souza, Brenda
Marinho, Camila Arruda, Danilo Galdino, Danilo Silva, lago Ramon, Jadielson
Costa, Richardson Silva, Stteferson Silva e Sérgio Passos, agradeco pela
amizade e pela colaboragdo em todos os momentos. Em especial, agradeco ao
Felipe Souza por todo o apoio e dedicacdo que sempre demonstrou e que
contribuiu para o meu crescimento no laboratorio.

Aos meus amigos Amilton Souza, Ari Lopes, Eduardo Silva, Jainaldo
Costa, Lhaira Barreto Manuel Alvaro, Matheus Cavalcante, Maxwell Moura,
Maysa Bezerra, Renato Lima, Sarah Emanuelle, Sérgio Vasconcelos, Suellen
Pedrosa e Tuane Andrade, agradeco pela amizade sincera e pelos momentos
de lazer que compartilhamos. Vocés sao muito especiais para mim.

A Lucio Mauro, agradeco por ser uma pessoa incrivel que entrou na minha
vida durante esta jornada, pelo carinho, pela atencéo, pelo companheirismo e
pela compreensédo nos momentos mais dificeis do doutorado.

Ao FIEMG SENAI, a CAPES, ao CNPq, ao Departamento de Fisica da
UFPE-DF e ao Laboratério de Terras Raras da UFPE -DQF, agradeco pelas
caracterizacdes realizadas.

A FACEPE, agradeco pelo apoio financeiro que possibilitou o

desenvolvimento desta pesquisa.



RESUMO

Neste estudo, foram sintetizados pontos quanticos (PQs) de CdS, CdSe, CdTe,
bem como compostos ternarios de CdSxSe1.x, CdSxTe1x € CdTexSe1x (onde X
varia de 0,15 a 0,85) por meio de método eletroquimico em uma célula de
cavidade em meio aquoso, utilizando acido 3-mercaptopropiénico (MPA) como
estabilizador, pH 9 e tratamento térmico de 2 horas. O processo eletroquimico
envolveu uma eletrélise emparelhada, na qual enxofre, selénio e tellrio
elementares foram reduzidos em um macroeletrodo de p6 de grafite, gerando
simultaneamente ions S?/Se?; S%/Te* e Te?/Se?, enquanto uma barra de
cadmio foi oxidada, produzindo Cd?* para a eficiente formacéo dos PQs na razédo
desejada. Os PQs de CdSxSeix foram caracterizados por meio de difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo
(HRTEM), espectroscopias de absorcdo e emissao UV-Vis, bem como analises
voltamétricas ciclica e linear. A analise de DRX revelou parametros de rede que
apresentaram uma tendéncia linear de reducéo a medida que a propor¢cédo molar
de sulfeto aumenta na estrutura cristalina. A analise de HRTEM permitiu a
determinacdo dos tamanhos das nanoparticulas, que foram de 3,94 + 0,70 nm
(CdS), 4,23 £ 1,00 nm (CdSo5Seos) e 4,12 + 0,78 nm (CdSe). A energia da band
gap (Egopt) dos PQs CdSxSe1« foi determinada por espectroscopia de absorgéo
UV-Vis e variou de 2,42 eV a 2,84 eV, apresentando um aumento com adicdo de
sulfeto na estrutura. O mesmo comportamento foi observado para a Eg elect,
determinada por andlises voltamétricas ciclicas e lineares, indicando a natureza
de nanoligas dos PQs ternarios eletrossintetizados. Para os PQs de CdSxTeix e
CdTexSe1x, foram realizadas caracterizagbes por meio de DRX e
espectroscopias de absorgdo e emissdo UV-Vis. A andlise de DRX do CdSxTe:.
x € CdTexSe1.x também revelou parametros de rede com uma tendéncia linear
de reducdo a medida que a proporcao molar de seleneto e sulfeto aumentava,
respectivamente, na estrutura cristalina. O Egopt dos PQs CdSxTe1xe CdTexSe:-
x apresentaram valores entre 2,29 eV a 2,84 eV, e 2,30 eV a 2,83 eV,
respectivamente. Os resultados obtidos demonstram que o método
eletroquimico utilizado permite a preparacéo de calcogenetos mistos de cadmio

com propriedades controlaveis.

Palavras-chave: pontos quanticos; nanoligas; semicondutores; voltametria.



ABSTRACT

In this work, quantum dots (QDs) of CdS, CdSe, CdTe, as well as ternary
compounds of CdSxSe1.x, CdSxTe1.xand CdTexSe1x (Where x varied from 0.15 to
0.85) were synthesized by electrochemical method in a cavity cell in aqueous
medium, using 3-mercaptopropionic acid (MPA) as stabilizer, pH 9 and thermal
treatment of 2 hours. The electrochemical process involved a paired electrolysis,
in which elemental sulfur, selenium and tellurium were reduced in a graphite
powder macroelectrode, simultaneously generating S2/Se?;S%/Te* and Te*
/Se? ions, while a cadmium rod was oxidized, producing Cd?* for the efficient
formation of the QDs in the desired ratio. The CdSxSei1-x QDs were characterized
by means of X-ray diffraction (XRD), high resolution transmission electron
microscopy (HRTEM), UV-Vis absorption and emission spectroscopies, as well
as cyclic and linear voltammetric analyses. The XRD analysis revealed lattice
parameters that showed a linear reduction tendency as the molar ratio of sulfide
increases in the crystalline structure. The HRTEM analysis allowed the
determination of the nanoparticle sizes, which were 3.94 =+ 0.70 nm (CdS), 4.23
+1.00 nm (CdSo.5Seos) and 4.12 £ 0.78 nm (CdSe). The band gap energy (Eg opt)
of the CdSxSe1.x QDs was determined by UV-Vis absorption spectroscopy and
ranged from 2.42 eV to 2.84 eV, showing an increase with sulfide addition in the
structure. The same behavior was observed for the Eg Elect, determined by cyclic
and linear voltammetric analyses, indicating the nanoalloy nature of the ternary
QDs electrosynthesized. For the CdSxTeix and CdTexSeix QDs,
characterizations were performed by means of XRD and UV-Vis absorption and
emission spectroscopies. The XRD analysis of CdSxTei.x and CdTexSei1x also
revealed lattice parameters with a linear reduction tendency as the molar ratio of
selenide and sulfide increased, respectively, in the crystalline structure. The Eg
opt Of the CdSxTe1xand CdTexSe1x QDs presented values from 2.29 eV to 2.84
eV, and 2.30 eV to 2.83 eV, respectively. The results obtained demonstrate that
the electrochemical method used allows the preparation of mixed cadmium

chalcogenides with controllable properties.

Keywords: quantum dots; nanoalloys; semiconductors; voltammetry.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia é uma area em constante expansao e avanco, que
envolve a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de nanomateriais, com diversas
perspectivas de inovacdo e beneficios, tornando o cotidiano e a qualidade de
vida mais sofisticado e tecnoldgico (COTTA, 2020; KANG et al., 2020; JOHN et
al., 2021). Nesse contexto, os pontos quanticos (PQs ou quantum dots, QDs) se
destacam como nanomateriais semicondutores, que apresentam propriedades
optoeletrénicas dependentes da dimensdo e composi¢cdo das nanoparticulas
(CHUNG, 2018). Os PQs tém potencial para diversas aplicagcdes em areas como
biomedicina, eletrbnica, fotbnica e energia.

Dentre os diversos tipos de PQs existentes, este trabalho se concentra
nos PQs do tipo 11-VI-VI referentes ao CdSxSei1x (0<x<1), CdSexTe1x (0<x<1) e
CdSxTe1x (0<x<1), que sao ligas ternarias de calcogenetos de cadmio. Essas
ligas apresentam alta absorcao e energia de emisséo optica de gap ajustaveis e
amplo alcance na regido do visivel para o infravermelho proximo, que dependem
da composicéo x dos elementos de enxofre, selénio ou teltrio (ZHUANG, 2016).
Assim, por meio do ajuste na razdo molar de S: Se, Se: Te ou S: Te, a lacuna de
energia do CdSySe1x (0<x<1), CdSexTeix (0<x<1l) e CdSxTeix (0<x<1l) podem
mudar, o que implica que sua cor fluorescente pode variar (LI, 2013; ZHANG et
al., 2017; CHUNG et al., 2018).

A producédo de ligas ternarias de calcogenetos de cadmio (CdSxSei.x,
CdSexTe1x € CdSxTe1x) € descrita em metodologias organicas e aquosas de
sintese coloidal, porém nunca explorada por via eletroquimica (ZHANG et al.,
2017; CHUNG et al., 2018). A eletrossintese proporciona uma ferramenta forte
para a sintese de PQs, proporcionando muitas vantagens, tais como condicfes
de sintese mais suaves, capacidade de produzir os precursores calcogenetos de
forma limpa e controlada, aplicando como agente redutor o elétron na minima
presenca de solventes (FREITAS et al., 2017). Esses nanocristais ternarios sdo
promissores em aplicacdes bioldgicas, em redes de telecomunicacdes e no
estudo do aumento da eficiéncia de conversdo de células solares, devido a
dependéncia nao-linear da composicdo com a energia de bandas das ligas
(YANG, 2017).
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A aplicacdo da célula eletroquimica de cavidade para a producéo
bottom-up de PQs é reportada para nanocristais binérios (CdS, CdSe, CdTe,
Bi>Ss e ZnSe) (FREITAS etal., 2017; PASSOS et al., 2020) e ternarios (AginsSes,
AglnsSes, AginTez e CulnS2) (SOUSA et al.,2020a, SOUZA et al., 2020b; SILVA
et al.,, 2021; SOUZA et al., 2021). Entretanto, a utilizagdo de mudltiplos
calcogenetos néo foi explorada anteriormente para este sistema, que apresenta
diversas vantagens na producdo de nanocristais, com a completa auséncia de
reagentes redutores quimicos, geracdo de ions calcogenetos diretamente no
meio de reacdo e cinética de producdo de precursor ajustavel (eletrdlise de
corrente constante) (PASSOS et al., 2020).

Diante das metodologias jA usadas para a obtencdo de (CdSxSeix,
CdSexTe1x e CdSxTeix) e levando em consideragdo que por meio da
eletroquimica os multiplos calcogenetos ndo foram explorados anteriormente
para este sistema de PQs, neste trabalho, procura-se estudar como a influéncia
da obtencdo das ligas ternarias de calcogenetos via eletroquimica altera as
propriedades Oépticas, estruturais e eletroquimica, bem como propor um rota
alternativo em meio aquoso e sem utilizacao de agentes redutores para obtencéo
simultanea dos ions S-Se?, Se?-Te? e S?-Te? para sintese das ligas ternarias.

A justificativa para a realizacéo deste trabalho é a relevancia cientifica e
tecnologica dos PQs ternarios de liga CdSxSe1x, CdSexTeix e CdSxTerx, que
podem contribuir para o desenvolvimento da nanotecnologia e suas aplicagdes.
Além disso, este trabalho visa ampliar o conhecimento sobre 0os métodos de
sintese e caracterizacdo dos PQs, bem como sobre os fatores que afetam as
suas propriedades.

O estudo de ligas ternarias de calcogenetos de cadmio variando a
composigdo é relevante para o desenvolvimento de materiais semicondutores
com propriedades Opticas e elétricas ajustaveis, mas a utilizacdo de cadmio
limita 0 seu uso em algumas areas especificas como, por exemplo, em meios
biolégicos. Portanto, esse estudo permite o avan¢co do entendimento para os
futuros estudos de ligas quaternarias de sistemas como calcogenetos de prata
ou cobre e indio (XInSxTe1x, XINSxSe1x € XInSexTe1x, X = Ag* ou Cu*). No
entanto, a sintese e a caracterizagdo dessas ligas sdo mais complexas e
desafiadoras do que as das ligas ternérias. Por isso, este trabalho pode servir

como modelo para entender os mecanismos de formag&o, crescimento e
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estrutura dessas ligas quaternarias, bem como as suas propriedades fisico-
quimicas. Assim, este trabalho contribui para o avanco do conhecimento
cientifico e tecnoldgico na area de materiais semicondutores e suas potenciais
aplicacoes.

Diante disso, este trabalho tem como tema o estudo dos PQs ternarios de
calcogenetos de cadmio sintetizados por via eletroquimica. O problema de
pesquisa €: como a composicao dos PQs ternarios de liga CdSxSeix, CdSexTe:-
x € CdSxTe1x influenciam nas suas propriedades Opticas? Desta forma, este
trabalho tem como objetivo sintetizar os PQs ternarios das ligas CdSxSeix,
CdSexTe1x e CdSxTeix por via eletroquimica e avaliar as caracteristicas
estruturais e Opticas em funcdo da variacdo da composicdo quimica dos
calcogenetos no meio reacional, onde a fracdo de X variou com proporcéo de
0%, 15%, 35%, 50%, 65%, 85% e 100% para cada sistema.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 SEMICONDUTORES

Os materiais semicondutores possuem uma ampla gama de aplicacbes
em nossa sociedade moderna. Suas caracteristicas optoeletrénicas os tornam
uma excelente escolha para aplicagbes como microchips, células solares,
transistores, lasers e sensores (YU, MARKS E FACCHETTI, 2016). Uma parte
importante de nossa tecnologia moderna se deve a presenca e uso de materiais
semicondutores (PETER E CARDONA, 2010). As primeiras experiéncias
cientificas com materiais semicondutores ocorreram no inicio do século XIX. Ao
contrario dos materiais convencionais, a condutividade dos semicondutores
aumenta com a temperatura, com seu mecanismo interno e a 0 K, a banda de
valéncia do material semicondutor é completamente preenchida com elétrons, e
nenhum elétron é encontrado na banda condutora. Michael Faraday descobriu e
relatou este resultado em 1833 (ASHCROFT E MERMIN, 1976).

A condutividade elétrica de um material pode ser classificada em trés
categorias principais: condutor (10* a 10° S.cm), semicondutor (10 a 10* S.cm)
ou isolante (108 a 10° S.cm) (PADILHA, 1997; AUGUSTYN et al., 2019). Nos
condutores, a resistividade aumenta com a temperatura, ou seja, quanto maior
a temperatura menor a condutividade. Nos isolantes e semicondutores, ocorre o
inverso: a resistividade diminui e a condutividade aumenta com o aumento da
temperatura. Essa classificagdo € importante para determinar as aplicacdes dos
materiais em diferentes dispositivos e sistemas elétricos. A figura 1 mostra o
comportamento da condutividade elétrica em funcédo da temperatura para cada

categoria de material.
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Figura 1 — Comparacao da resistividade elétrica dos materiais condutores, semicondutores e
isolantes.
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Fonte: Adaptada de (CHEGG, 2021).

Dentro da categoria dos semicondutores, existem diferentes formas de
alterar a condutividade elétrica do material, além da temperatura. Uma delas é a
aplicacdo de um campo magnético que forneca energia suficiente para excitar
os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéao, criando portadores
de carga livres. Esse fendbmeno é conhecido como efeito fotovoltaico e é utilizado
pelas células solares para produzir eletricidade (NEAMEN, 2003; LIMA et al.,
2019).

As propriedades Opticas e elétricas do semicondutor dependem da
concentracdo de elétrons livres e lacunas na sua rede. Em um semicondutor
intrinseco, como o Silicio puro, todos os atomos estéo ligados por quatro ligacdes
covalentes e ndo ha portadores de carga disponiveis. A 0 K, o material se
comporta como um isolante perfeito. No entanto, se o semicondutor for dopado
com um elemento que possui mais ou menos elétrons de valéncia do que o
atomo hospedeiro, como o Fésforo (com cinco elétrons) ou o Boro (com trés
elétrons), havera elétrons livres ou lacunas em excesso na rede,
respectivamente. Esses portadores de carga podem ser excitados por fétons e
contribuir para a corrente elétrica (PETER E CARDONA, 2010).

Quando o elétron obtém energia suficiente para sair da banda de valéncia

e entrar na banda de conducéo, ele deixa um buraco em seu orbital anterior e
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dependendo da forca do elétron que deixa a banda de valéncia, o elétron pode
ficar completamente livre ou ligado eletrostaticamente a um buraco. Elétrons e
buracos ligados por energia eletrostatica tém um potencial de reunificacao.
Como resultado, os elétrons devem perder energia igual a energia de banda e
essa perda de energia pode ocorrer de duas formas, por dissipacao de calor ou
por radiacdo. Os pares elétron-buraco eletricamente ligados sdo chamados
excitons e a distancia entre o par elétron-buraco é chamada de raio de Bohr do
éexciton (SANTOS et al.,, 2020). A seguir tem-se a equacao que leva em
considerando a massa efetiva do elétron, m;, e do buraco de elétron, mj,, o raio
de Bohr pode ser descrito pela Eq. 1 (BERA et al., 2010).

3 4neoswh2< 1 1 > (1)

ag = +
mee? \mjy my

onde, h é a constante de Planck, m, € a massa do elétron, ¢, € a permissividade
do vacuo, m; e mj; sdo as massas efetivas do elétron e do buraco,
respectivamente e ¢,, € a alta frequéncia relativa da constante dielétrica do meio.

Os materiais semicondutores podem ser formados por elementos isolados
ou por compostos de diferentes elementos da tabela peridédica. Os elementos
isolados mais utilizados como semicondutores séo o silicio (Si) e o germanio
(Ge), que pertencem ao grupo |V da tabela periddica e possuem quatro elétrons
de valéncia cada um. O silicio é o material semicondutor mais empregado
atualmente, devido a sua abundancia na natureza, ao seu baixo custo e a
facilidade de formar uma camada isolante de 6xido de silicio em sua superficie
(ZHANG et al., 2023).

Os compostos semicondutores podem ser binarios, ternarios ou
guaternarios, dependendo do numero de elementos que os compdem. Os
compostos binarios sdo formados por elementos de dois grupos diferentes da
tabela periodica, geralmente dos grupos II-VI ou llI-V. Alguns exemplos de
compostos binarios sdo o seleneto de cadmio (CdSe), sulfeto de zinco (ZnS), o
arseneto de galio (GaAs) e o fosfeto de indio (InP) (MANSUR et al., 2011;
CAIRES et al., 2020; YU et al., 2023). Esses compostos possuem propriedades
Opticas e elétricas superiores as dos elementos isolados, como maior mobilidade

dos elétrons, maior energia de band gap e emisséo direta de luz. Os compostos
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ternarios sdo formados por elementos de trés grupos diferentes da tabela
periédica, geralmente dos grupos I-llI-VI. Alguns exemplos de compostos
ternarios sdo o seleneto de cobre e indio (CulnSey), o sulfeto de prata e indio
(AgInS») e o sulfeto de cobre e indio (CulnSy), (LEE et al., 2014; SOUSA et al.,
2020; SILVA et al., 2021). Esses compostos possuem a vantagem de terem o
tamanho da energia de band gap e a constante de rede ajustaveis pela variacao
das proporcdes dos elementos que os constituem. Os compostos quaternarios
sdo formados por elementos de quatro grupos diferentes da tabela periddica,
como o Zn-CulnSz e o Ag-CulnS: (SHENG et al., 2019; OTGONBAYAR et al.,
2020). Esses compostos possuem propriedades semelhantes as dos compostos
ternarios, mas com uma maior flexibilidade na escolha dos parametros Opticos e

elétricos.

2.2 PONTOS QUANTICOS

Os pontos quanticos (PQs) sao nanocristais semicondutores do tipo
fluorescente, geralmente na faixa de 1 nm a 10 nm, dependendo do material. Por
causa desse tamanho, os pontos quanticos se comportam de maneira diferente
dos solidos da mesma forma. Essa modificacdo estrutural se deve ao efeito de
confinamento quantico (MANSUR, 2010).

A primeira aparicao cientifica do termo “quantum dot” como um material
gue mostra efeitos de confinamento quantico em todas as dimensodes, foi em
1986, no trabalho de Reed et al. Antes disso, 0s primeiros pontos quanticos
foram sintetizados em uma matriz de vidro por Alexey Ekimov em 1981 e em
suspensao coloidal por Louis Brus em 1983. Desde entdo, a sintese destes
materiais e o estudo dessa tecnologia tém sido continuamente aprimorados.

Os pontos quénticos binarios de CdS, CdSe e CdTe sdo nanocristais
semicondutores que exibem propriedades Opticas e optoeletronicas
excepcionais, devido aos efeitos de confinamento quantico que ocorrem em
todas as dimensdes. Os pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe podem ser
obtidos por diferentes métodos de sintese, que influenciam na sua morfologia,
tamanho e distribuicdo (HAO et al., 2019; LEE et al., 2020; MAHALAKHSMI et
al., 2021). Esses materiais tém sido alvo de muitas pesquisas nas ultimas

décadas, especialmente para aplicacdes como sondas fluorescentes, células
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solares e dispositivos emissores de luz, que tém diversas vantagens sobre os
corantes organicos convencionais. Os PQs s&o importantes para o0
desenvolvimento de novas tecnologias baseadas na interacdo entre os
nanocristais e a luz e podem oferecer solucdes inovadoras para os desafios da
energia, da comunicacdo e da saude (HAO et al.,, 2019; LEE et al., 2020;
MAHALAKHSMI et al., 2021).

Os PQs tém uma alta e comparavel eficiéncia de fluorescéncia, sendo
mais mais fotostaveis e podem suportar horas de iluminacdo continua quando
comparado aos cromoforos. A fluorescéncia desse material ocorre quando um
féton é absorvido e eleva o sistema ao nivel energético excitado mais alto e
depois um féton é emitido e retorna o sistema ao nivel energético fundamental
mais baixo. Uma vantagem dos PQs é o seu desvio de Stokes que é a diferenca
entre o pico de absorgao e o pico de emisséo (CUI et al., 2018), como mostrado

na figura 2.

Figura 2 — Deslocamento de stokes em amostras luminescentes, superior grande deslocamento
de stokes, inferior pequeno deslocamento.
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Fonte: adaptado de (PAVONI et al., 2014).
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O deslocamento de Stokes é fundamental para a deteccdo da
fluorescéncia, especialmente em aplicacdes biolégicas, uma vez que moléculas
com grandes deslocamentos de Stokes tem fluorescéncia facilmente detectavel,
engquanto que a fluorescéncia de moléculas com pequenos deslocamentos de
Stokes € de dificil deteccdo (PAVONI et al.,, 2014). Enquanto cromoéforos
possuem pequeno deslocamento de Stokes (dS) <50 nm, que é a distancia entre
0 maximo da banda de absor¢do (Aabs) para o maximo da banda de emisséo
(Aem), 0s PQs possuem dS > 50 nm, propiciando aos PQs uma maior gama de
aplicacbes devido a diminuicdo da reabsorcdo de fotons ocasionada pela
proximidade do comprimento de onda de absorcdo e de emissao.
Experimentalmente, sdo necessarias ferramentas menos especificas para
aquisicdo de dados para os PQs, como filtros, devido a ndo sobreposi¢cao das
bandas espectrais de absorcéo e emissao (SMYDE E KRAUSS, 2011).

As limitagdes dos fluor6foros convencionais motivaram diversas
pesquisas voltadas para o desenvolvimento e a aplicagdo de PQs em
biodeteccdo e bioimagem (GALVAO et al., 2015). A figura 3 mostra a
fotodegradacdo em funcéo do tempo, com diferentes combinac¢des de marcacgao
celular: nos painéis superiores, 0s pontos quanticos com o nucleo de vermelho
e o0 corante Alexa 488 cora as fibras de actina de verde; no painel inferior, a
rotulagem é invertida. A imagem revela que os pontos quanticos apresentam

maior fotoestabilidade do que os fluoréforos.

Figura 3 — Comparacao de fotoestabilidade entre PQs e o corante Alexa 488.

Fonte: adaptado de (WU, et al., 2003).

Muitos pesquisadores investigaram as propriedades e usos de pontos
guanticos, pois os PQs possuem uma estrutura rigida que fornece uma grande

area de aplicacdo. A nanotecnologia evoluiu e tem evoluido por meio do estudo
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dos materiais e da compreensdo das propriedades que estes possuem,
inicialmente em nivel macroscopico e depois microscépico, chegando a escala
nanometrica nos dias atuais. A criagdo, manipulacdo e a aplicacao de estruturas
nanomeétricas, sdo competéncias da nanotecnologia e continua avancando,
criando relagdes estreitas com novos materiais e propriedades que surgem a
cada dia (KAWASAKI; PLAYER, 2005; COTTA, 2020; KANG et al., 2020; JOHN
et al., 2021).

2.3 CONFINAMENTO QUANTICO

O confinamento quantico € um fendmeno que ocorre quando 0s
portadores de carga (elétrons e buracos) em um material semicondutor ficam
limitados em uma ou mais dire¢cdes espaciais, alterando as suas propriedades
fisicas. A partir da ativacdo desse efeito, surgem trés potenciais para
nanoestruturas semicondutoras. As trés formas sao: po¢o quantico, fio quantico
e ponto quantico (Figura 4). A primeira possibilidade, chamada de po¢o quantico,
indica confinamento quéantico em apenas uma dimensdo. Quando o
confinamento quantico ocorre em duas dimensdes, temos fios quanticos. No
ponto quantico, o confinamento quantico acontece em trés dimensdes, ou seja,
0s portadores de carga ndo podem se mover livremente em nenhuma direcéo.
O confinamento quantico em trés dimensdes é 0 mais intenso e o que mais
modifica as propriedades Opticas e eletrbnicas das nanoestruturas
semicondutoras (GALPERING, 2014).

Figura 4 — Modelos de nanoestruturas de semicondutores.

Poco Quantico Fio Quantico Ponto Quantico
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y -
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Fonte: Adaptada de (EDVINSSON, 2018).
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O confinamento quéantico é um efeito fisico que ocorre quando ha elétrons
e buracos em uma particula a medida que o tamanho da particula se aproxima
do raio de Bohr do material, que é uma constante fisica que representa a
distancia mais provavel entre o nucleo e o elétron em um atomo de hidrogénio
no estado fundamental. Excitons, que s&o limitados em material semicondutor,
tém raios especificos de Bohr (HAUG E KOCH, 1994).

Em geral, o efeito de confinamento quantico € causado devido a diviséo
dos niveis de energia em pontos quanticos, causando aumento na energia de
banda proibida do semicondutor com diminuicdo no tamanho do nanocristal
(GIDWANI et al., 2021). Existem trés possibilidades de confinamento quantico:
forte, moderada e fraca. Eles sdo formados de acordo com a relac&o entre o raio
da nanoparticula e o raio de Bohr do elétron e do buraco. O confinamento fraco
ocorre quando o raio de Bohr € menor que o raio da nanoparticula, de modo que
os portadores de carga nao ficam restritos espacialmente. O confinamento forte
ocorre o0 inverso, sendo quando o raio de Bohr € maior que o raio da
nanoparticula, de modo que os portadores de carga ficam confinados em uma
regido menor que seu comprimento de onda. O confinamento moderado ocorre
quando o raio de Bohr e o raio da nanoparticula sdo proximos (HAUG E KOCH,
1994, SANTOS et al., 2020).

Os PQs séao constituidos por centenas de atomos. No entanto, devido ao
confinamento quantico, a estrutura eletrénica do material se posiciona como um
estado intermediario entre os niveis discretos dos atomos, das moléculas e os
niveis quase continuos do corpo do nanocristal, onde nédo ha restricdo espacial,
como observado na figura 5. Na estrutura dos PQs, existem milhares de atomos
interagindo uns com os outros. Nao se trata de um comportamento energético
de um atomo isolado, mas de uma combinacao linear dos orbitais atdmicos ou
moleculares. Devido a proximidade entre os orbitais, 0os niveis de energia
tornam-se discretos (MARTINS E TRINDADE, 2012).
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Figura 5 — Niveis eletrdnicos presentes em atomos, moléculas, pontos quanticos e corpos
massivos.
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Fonte: Adaptado de (MARTINS E TRINDADE, 2012).

O rearranjo estrutural faz com que ocorra uma nova estrutura eletrénica
correspondente ao material cristalino como um todo, ndo mais referente ao
sistema individual. Essa nova estrutura assemelha-se aos orbitais moleculares
precursores e € chamada de estrutura de bandas. Nessa estrutura, a banda de
menor energia € chamada de banda de valéncia (BV) e a de maior energia, de
banda de conducdo (BC). Em uma rede cristalina ideal, sem presenca de
defeitos, as bandas sdo separadas por uma banda proibida, pela qual nenhum
elétron presente na BV pode transitar. Essa banda proibida é chamada de
energia de gap, “band gap” ou gap de energia (Eg) (IBACH; LUTH, 2003).

A discretizacao dos estados de energia leva a situacéo analoga a de uma
particula contida numa caixa de barreira de energia potencial infinita. No caso
especifico dos semicondutores, o tamanho do nanocristal tera efeito direto na
diferenca de energia entre as bandas de valéncia e conducdo, Ey4. Esse
comportamento especifico promove propriedades optoeletrénicas Unicas aos
PQs. Como visto anteriormente, os PQs sdo considerados materiais com
dimensdo zero e, por isso, apresentam propriedades Opticas fortemente
dependentes do tamanho do nanocristal. De acordo com a figura 6, é possivel

observar a relacdo entre tamanho e luminescéncia nesses semicondutores, visto
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que quando o material se desloca para comprimentos de onda maiores do
espectro eletromagnético também ocorre um aumento no tamanho da particula
(LAN et al, 2014).

Figura 6 — Variagdo da luminescéncia e da energia de banda proibida de acordo com os
tamanhos dos nanocristais.
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Fonte: adaptado de (LAN et al., 2014).

A relacdo entre o tamanho da particula e o tamanho do band gap,
evidencia-se narelacdo em que quanto menor o tamanho da nanoparticula maior
o valor da separacgao de cargas. E consequentemente, quanto maior o valor de
Eg maior serd a energia necesséaria para promover o elétron da BV para BC,
sendo assim, o elétron ao retornar ao seu estado fundamental libera um valor
alto de energia resultando em uma luminescéncia em menores valores de
comprimento de onda (ALCACER, 1994; FREITAS, et al., 2013; KOCH et
al.,1993). O efeito de confinamento quantico ocorre quando os niveis de energia
dos pontos quanticos se separam, fazendo com que a energia da banda proibida
do semicondutor aumente a medida que o nanocristal diminui de tamanho
(GIDWANI et al., 2021).

Uma maneira de chegar ao valor de band gap é através da equacgéo
proposta por Brus (1986), o célculo realiza uma aproximacdo da massa do
elétron (m;) e da massa do buraco (m;) somada a energia de gap do bulk

(EZ*). Outros valores importantes séo a constante dielétrica do sélido (e),

constante de Planck (h), carga elementar do elétron (e) e o raio do nanomaterial



27

(R). A equacgdo 2 expressa o band gap em fungdo do tamanho da particula
(BRUS, 1986).

Eg (ons) = Eg wuiey + gpz

+

h? ( 1 1 ) 1.8¢2
me* mh*

4meyeR @)

A equacdo mostra como o PQ se comporta de forma quantica por causa
dos efeitos do tamanho de particula, permitindo avaliar o comportamento
quantico da nanoparticula. Por exemplo, esta equacao € muito Gtil para estimar
o tamanho médio de particulas esferoides a partir de analise de dados de
espectros eletrbnicos experimentais, ou seja, € possivel obter diferentes
comprimentos de onda de emissdo variando-se apenas 0 tamanho das
nanoparticulas de um mesmo semicondutor, pois na equacado o raio do material
e a energia da transicao do elétron sdo inversamente proporcionais.

Outro método para estimar o valor do band gap € a proposta por Tauc
(1968), baseado na conversédo da curva de absor¢cdo em energia de transicao
inter-bandas. A curva de absorcao é obtida por um espectrofotbmetro que mede
a absorbancia da substancia em diferentes comprimentos de onda. A converséao
é feita usando uma relacéo empirica entre o coeficiente de absorcéo e a energia
do féton incidente. O valor do band gap pode ser determinado tragando uma reta
tangente ao ponto de inflexdo da curva de Tauc (MAKULA et al., 2018).
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2.4 DEFEITOS ESTRUTURAIS

A maioria dos compostos inorganicos sao solidos e neles podem existir
diversos tipos de ligacbes quimicas, sendo um tipo dessas ligacdes
predominante (OLIVEIRA, 2005). Esses compostos sao formados por atomos,
ions ou moléculas que de forma ordenada preenchem o espa¢co com uma
estrutura simétrica (cristalina), ou amorfa, mantidas rigidas por forcas
eletrostaticas de atracao e repulsdo. As estruturas cristalinas compostas por ions
sdo mantidas rigidas pela mesma atracao eletrostatica entre as cargas elétricas
que se ordenam alternadamente formando ligacao i6nica. Apds sua formacéo,
formam-se orbitais moleculares que determinam a natureza quimica e fisica do
sistema, conforme o compartilhamento de elétrons entre os atomos. Essas
caracteristicas mostram que a unidade basica com a qual todo o cristal pode ser
construido é chamada de célula unitaria. Sendo frequentemente utilizada para
definir a simetria e posi¢do dos atomos no cristal (CALLISTER, 2018).

O estudo dos defeitos na estrutura cristalina de semicondutores altera o
material, podendo aumentar o nimero de defeitos na rede cristalina a medida
gue varia a composi¢cdo do material. O semicondutor CulnSz possui excelentes
propriedades eletrbnicas e 6pticas e baixa toxicidade para sistemas biolégicos,
o material CulnS, possui uma lista de possiveis interagbes entre seus
componentes devido a sua estrutura quimica e cristalina que compde a estrutura
CuxnyS;. Desta forma, as propriedades 6pticas e eletrdnicas do CulnS, podem
ser modificadas alterando a estrutura do CulnS, para uma forma né&o
estequiométrica, fornecendo assim estruturas suficientes para o sistema
desejado (COUGHLAN et al., 2017).

Um sélido que possui defeitos estruturais em algumas posicfes atbmicas
em sua célula unitaria, apresenta defeitos pontuais, ou puntiformes. Os defeitos
permitem a modulacdo de algumas propriedades, como: resisténcia,
condutividade, e propriedades O6pticas. Portanto, a adicdo de impurezas cria
estados doadores e aceitadores de elétrons, ocasionando o0 aumento no niumero
de recombinacdes de carga e a presenca de impurezas aumenta a diversidade
de aplicacdes desses materiais (MARTINS, 2012).

As propriedades eletronicas dos materiais semicondutores séao fortemente
influenciadas pela presenca de defeitos pontuais na estrutura cristalina desses
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materiais e esses defeitos podem ser internos (espacos e lacunas de um
componente) ou externos (substituicdes e lacunas de diferentes componentes)
(MAHAJAN, 2000). A figura 7 ilustra quatro configuracdes possiveis de defeitos

pontuais.

Figura 7— Tipos de defeitos pontuais em estruturas cristalinas.
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Fonte: Adaptado de (CALLISTER, 2018).

Os defeitos geralmente atuam como receptores ou doadores eletronicos.
Por exemplo, na estrutura cristalina de CulnS», o atomo de cobre se ioniza e
libera um elétron livre formando Cu* e deixa um elétron desemparelhado perto
do defeito, que pode receber um elétron de outro nivel de energia do material.
Essas lacunas criam diferentes niveis de energia dentro dos espacos das bandas
dos materiais, afetando os mecanismos de producao e recombinacéo. Isso altera

a absorcao e a fotoluminescéncia que o material apresenta (PARK et al., 2018).
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2.5 PONTOS QUANTICOS TERNARIOS

Existem diferentes tipos de pontos quanticos nas mais diversas
combinacBes de elementos da tabela periddica e de forma geral podem ser
divididos entre binarios, ternarios e quaternarios a depender da quantidade de
diferentes elementos na estrutura. Os PQs binérios possuem dois elementos
guimicos em sua composi¢ao como, por exemplo, o CdS, CdSe, CdTe, que séo
do tipo II-VI; os PQs ternarios sdo compostos por trés elementos diferentes,
como (AgInsSesg, AginsSeg, AginTez, e CulnSz) (SOUSA et al.,2020a, SOUZA et
al., 2020b; SILVA et al., 2021; SOUZA et al., 2021), que sao do tipo I-llI-VI2; os
guaternarios sdo compostos por quatro elementos, como o ZnCulnSz, que € do
tipo II-1-111-VI2 (JUNG et al., 2013). Os PQs de CdSxSeix, CdSexTei1xe CdSxTe1-
x que aqui serdo estudados séo ternarios do tipo Il-VI-VI.

O uso e pesquisa acerca de pontos quanticos tém aumentando
consideravelmente. Nos ultimos anos, os PQs de calcogenetos de cadmio (CdX,
X=S, Se ou Te) tém atraido mais atencdo na pesquisa de células solares
sensibilizadas por pontos quanticos (ZENG ET AL., 2017). As atividades de
pesquisa em torno de PQs de CdX deve-se as suas propriedades distintas, como
facilidade de fabricacdo, modularidade da energia de banda através do controle
de tamanho e possivel geracdo de mdultiplos éxcitons. Nota-se que o CdX
absorve fétons de forma eficiente porgue possui uma energia de banda acima
de 1,3 eV energia de banda para CdS, CdSe e CdTe séo 2,25eV, 1,73 eV e 1,49
eV respectivamente, mas esses valores podem variar de acordo com método de
sintese, defeitos e tamanho na nanoparticula (PETER, 2011).

Os PQs ternarios tendem a ter alta concentracao de defeitos (como por
exemplo, vacéancias), fazendo com que haja recombinacdes elétron-buraco entre
as BV e BC, levando a relaxa¢cGes nao-radiativas e reduzindo a luminescéncia.
Assim, ocorre influéncia sobre o transporte de carga e, consequentemente, as
propriedades eletrbnicas, termoelétricas e optoeletrénicas (COUGHLAN et al,
2017). A medida que se aumenta o nimero de elementos presentes em um
composto (binario, ternario, quaternario), a sua obtencdo torna-se mais
complexa, mas como ha numerosas possibilidades de estruturas e substitui¢des,
h& uma evolucdo nas propriedades que podem ser configuradas para uma
determinada aplicacdo, mas de modo geral, as propriedades dos ternarios
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tendem a ser intermediarias as de seus binarios respectivos (COUGHLAN et al,
2017).

Em pontos quéanticos ternarios, os espectros de Iluminescéncia
resolvidos no tempo, particularmente as curvas de tempo de vida, mostram a
tendéncia de que os pontos quanticos ternarios possuem tempos de vida mais
longos que os PQs binarios, devido ao maior nimero de recombinagfes
radiativas dos estados aceitadores-doadores. A energia de banda dos ternarios
depende de forma dependente do tamanho do nanocristal e pela composi¢cao
dos cétions e dos anions presentes na rede cristalina. Existem uma série de
fatores que influenciam as propriedades Opticas dos pontos quanticos ternérios,
como composicado, fase cristalina, grau de cristalinidade e passivacao da
superficie (VARGHESE, 2020).

Por fim, o seleneto de cadmio (CdSe), sulfeto de cadmio (CdS) e o telureto
de cadmio (CdTe) sdo semicondutores binarios de grande importancia. Nos
altimos anos, as ligas ternarias desses semicondutores binarios sdo candidatos
potenciais e interessantes no campo de dispositivos optoeletrénicos (ZHAO et
al., 2016; SANTHOSH et al.,, 2017; ZENG et al., 2017). O ajuste das
propriedades Opticas dessas ligas ternarias sao de muita importancia, pois
permite o estudo e desenvolvimento de novos materiais com novas propriedades
e aplicacdes (LE NA et al, 2022; ALAMO-NOLE et al., 2023).
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2.6 PONTOS QUANTICOS NUCLEO/CASCA E ESTABILIZANTES

O estado de superficie dos PQs é determinante para suas propriedades
Opticas, onde os modelos de estrutura de bandas s&o representacdes
simplificadas dos sistemas atuais de PQs. Para aumentar o rendimento quéantico
dos PQs, Bavendi et al., (1996), propuseram a formacdo de uma camada
inorganica na superficie dessas nanoparticulas. Essa camada é eficiente e
aumentou o rendimento quantico dessas nanoparticulas devido a passivacéo da
superficie e reducdo de defeitos superficiais. Essa estrutura de camadas é
chamada nucleo-casca ou do inglés (core-shell).

Com dois materiais distintos, como o CdSe e 0 ZnS, pode-se formar duas
estruturas com a unido entre essas (heterojuncéo), o CdSe sendo o nucleo e o
ZnS a casca, e, o inverso: CdSe/ZnS e ZnS/CdSe. Dependendo das energias
das bandas, pode-se ter 4 tipos de sistemas nucleo-casca e os PQs podem ser
divididos em 4 grupos de acordo com a distancia entre os nicleos e a espessura
das bandas (Figura 8).

Figura 8 — Configuracdes sugeridas para as bandas proibidas de pontos quéanticos nicleo casca.
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Fonte: Adaptado de (ABOUELHAMD; AL-SALLAL E HASSAN, 2019).

O tipo | corresponde a estrutura nlcleo-casca em que a casca possui um
espaco maior que o nucleo. Nessa configuracdo, a superficie dos pontos
guanticos € passivada, resultando em maior rendimento quantico e
fotoluminescéncia. Os excitons ficam confinados em uma estrutura do tipo | no

interior do nacleo. No tipo | inverso, a casca possui um espago menor que o
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ndcleo. Nessa configuracdo, os excitons sao delimitados por uma camada de
pontos quanticos, de modo que a espessura da camada controla a absorcéo e
emissao do ponto quéantico. No tipo Il e tipo Il inverso, o espacgo entre nucleo e
casca é igual, mas os niveis de banda de valéncia e banda de conducéo sdo
diferentes. Um exemplo de pontos de nucleo/casca é o CulnS2/ZnS, que é do
tipo I. O controle da casca € importante porque o rendimento quantico aumenta
com a espessura até certo ponto e depois diminui (VASUDEVAN et al. 2015;
RAVIKUMAR, SCHIFFMAN E GEETHA, 2018).

Para obter uma suspensao coloidal estavel de PQs, além da estrutura
ndcleo-casca, é necessario o uso de grupos estabilizantes nas superficies dos
nanocristais. Esses grupos sao moléculas organicas que interagem tanto com a
superficie do nanocristal, como com o solvente, e evitam a aglomeracéo,
dissolucéo e choque entre as particulas. Além disso, eles também possibilitam a
funcionalizacdo da superficie (ROGACH et al., 1999; ATKINS et al., 2010). Os
estabilizantes podem variar de acordo com o meio em que o0s PQs séo dispersos,
sendo mais comuns os acidos graxos e os fosfatos em meio organico e os
polimeros e as proteinas em meio aquoso. A figura 9 mostra alguns exemplos

de moléculas utilizadas como estabilizantes em diferentes meios.

Figura 9 — Estabilizantes utilizados nas metodologias ndo-aquosas e aquosas de PQs; 1 -
trioctilfosfina (TOP), 2 - 6xido de trioctilfosfina (TOPQO), 3 - acido oleico, 4 - trifenilfosfina (TPP),
5 - dodecanotiol, 6 - acido tioglicolico (TGA), 7 - &cido mercaptoprop (AMP), 8 - &cido
mercaptoundecandico (MUA), 9 - acido mercaptosuccinico (MSA), 10 - glutationa (GLU), 11 - I-
cisteina (I-cis), 12 - cisteamina (cys), 13 - acido dihidrolipidico (DHLA).
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Fonte: Adaptada de (LESNYAK; GAPONIK; EYCHMULLER, 2012; SPERLING; PARAK, 2010).

Os estabilizantes sdo moléculas organicas que impedem tanto o
crescimento desordenado quanto a aglomeracéo das nanoparticulas (ROGACH
et al., 1999). Além disso, eles também influenciam na escolha da metodologia
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de sintese dos PQs, que pode ser aquosa ou ndo aquosa, dependendo da
solubilidade do estabilizante. A figura 10 ilustra a relacdo entre o tipo de
estabilizante e a faixa de pH utilizada na sintese dos PQs.

Figura 10 — Estabilizantes usados em sinteses aquosas de PQs e faixa de pH estavel.
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Fonte: Adaptada de (ZHAO et al., 2013).

As fungdes orgénicas dos estabilizantes dos pontos quéanticos facilitam os
processos de funcionalizacdo e bioconjugacdo, permitindo interacées com
sistemas bioldgicos (ZHAO et al., 2013).
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2.7 APLICACAO DE PONTOS QUANTICOS

2.7.1 Aplicagao em meio biolégico

Devido a efeitos de confinamento quantico, os pontos quanticos (PQs) sao
nanoparticulas semicondutoras que exibem propriedades 6pticas que variam
com o tamanho. Essas propriedades conferem aos PQs um grande potencial
para aplicacbes biolégicas, como bioimagem, deteccdo, rastreamento e
monitoramento em tempo real. Os PQs também s&o denominados atomos
artificiais, devido a presenca do mesmo nimero de elétrons e &tomos, e mostram
seu movimento tridimensional com niveis de energia eletrbnica estreitos
(JAMIESON et al., 2007; DELEHANTY et al., 2009).

No sistema de entrega de drogas, sao utilizados PQs biocompativeis que
contribuem para a solubilidade aquosa, como PQs de carbono, PQs de grafeno
e PQs de 6xido de zinco. Por exemplo, PQs de carbono séo preferidos para a
entrega de mitomicina (agente anticancer) (JAMIESON, et al., 2007; ZHAO, et
al., 2016). Para fins de imagem e deteccéo, sao usados principalmente PQs
como ZnCulnS/ZnS e PQs CdTe. Os PQs revestidos com acido organico séo
usados para imagens celulares in vivo de tumor e coloracdo de células in vitro
(BIJU et al., 2010).

Como ja mencionado anteriormente, os PQs sdo marcadores bioldgicos
gque apresentam vantagens sobre as moléculas organicas, como a
biocompatibilidade, que pode ser obtida por meio da funcionalizacdo da
superficie ou pelo uso de PQs nao-toxicos (ZHAO E ZENG, 2015). A superficie
dos PQs pode ser modificada para se ligar a biomoléculas especificas.

Uma forma de modificar a superficie dos PQs €& conjuga-los com
biomoléculas, como anticorpos, que podem interagir com antigenos especificos.
A figura 11 mostra um esquema de um PQ conjugado com biomoléculas, em que
o sistema pode ser liberado de forma controlada em locais ou 6rgdos que se
guer monitorar, como por exemplo, por apresentarem sinais de doenca. O
monitoramento é feito pela luminescéncia dos PQs nas regifes marcadas pelos
antigenos, devido a especificidade e a complementaridade do sistema (MADANI
et al., 2013, SANDRI et al., 2017).
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Figura 11 — Representagdo de um sistema que atua como marcador biolégico a partir de uma
unidade sinalizadora éptica com PQ.
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Fonte: Extraido de (MADANI et al., 2013), com adaptacdo de (SANDRI et al., 2017).

Um exemplo de aplicacao bioldgica de pontos quanticos (PQs) € o estudo
da atividade larvicida da lectina WSMoL em larvas de Aedes aegypti, um vetor
de doencas como dengue, zika e chikungunya. Lectinas sdo proteinas que se
ligam a carboidratos presentes na superficie celular de forma especifica e
reversivel, apresentando uma série de propriedades bioldgicas, sendo promissor
para fins biotecnolégicos e biomédicos (COELHO et al., 2017).

Arruda e colaboradores usaram PQs de CdTe estabilizados com L-
glutationa (GSH) como biomarcadores para marcar as larvas e acompanhar a
acado da lectina. Os PQs foram bioconjugados a lectina por meio de ligacdes de
hidrogénio na superficie das nanoparticulas, sem alterar as propriedades Opticas
dos PQs (CdTe-GSH). O produto da bioconjugacao foi denominado CdTe-GW.
As imagens de fluorescéncia das larvas marcadas com CdTe-GW mostraram o
acumulo das nanoparticulas ao longo do trato digestivo, especialmente em
regides ricas em quitina, onde a matriz peritréfica esta presente. A figura 12
ilustra esse resultado. Além disso, o CdTe-GW foi sensivel ao pH intestinal da
larva, marcando mais intensamente a regido do intestino médio anterior. A
bioconjugacao dos PQs foi importante para compreender a interagdo da lectina
com a larva e seu mecanismo de agdo (ARRUDA et al., 2019).
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Figura 12 — Resposta fluorescente na larva do Aedys E.

Fonte: Adaptado de (ARRUDA et al., 2019).

Um estudo recente de Silva e colaboradores (2021), utilizou pontos
quanticos (PQs) conjugados com lectinas de origem vegetal como
nanoferramentas fluorescentes para investigar a superficie celular de
Cryptococcus neoformans, um fungo patogénico que causa criptococose, uma
infeccdo oportunista em individuos imunocomprometidos. As lectinas utilizadas
foram extraidas das folhas de Schinus terebinthifolia (SteLL) e da sarcotesta de
Punica granatum (PgTelL), que apresentam afinidade por carboidratos presentes
na parede celular do fungo. As lectinas foram conjugadas com PQs de CdTe
estabilizados com acido mercaptossuccinico (MSA) por meio de adsorc¢ao fisica,
formando os conjugados StelLL-CdTe e PgTeL-CdTe. Os conjugados
mantiveram as propriedades oOpticas dos PQs e a atividade hemaglutinante das
lectinas (SILVA et al., 2021). A microscopia de fluorescéncia revelou que o0s
conjugados marcaram intensamente as superficies celulares de C. neoformans,
como mostra a figura 13, demonstrando o potencial dos PQs conjugados com

lectinas como sondas para detecc¢éo e caracterizacdo de fungos patogénicos.
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Figura 13 — Micrografias de células de Cryptococcus neoformans marcadas com conjugados
PQs-StelL (A) e PQs-PgTelL imagens obtidas por microscopia de fluorescéncia.

Fonte: Adaptado de (SILVA et al., 2021).

Ainda segundo os autores, este estudo estimulara futuras avaliacdes do
uso desses conjugados preparados para investigar infeccoes microbianas,
monitorar a patogenicidade de microrganismos e como ferramenta terandstica
fungica quando associada a outros compostos. Os nanossistemas preparados
também tém potencial para serem usados em uma variedade de investigacfes
glicobiolégicas (SILVA et al., 2021).

Uma classe de pontos quanticos que vem crescendo em trabalhos de
pesquisa sdo ponto quantico de grafeno (PQGSs), devido a suas propriedades
ndo toxicas. Recentemente, Félix e colaboradores conjugaram PQG com
imatinibe, que é um medicamento usado para o tratamento da leucemia, e
mostraram que é possivel realizar a conjugacdo do PQG ao imatinibe
preservando a segurancga biolégica e mesmo assim induzindo a morte de células
leucémicas com menor toxicidade quando comparado ao imatinibe puro. O
estudo mostrou que o uso de nanoparticulas de carbono como carreadores de
farmacos tem apresentado eficiéncia no tratamento do cancer, pois contribui no
direcionamento dos farmacos ao seu alvo especifico, bem como apresentam

menos efeitos toxicos nas células saudaveis (FELIX et al., 2021).
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2.7.2 Aplicacd@o em células solares

A energia solar € uma fonte de energia renovavel, limpa e verde, que
possui vantagens Unicas sobre as fontes de energia convencionais, baseadas
em combustiveis fosseis (PARIDA et al., 2011). Por isso, o desenvolvimento de
dispositivos que aproveitam a energia solar € uma 6tima alternativa sustentavel
para o futuro (KUSUMA et al., 2018).

Entre os dispositivos mais promissores estdo as ceélulas solares
sensibilizadas por pontos quanticos (CSSPQs), que utilizam nanoestruturas
semicondutoras de pontos quanticos (PQs) para absorver e converter a luz solar
em eletricidade. Os PQs possuem propriedades optoeletronicas excepcionais,
como energia de banda ajustavel, alto coeficiente de absorcdo e niveis de
energia discretos, que sédo influenciados pelo efeito de confinamento quéantico
(KOKAL et al., 2019). Além disso, os PQs podem gerar multiplos excitons a partir
de um unico féton, o que pode aumentar a eficiéncia tedrica das CSSPQs
(CHEBROLU et al., 2019). No entanto, as CSSPQs ainda enfrentam alguns
desafios, como a baixa eficiéncia de conversdo de luz (ECL) e o uso de PQs
toxicos, que limitam o seu desenvolvimento intensivo. Por isso, h4 uma busca
por alternativas de PQs ternarios de baixo custo e ndo toxicos, que possam
melhorar a ECL das CSSPQs. Uma das op¢des séo os PQs do tipo I-111-VI,, que
tém despertado um interesse significativo na literatura recente (LIU et al., 2019;
LOGU et al., 2019).

Esses PQs apresentam uma banda de energia ideal para dispositivos de
células solares, com uma banda de energia direta de 1,9 eV e uma banda de
energia indireta de 0,95 eV. Além disso, eles podem ser sintetizados a partir de
diferentes compostos semicondutores que incluem compostos do grupo I1-VI, 1l1-
V, IV-VI e llI-VI,. Dessa forma, os PQs do tipo I-llI-VI> se mostram como
materiais promissores para aplicacdo em CSSPQs.

Para aprimorar ainda mais a eficiéncia de aplicagdo de PQs como
CSSPQs, Esparza e colaboradores (2017) aumentaram a eficiéncia em células
solares sensibilizadas por pontos quanticos de CdSeTe melhorando a absorcéao
de luz na regido VIS-NIR, além disso, identificou que tanto os valores de
fotocorrente quanto a eficiéncia sdo aprimorados a medida que o tamanho do

CdSeTe aumenta relacionando essa melhora de desempenho ao aumento da
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absorcado de luz na regido NIR & medida que o tamanho dos PQs de CdSeTe
aumente (ESPARZA et al., 2017).

Em outro trabalho, a razdo molar S/Se na liga ternaria CdSxSe1-x, também
foi estudada para obter uma forma adequada para a injecdo de elétrons e
aumentar a eficiéncia da fotoconversdo. Nesse estudo, foi proposto um
mecanismo de transferéncia de portadores de carga para explicar a funcéo de
CdSxSei1-x como um sensibilizador externo e os estados de energia Cd-Cd em
um processo fotovoltaico, para diminuir a recombinagéao de carga e aumentar o
tempo de vida do elétron nos materiais (GUALDRON-REYES et al., 2019). Esses
resultados mostram que a composicdo e a estrutura dos pontos quanticos
ternarios podem influenciar significativamente o seu desempenho como
sensibilizadores em CSSPQs.

Para obter pontos quanticos ternarios com as propriedades desejadas, €
necessario um controle cuidadoso das condicdes de sintese, que podem afetar
o tamanho, a forma, a cristalinidade e a estabilidade dos pontos quanticos. No
proximo tépico, serdo apresentados alguns desses métodos e as suas

vantagens e desvantagens para a producdo de pontos quanticos.



41

2.8 SINTESE DE PONTOS QUANTICOS

Com a descoberta das promissoras propriedades dos PQs, a comunidade
cientifica vem desenvolvendo e aperfeicoando varios métodos de sintese. A
escolha da rota sintética para produzir PQs depende das caracteristicas que se
pretendem obter e da aplicacdo desejada. Um desafio na producédo de PQs é
controlar, por meio da sintese, o tamanho e a estabilidade das particulas, além
de obter uniformidade e pureza nas dispersdes (SANDRI et al., 2017). A
manipulacdo dessas variaveis é de extrema importancia, pois permite a
obtencdo das propriedades Opticas e elétricas desejaveis dos PQs, como alta
luminescéncia e pureza nas cores de emissao (ALIZADEH-GHODSI et al., 2019).

Dois métodos principais sdo empregados nas metodologias de sinteses
de nanoparticulas: o método top-down (de cima para baixo), que é uma
metodologia baseada na quebra ou diminuicdo das dimensdes de dispositivos,
até escalas nanométricas. A base desse mecanismo € uma abordagem fisica,
como, por exemplo, técnicas de ablacéo, cortes, moagem, litografia, ultrassom
entre outros, para atingir estruturas em nanoescala (TERRA et al., 2014; SIDDIQI
et al., 2018; MENEGHETTI, 2020). O método bottom-up (de baixo para cima)
baseia-se no crescimento e montagem de particulas e atomos, moléculas ou
clusters que interagem entre si a partir de suas propriedades quimicas até as
dimensbes nanométricas desejadas como, por exemplo, a técnica de sol-gel,
eletroquimico, hidrotérmico, entre outros. Esse mecanismo dispde de uma maior
customizacao e melhor controle na qualidade e tamanho dos nanocristais que
vao se aglomerando de forma organizada até formarem uma estrutura em
nanoescala (MENEGHETTI, 2020). Ambos os métodos top-down e bottom-up
estéo ilustrados na figura 14.
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Figura 14 — Abordagens top-down e bottom-up para a producdo de nanoparticulas.
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Fonte: Adaptado de (MENEGHETTI, 2020).

A sintese de PQs ternarios pode ocorrer via top-down ou bottom-up e a
formagdo das nanoparticulas advém de precursores quimicos. Ha diversos
meétodos hidrotérmicos, solvotérmicos, eletroquimicos, micro-ondas, entre outros
(Fig. 15), e, dependendo da rota sintética, a nanoparticula pode apresentar
propriedades fisicas e quimicas diferentes.

Cada método tem suas vantagens e desvantagens, dependendo do tipo
de nanoparticula que se deseja obter. O método top-down permite uma maior
producdo em escala industrial, mas pode gerar defeitos estruturais e baixa
homogeneidade nas nanoparticulas. O método bottom-up permite um maior
controle sobre a forma, o tamanho e a composi¢cdo, porém, pode ser mais
trabalhoso e gerar subprodutos téxicos (CALLAN E RAYMO, 2013; SOUSA et
al., 2020). Na figura 15 temos a esquematizacdo dos métodos de sintese

baseados nos métodos top-down e bottom-up.
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Figura 15 — Métodos sintéticos para formagédo de pontos quanticos ternarios.
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Fonte: Adaptada de (MUNOZ et al., 2021).

A sintese de PQs requer o controle de varios parametros que afetam as
propriedades Opticas e eletrdnicas das nanoparticulas. Além disso, € preciso
considerar os impactos ambientais e econémicos dos métodos de sintese,
buscando minimizar o uso de materiais NOCivos Ou CuStosOS e maximizar a
eficiéncia e a reprodutibilidade dos processos (ALIZADEH-GHODSI et al., 2019).

2.8.1 Métodos néo convencionais

2.8.1.1 Litografia por feixe de elétrons

A litografia por feixe de elétrons (LFE) € uma técnica avancada de
nanofabricacdo que permite a criagdo de estruturas com dimensdes abaixo de
10 nm. A LFE consiste em usar um feixe de elétrons acelerados para transferir
um padrao desejado em um substrato revestido com uma camada de material
sensivel ao feixe, chamado de resisténcia. A LFE foi proposta pela primeira vez
na década de 1960 e desde entdo tem sido amplamente empregada para a
fabricacdo de dispositivos eletrdnicos, Opticos e biolégicos em escala
nanométrica. A LFE requer o uso de diversos componentes e elementos

envolvidos no processo, tais como: a fonte de elétrons, o sistema de vacuo, o
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sistema de exposicéo, a resisténcia e o sistema de operagcédo. Cada um desses
componentes tém um papel fundamental na determinagdo da qualidade,
precisao e eficiéncia da LFE (TSENG et al., 2003; PALANKAR et al., 2013).

A LFE permite a fabricacdo de matrizes de PQs com padrdes micro/nano
definidos geometricamente, o que pode melhorar o seu desempenho e
funcionalidade. Por exemplo, Palankar et al., (2013) relataram a fabricacédo de
microarrays baseados em PQs usando LFE para aplicacbes em sensoriamento
e dinamica celular, demonstrando que os PQs mantiveram sua fluorescéncia e

bioafinidade. Essa técnica é versétil para a nanofabricacdo de estruturas
complexas e funcionais (FARZIN E ABDOOS, 2021).

2.8.1.2 Ablacéo a laser

O método de ablacdo a laser consiste em gerar nanoparticulas de
diversos tipos, como PQs semicondutores (CALABRO et al., 2018),
nanoparticulas metalicas (MENAZEA, 2020) ou nanoparticulas core-shell
(RIEDEL et al., 2020), entre outras, por meio da nucleagdo e crescimento de
espécies vaporizadas a laser em um gas de fundo. Esse processo envolve uma
rapida extincdo do vapor, o que permite produzir nanomateriais de alta pureza e
tamanho quéantico (<10 nm) (KIM et al., 2017). A distribuicdo do tamanho dos
nanomateriais resultantes depende de fatores como a poténcia do laser, o
comprimento de onda do laser, a largura do pulso e o tamanho do ponto
focalizado, além da composicéo dos precursores (CALABRO et al., 2018).

A técnica de ablacdo a laser tem possibilitado aumentar a eficiéncia da
dopagem de nanomateriais semicondutores, um artificio crucial para inimeras
aplicacoes tecnoldgicas. Calabro e colaboradores (2019) relataram a dopagem
controlada de nitrogénio de PQGs por ablacao a laser em solu¢des aquosas para
aplicacfes de fotoluminescéncia e eletrocataliticas. Eles mostraram que os N-
PQGs sintetizados podem atuar como eletrocatalisadores para reduzir o oxigénio
a peroxido de hidrogénio, um composto amplamente utilizado em aplicacdes
industriais.

A ablacdo a laser é uma abordagem sintética que apresenta vantagens
sobre as sinteses quimicas tradicionais na producdo de PQs e

eletrocatalisadores. Essa abordagem permite obter materiais limpos, sem
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contaminacao da superficie dos sitios ativos, usando menos produtos quimicos
e uma Unica etapa sintética (FARZIN E ABDOOS, 2021).

2.8.2 Métodos convencionais

2.8.2.1 Método hidrotérmico

A sintese hidrotérmica € um método de baixo custo e amigavel ao meio
ambiente para a preparacdo de PQs monocristalinos. No entanto, esse método
gera residuos que podem ser prejudiciais. Esse processo consiste em colocar o
precursor em um reator de Teflon® inserido em um copo de aco inoxidavel e
aguecé-lo em um forno mufla, sem necessidade de aparatos especificos para a
reacao (LIN et al., 2020).

Esse método tem sido aplicado para diversas finalidades, como na
preparacdo de sondas de fluorescéncia para biotecnologia. Li e colaboradores
(2007) sintetizaram PQs de CdTe por meio da sintese hidrotérmica a uma
temperatura relativamente baixa e os conjugaram com albumina sérica bovina
(BSA). Os resultados experimentais indicaram que os PQs de CdTe sintetizados
sdo adequados para a aplicacdo na biotecnologia.

A sintese hidrotérmica de PQs também permite a obtencdo de PQs de
nucleo-casca que emitem na regido do infravermelho proximo. Wang e Han
(2010) usaram um método hidrotérmico simples para sintetizar PQs de
CdTe/CdSe soluveis em agua emitindo no infravermelho proximo, de alta
qualidade (Figura 16). Eles usaram PQs de CdTe com tiol como nucleos e CdCl»
e Na>SeOs como precursores de casca. Os PQs de CdTe@CdSe do nucleo-
casca apresentaram uma emissao desviada para o vermelho em relacdo aos
PQs de nucleo de CdTe originais, cuja cor pode ser controlada entre as regides

visivel e NIR (620-740 nm) pela espessura da casca de CdSe.
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Figura 16 — (A) llustragdo esquematica da preparacao de PQs core-shell de CdTe/CdSe e (B)
suas imagens observadas sob a radiacdo de uma lampada UV e (C) os espectros de
fluorescéncia correspondentes.
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Fonte: adaptada de (WANG & HAN, 2010).

Lin e colaboradores (2020), sintetizaram um novo material ndcleo-casca
de nanoparticulas pelo método hidrotérmico, no qual os PQs foram
encapsulados em uma rede metal organica e revestidos com O-
carboximetilquitosana, formando o MOFs/CDs@OCMC. Esse material foi
desenvolvido para melhorar a biocompatibilidade e a propriedade de resposta ao
pH dos PQs, bem como para possibilitar o carregamento eficiente e a liberacao
controlada de doxorrubicina (DOX), uma droga anticancerigena. Os resultados
experimentais confirmaram a formacdo de nanoparticulas MOFs/CDs@OCMC
com grande potencial para formacdo de imagens e entrega de drogas
anticancerigenas (LIN et al., 2020).

Zhan e colaboradores (2019), prepararam pontos quanticos de carbono
dopados com nitrogénio (NCQDs) a partir de quitosana por meio de uma reacéo
hidrotérmica. Eles mostraram que os NCQDs tinham didmetros na faixa de 2 a
10 nm, boa dispersibilidade em agua e precipitacdo por etanol. O método foi de
alto rendimento e demonstrou que os NCQDs derivados de quitosana sao
promissores para detec¢éo de ions metalicos (ZHAN et al., 2019). Esse trabalho
pode beneficiar as aplicacbes de NCQDs em larga escala. A figura 17 ilustra os
detalhes da sintese de NCQDs
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Figura 17 — Sintese hidrotermal de NCQDs a partir de solugao aquosa de quitosana.
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Fonte: adaptado de (ZHAN et al., 2019)

O procedimento da sintese ilustrado na figura 17 mostra que o p6 de
quitosana foi dissolvido em solugéo de acido citrico e aquecido. Em seguida, a
solucédo aquosa resultante foi misturada com CH2Cl, e a fase aquosa inferior foi
separada. A fase aquosa foi filtrada e precipitada com etanol. O precipitado foi

centrifugado e o produto final foi obtido.

2.8.2.2 Método Solvotérmico

O método Solvotérmico é idéntico ao método hidrotérmico, exceto que
uma variedade de solventes além da dgua pode ser usada para este processo.
No entanto, a temperatura pode ser elevada muito mais do que no método
hidrotérmico, uma vez que uma variedade de solventes organicos com altos
pontos de ebulicdo podem ser escolhidos (MALEKSHAHI et al., 2013).

O método solvotérmico normalmente tem melhor controle das
distribuicbes de tamanho, forma e da cristalinidade do que o método
hidrotérmico, essas caracteristicas podem ser alteradas com a modificagédo de
certos parametros experimentais, incluindo temperatura de reacéo, tempo de
reacao, tipo de solvente, tipo de tensoativo e tipo de precursor (MALEKSHAHI et
al., 2013; DIAS, et al., 2017; RAFIENIA et al., 2018).

Dias et al., (2017), descreveram a fabricacdo de PQs de Cu.SnSz pela
técnica solvotérmica com poli (vinilpirrolidona) (PVP) como surfactante. Os PQs
preparados foram usados em fotodetectores de infravermelho préximo. Vashisht
e colaboradores (2020), sintetizaram pelo método solvotérmico pontos quanticos

de nitreto de carbono grafite funcionalizados com fosfato para sensoriamento
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optico de ions de Fe. A alta seletividade dos pontos quanticos sintetizados é
relacionada a funcionalizacéo fosfato sobre a superficie do PQ (Ph-g-CN) que
se liga particularmente aos ions Fe*? e Fe*3. Dos dois ions, o Fe*? se liga com
maior afinidade em relacédo a Fe*? devido a maior densidade de carga. O método
desenvolvido tem sido aplicado a amostras de agua coletadas de diferentes
fontes e é simples para a determinacéo de ions Fe*? e Fe*® (VASHISHT et al.,
2020).

2.8.2.3 Sintese assistida por micro-ondas

A sintese assistida por micro-ondas € uma técnica que usa a radiacao
eletromagnética na faixa do micro-ondas para aquecer e ativar 0s reagentes na
formacao de pontos quanticos (PQs). Esse método é rapido, eficiente, seletivo,
de baixo consumo de solvente e geracao de residuos, seguindo os principios da
Quimica Verde. Ele diminui o tempo de reacéo e produz particulas com tamanho
mais uniforme pelo aquecimento transiente. Ele também aumenta o rendimento
de pontos quanticos de alta qualidade (LIU et al., 2019). Os pontos quanticos
sintetizados por micro-ondas se destacam pelas oportunidades Unicas do
aguecimento dielétrico por micro-ondas. Essa tecnologia permite controlar os
parametros de reagdo, como temperatura, rampa e tempos de espera
(MOGHADDAM et al., 2012).

Temos também o método hidrotermal assistido por micro-ondas (FARZIN
& ABDOOS, 2021) que € uma técnica que permite a sintese rapida e reprodutivel
de pontos quéanticos (PQs) sem o uso de alta temperatura por longos periodos
de tempo. Essa técnica reduz a duragdo do crescimento de PQs de vérias horas
para alguns minutos ou até segundos, tornando-a mais adequada para a
producdo em massa industrial de PQs do que o método hidrotermal
convencional.

Alguns estudos relataram a sintese de pontos quéanticos de carbono
(PQCs) por esse método usando fontes verdes e econdémicas de carbono e
nitrogénio. Zheng et al., (2018) usaram amido de batata como fonte de carbono
e obtiveram PQCs com rendimento quantico maximo de 2,46% apds tratamento
hidrotérmico a 220 °C por 30 min. Quando adicionaram etilenodiamina como

fonte de nitrogénio, o rendimento quantico dos PQCs dopados com N foi o dobro
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dos ndo dopados. Ambos os tipos de PQCs apresentaram solubilidade em agua,
estabilidade térmica e fluorescéncia azul sob luz UV, sendo mais intensa nos
dopados com N.

Yang et al., (2018) propuseram um método mais simples e direto para
produzir PQCs dopados com N em uma Unica etapa usando uma solucdo de
xilana de amoénia como precursor. Eles aplicaram uma poténcia de entrada de
200 W e uma temperatura de tratamento de 200 °C por apenas 10 min e
obtiveram PQCs com alta qualidade de cristal, propriedades favoraveis de
fotoluminescéncia e alta tolerdncia a sais e ions metalicos. Eles também
demonstraram que os PQCs dopados com N exibiam alta seletividade e
sensibilidade para detectar antibioticos de tetraciclina por meio de um efeito de
filtro interno. Rodriguez-Padréon e colaboradores (2018), também relataram
preparacdo catalisada por micro-ondas de PQCs a partir de residuos
lignocelulésicos. Neste estudo, um residuo lignocelulésico da industria de papel
e celulose foi empregado para obter PQs fluorescentes a base de carbono.

As técnicas de micro-ondas eliminam o uso de alta temperatura por longos
periodos de tempo e também permitem a sintese rapida e reprodutivel de PQs.
O crescimento hidrotérmico de PQs geralmente leva muito tempo, sendo assim,
foi explorado um método rapido e eficaz auxiliando com micro-ondas, o chamado
método hidrotermal assistido por micro-ondas (FARZIN & ABDOOS, 2021). A
hidrotermia geralmente leva varias horas, portanto, o método néo € ideal para a
producdo em massa industrial de PQs. E possivel encurtar a duracdo do
crescimento de PQs para alguns minutos ou até segundos, auxiliando com
micro-ondas (FARZIN & ABDOOS, 2021).
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2.8.2.4 Métodos eletroquimicos

A eletroquimica é um método de producao de pontos quanticos (PQs) que
apresenta vantagens como baixo custo e propriedades fisico-quimicas Unicas e
excepcionais. O método eletroquimico € uma técnica baseada na dissolucao
anddica de um metal, que requer que o anodo e o catodo sejam do mesmo
material para evitar efeitos indesejados (FARZIN E ABDOOS, 2021).

O silicio (Si) € um dos metais mais promissores para a sintese de PQs de
Si (SiPQs) por via eletroquimico, pois permite obter SiPQs com emissdo de
fluorescéncia do azul ao vermelho e com distribuicdo de tamanho estreita. Chen
e colaboradores (2019), relataram a preparacao de SiPQs fotoestaveis por via
eletroquimica e sua modificagcdo com glutamato e polivinilpirrolidona (PVP). O
glutamato aumentou a intensidade de fluorescéncia dos SiPQs e o PVP
melhorou sua dispersdo. O processo de sintese e modificacdo dos SiPQs foi

simples e esté ilustrado na figura 18.

Figura 18 — Esquema sintético de SiPQs modificados de dois componentes.
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Fonte: Adaptada de (CHEN et al., 2019).

A sintese eletroquimica de pontos quéanticos (PQs) € uma alternativa
promissora as metodologias tradicionais que utilizam agentes redutores toxicos
e prejudiciais ao meio ambiente, a eletrossintese permite uma reagédo bottom-up
através da aplicacdo da célula de cavidade livre de agentes redutores, com
nanoparticulas de baixa dispersividade e boa cristalinidade, controle dos
parametros de sintese, minima interferéncia do operador e adicdo controlada de

precursores. Esse método é reportado para nanocristais binarios (CdS, CdSe,
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CdTe, Bi2S3, e ZnSe) (FREITAS, et al., 2017;2018, PASSOS et al., 2020) e
ternarios (AginsSes, AginsSes, AginTez, e CulnSy) (SOUZA et al., 2020a;
SOUSA, et al., 2020b; SILVA et al., 2021).

Freitas e colaboradores (2014), com o objetivo de diminuir a toxicidade
dos PQs formados e reduzir danos ao meio ambiente, devido a presenca de
agentes redutores presentes nas metodologias de sintese tradicionais,
desenvolveu uma metodologia de sintese eletroquimica para sintese de PQs de
CdTe e CdSe estabilizados pelo acido tioglicélico (TGA). A metodologia de
sintese eletroquimica desenvolvida consiste na reducéo eletroquimica de alguns
calcogénios (teltrio e selénio) em solucdo aquosa de NaOH 0,2 mol L (pH =
13) e atmosfera inerte, para posterior reacdo com 0 precursor metalico,
CdCIo/TGA (FREITAS et al., 2014).

O grupo de Areias (2008) adaptaram uma célula eletroquimica de
cavidade para realizar o acoplamento eletrorredutivo em uma célula ndo dividida
(Figura 19). O céatodo consistia em uma mistura do reagente com po6 de grafite
separada da cavidade por um vidro poroso e em uma haste de grafite onde a
corrente passava. Eles usaram uma reagdo Reformatsky como um modelo para

demonstrar as vantagens desse tipo de célula de eletrossintese.

Figura 19 — Célula de cavidade. (1) Eletrodo de trabalho, (2) eletrodo de referéncia, (3) contra
eletrodo ou eletrodo auxiliar, (4) Compartimento de extragdo, (5) junta SVL, (6) vidro poroso e (7)
compartimento de coleta.

Fonte: Adaptado de (AREIAS et al., 2008).
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A célula descrita por Areias para reacfes de Reformatzky € preenchida
com solucdo aquosa de KBr, onde a eletrédlise é realizada a um potencial
constante correspondente a reducdo do bromoéster. Varios parametros foram
otimizados com relacédo ao rendimento do produto de acoplamento, incluindo a
razdo de bromoéster para benzaldeido, a pressdo de compactacdo do po do
eletrodo dentro da cavidade e a influéncia do material catddico (AREIAS et al.,
2008).

Entretanto, apesar de ja ser reportado a aplicacdo da célula de cavidade
para a producdo bottom-up de PQs para binarios e ternarios, a utilizacdo de
multiplos calcogenetos ndo foi explorada anteriormente para os sistema
(CdSxSe1x, CdSxTe1x e CdTexSe1x), onde esse meétodo apresenta diversas
vantagens na producdo de nanocristais, tais como a completa auséncia de
reagentes redutores quimicos, geracdo de ions calcogenetos diretamente no
meio de reacdo e cinética de producdo de precursor ajustavel (eletrélise de
corrente constante) (PASSOS, et al., 2020).

Para diminuir a toxicidade e simplificar o procedimento de sintese, foram
desenvolvidas metodologias em meio aquoso. As metodologias em meio aquoso
sd0 uma vantajosa alternativa por utilizar o solvente mais biocompativel, por ndo
ser restrito a atmosfera inerte e pode ser funcionalizado por ligacéo covalente ou
eletrostatica. Passos e colaboradores (2015) adaptaram a célula de cavidade
para sintese aquosa de pontos quanticos de telureto de cadmio estabilizados por
acido mercaptopropiénico e cisteamina. O método consiste na reducédo
eletroquimica do teltrio metalico em p6é 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 geracéo das espécies reduzidas Te? e Te2?.
As espécies reduzidas de tellrio migram para um compartimento intermediario
da célula de cavidade, na presenca de sal de cadmio e um agente estabilizante
organico possibilitaram a formacdo do CdTe coloidal em Unica etapa (PASSOS
et al., 2016).

Semicondutores binarios como CdSe, CdS e CdTe tém atraido grande
atencao devido as suas aplicacdes em dispositivos optoeletronicos. Para ampliar
0 espectro de absorcdo e ajustar o gap de energia desses materiais, ligas
ternarias baseadas nessas combinagfes binarias tém sido investigadas por
diversos pesquisadores (ZHAO et al., 2016; SANTHOSH et al., 2017; ZENG et
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al., 2017; LE NA et al, 2022; ALAMO-NOLE et al., 2023). Essas ligas ternarias
apresentam propriedades Opticas distintas e verséateis, que podem ser
moduladas pela composicao e pela estrutura cristalina. O controle das variaveis
de sintese dos PQs é fundamental para obter as propriedades oOpticas e elétricas
ajustaveis desses materiais, tais como alta luminescéncia e pureza espectral na
emissao (ALIZADEH-GHODSI et al., 2019). Essas propriedades séo essenciais
para o desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos baseados em PQs, como
LEDs, lasers, células solares e sensores (LI et al., 2019).

Neste trabalho, propomos um método eletroquimico inovador para a
sintese de pontos quanticos (PQs) terndrios de calcogenetos de cadmio
(CdSxSeix, CdSexTe1xe CdSxTe1x) estabilizados por &cido mercaptopropiénico
(MPA) e avaliamos as caracteristicas estruturais e Opticas em funcao da variacao
da composicdo quimica dos calcogenetos no meio reacional. Esses
nanomateriais semicondutores apresentam propriedades O6pticas e elétricas
sintonizaveis em funcdo da composicédo quimica. O método sintético é baseado
em técnicas reportadas na literatura (AREIAS et al., 2008, PASSOS et al., 2016,
FREITAS et al., 2017), mas com aprimoramento para a geracao simultanea de
calcogenetos. Esse método € simples, de baixo custo e facil execucéo,
consistindo em apenas trés etapas (preparacdo do eletrodo, eletrélise e
tratamento térmico). Além disso, esse método € altamente versatil e pode ser
estendido a outros sistemas. Dessa forma, contribuimos para o avanco do

conhecimento e da tecnologia na area de nhanomateriais semicondutores.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

7

O objetivo geral deste trabalho € analisar as propriedades Opticas e
estruturais de nanoparticulas ternarias formadas por mdltiplos calcogenetos,

sintetizadas eletroquimicamente em célula de cavidade.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Sintetizar calcogenetos de cadmio em célula eletroquimica de cavidade,
estabilizados com acido 3-mercaptopropiénico (MPA) em meio aquoso;

v Estudar as propriedades oOpticas das nanoparticulas obtidas, por meio de
espectroscopia de absorcao e de fotoluminescéncia, para determinar a
energia de banda e a intensidade de luminescéncia dos nanocristais;

v Investigar o comportamento Optico das nanoparticulas por meio de
medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia resolvida no tempo;

v Caracterizar as propriedades estruturais das nanoparticulas obtidas por
meio de difratometria de raios X e microscopia eletrdnica de transmisséo;

v Estudar o posicionamento de bandas dos nanocristais por meio de

voltametrias ciclicas e lineares.
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho tiveram as seguintes
procedéncias: Selénio (Se®, 99.9%, 100 mesh, Aldrich), Enxofre (S°, 99.9%, 100
mesh, Aldrich), teltrio (Te® 99.8%, 100 mesh, Aldrich), grafite em pé (particula
< 20 nm, Aldrich), acido 3-mercaptopropidnico (MPA) (= 99%, Aldrich), acido
perclorico (HCIO4, 70%, Aldrich), hidréxido de sodio (NaOH, 98%, Vetec), etanol
(C2HsOH, > 98 %, Vetec), gas Argbnio, acetona e agua destilada ultrapura com
resisténcia de 18.2 Q-cm.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Uma primeira célula eletroquimica de cavidade foi construida em vidro
(Figura 20). No entanto, devido aos problemas de fragilidade, custo e reparo
desse material, optou-se por projetar uma nova célula mais simples e viavel

economicamente, baseada na célula de vidro.

Figura 20 — (A) Célula de cavidade real. (B) esquema da célula de cavidade.

~,*— Barra de
Cadmio (+)

Argdnio

Catodo (-)

<«—— Barra de
Grafite

Fonte: a) o autor (2023). b) adaptado de (FREITAS. et al., 2017).
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A partir da célula eletroquimica de cavidade de vidro (Figura 20), foi
projetada uma nova célula mais simples e econdmica, composta por uma
cavidade de teflon, uma barra de grafite e uma garrafa PET (Figura 21). Essa
célula apresenta vantagens como a facilidade de montagem, a menor
quantidade de partes e a possibilidade de variar o volume da solugdo aquosa,
escolhendo frascos de diferentes tamanhos, com capacidade para até dois litros
por sintese. No entanto, o material policarbonato s6 pode ser usado em meio

aguoso, pois solventes organicos podem dissolvé-lo.

Figura 21 — Componentes da cela eletroquimica de cavidade: (1) barra de grafite (condutor); (2)
base de teflon (cavidade); (3) vidro sinterizado (interface); (4) garrafa PET (cela; com trés buracos
na base para saida de gas, entrada de gés e entrada da barra de cadmio); (5) tubo para gas (Ar);
(6) fita de teflon (vedacgéo); (7) barra de cadmio (anodo).

Fonte: O autor (2023).

O procedimento de montagem para sintese eletroquimica aquosa de
pontos quéanticos foi realizado da seguinte forma: inicialmente uma das
extremidades da barra de grafite foi recoberta com uma fita de teflon para evitar
o contato direto com a solucao eletrolitica. Em seguida, a barra foi introduzida na

cavidade da base de teflon, deixando um espaco de cerca de 5 mm (Figura 22).
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Figura 22 — Espaco da cavidade fechada abaixo com barra de grafite.

@
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Fonte: Adaptado de (PASSOS, 2015).

Esse espaco foi preenchido com uma mistura de calcogénio (S, Se ou Te)
e grafite em po, previamente pesados em uma balanca analitica com auxilio de
um pequeno tubo de ensaio (Figura 23a). A mistura foi homogeneizada com uma
espatula e prensada na cavidade da célula com uma barra de grafite (10 mm de
diametro) sob P = 3.2 kg.cm™, durante 10 min (Figura 23b). A cavidade foi
fechada com um disco de vidro sinterizado poroso, que foi molhado com agua
destilada e eletrélito para eliminar o ar dos poros. As bordas do disco foram
vedadas com fita teflon.

Figura 23 — A) Pesagem do calcogénio, B) Prensagem do calcogénio com o grafite em po.
——

Fonte: O autor (2023).

A base de teflon contendo a cavidade com a mistura calcogénio/grafite
em po foi recoberta com fita teflon e encaixada na garrafa PET, formando a célula

eletroquimica. Foi preparada uma solucdo aquosa contendo o estabilizante
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acido 3-mercaptopropionico (MPA 6,0x10-* mol) e o eletrdlito de suporte NaClO4

0,1 mol.Lt. O pH da solucéo foi ajustado para 9,0 com solugédo de NaOH 0,1
mol.L1. A solugéo foi transferida para um béquer de 125 mL e foi adicionada a
célula até cobrir completamente a cavidade.

O eletrodo de cadmio (anodo de sacrificio) foi introduzido em um dos
orificios da célula, mergulhando 5 mm dentro da solucdo (Figura 24). A
mangueira de entrada de gas argonio foi introduzida para desaerar a solugéo por
5 minutos antes da eletrélise e mantida durante o processo. Os eletrodos (anodo
e catodo) foram conectados ao potenciostato, sendo o polo negativo na barra de

grafite e o positivo na barra de cadmio.

Figura 24 — (A) esquema da cela de cavidade, (B) foto da Cela montada.

—
Anodb (+)—* <— Argénio
-~ 5)
r— ]

.............
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Fonte: O autor (2023).

A sintese dos pontos quanticos de calcogenetos de cadmio (CdX, onde X
= S, Se ou Te) e suas variantes (CdSxSei.x, CdSexTei1xe CdSxTe1x, onde x =0,
0,15, 0,35, 0,5, 0,75 e 1) foi realizada de acordo com as matrizes (grafite + S°;
grafite + Se?, grafite + Te?, grafite + Se®%/S°, grafite + Se®/Tel e grafite + Te%S?)

gue foram preparadas nas propor¢des descritas na (Tabela 1, 2 e 3).



Tabela 1 — Proporcao dos calcogénios para cada sintese de CdSxSe1x.

Entrada
1

PQs
CdSe
X=0

CdSo,15S€0,85
X=0,15
CdSo,355€0,65
X=0,35
CdSo,50S€0,50
X=0,5
CdSo,655€0,35
X=0,65
CdSo,85S€0,15
X=0,85
Cds
X=1

S
0

0,48 mg
(1,49x10° mol)
1,12 mg
(3,49x10° mol)
1,6 mg
(4,99x10° mol)
2,08 mg
(6,49x10° mol)
2,72 mg
(8,48x10° mol)
3,2 mg

(9,98%x10->mol)

Se
7,8 mg

(1,0x104 mol)

6,87 mg
(8,7x10° mol)
5,2 mg
(6,6x10°° mol)
4,02 mg
(5,09x10° mol)
2,84 mg
(3,6x10° mol)
1,18 mg
(1,5x10° mol)
0

Fonte: O autor (2023).

Tabela 2 — Proporcdo dos calcogénios para cada sintese de CdTexSe1x.

Entrada PQs Te Se
1 CdSe 0 7,8 mg
X=0 (1,0x10-4 mol)
2 CdTeo,15S€0,85 1,90 mg 6,87 mg
X=0,15 (1,49x10° mol) (8,7x10° mol)
3 CdTeo,35S€0,65 5,01 mg 5,2 mg
X=0,35 (3,49x10° mol)  (6,6x10° mol)
4 CdTeo,50Se0,50 6,38 mg 4,02 mg
X=0,5 (4,99x10° mol) (5,09x10° mol)
5 CdTeo,65S€0,35 8,28 mg 2,84 mg
X=0,65 (6,49x10° mol)  (3,6x10°° mol)
6 CdTeo,85S€0,15 10,82 mg 1,18 mg
X=0,85 (8,48x10° mol) (1,510 mol)
7 CdTe 12,73 mg 0
X=1

(9,98x10-°mol)

Fonte: O autor (2023).
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Tabela 3 — Proporcao dos calcogénios para cada sintese de CdSxTerx.

Entrada PQs S Te
1 CdTe 0 13,0 mg
X=0 (1,0x10-4 mol)
2 CdSo,15Teo,ss 0,48 mg 11,05 mg
X=0,15 (1,49x10° mol)  (8,7x10° mol)
3 CdSo;3s5Teo,65 1,12 mg 8,45 mg
X=0,35 (3,49x10° mol)  (6,6x10° mol)
4 CdSo,50Teo,50 1,6 mg 6,5 mg
X=0,5 (4,99x10° mol) (5,09x10° mol)
5 CdSo,e5Te0,35 2,08 mg 4,55 mg
X=0,65 (6,49x10° mol) (3,6x10° mol)
6 CdSo,sTeo,15 2,72 mg 1,95 mg
X=0,85 (8,48x10° mol) (1,510 mol)
7 CdS 3,2 mg 0
X=1 (9,98x10-5mol)

Fonte: O autor (2023).

A sintese foi realizada por meio de uma técnica de eletrélise pareada,
utilizando uma célula de cavidade mostrada na figura 24. Nessa técnica, uma
barra de cadmio foi usada como anodo de sacrificio para gerar ions Cd?*,
enguanto ions calcogeneto (S%, Se?, Te?) foram gerados na cavidade catddica
(macroeletrodo de grafite) que continha o meio aquoso basico (pH 9,0, 100 mL),
contendo o estabilizante acido 3-mercaptopropionico (MPA 6,0x10™* mol) e o
eletrélito de suporte NaClO4 0,1 mol.L%, sob atmosfera de argonio.

Apoés a célula montada, foi aplicada uma corrente constante de 30mA,
uma carga de 59 C e aplicado o tempo calculado para se obter a carga
previamente determinada para a total reducdo do calcogeneto e oxidagdo do
cadmio necessarios para a proporcdo desejada entre 0s componentes
metal/calcogeneto/estabilizante. Apos a eletrélise, a solucéo resultante contendo
0s pontos quanticos foi transferida para um baldo, onde o tratamento térmico
realizou a maturagcdo e crescimento das nanoparticulas durante 2 h. Ap6s o

resfriamento, as amostras foram armazenadas no refrigerador a 8°C.
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4.3 CARACTERIZACAO
4.3.1 Espectroscopia de fotoluminescéncia

As medidas de fluorescéncia foram obtidas através do espectrofluorimetro
Horiba Jobin-Yvon, modelo Fluorolog-3. Todas as medidas foram realizadas
adicionando 2 mL de PQ a cubeta de 4 faces lisas, sob comprimento de onda de
excitacdo fixo de 365 nm. O equipamento possui lampada continua de xen6nio
com poténcia de 450 W como fonte de excitacdo, uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R928P acoplada além de um monocromador de excitacdo e
emissdo. As medidas de espectroscopia de emissao resolvida no tempo foram
realizadas no Fluorolog3, usando como fonte de excitagdo o Nanoled — Horiba,
com Aexc: 339 nm, observando o maximo de emissdo para cada amostra, com
contagem de 1000, T = 25 °C.

4.3.2 Espectroscopia de absorcgéo

Os espectros de absorcdo de UV-Vis foram registrados no
espectrofotometro Agilent 8453 com espectro continuo. As medidas de
absorcao foram realizadas adicionando-se 2 mL de PQ a cubeta de quartzo com
duas faces lisas e caminho 6ptico de 1 cm no espectrofotdmetro Cary 50/Varian
(Lampada de Xenonio) e as curvas de Tauc foram utilizadas para determinar a

energia de banda optico.

4.3.3 Difrag&o de Raio X

Para analisar a estrutura das particulas por difragdo de raio-X (DRX),
foram realizadas medidas no equipamento Bruker de modelo D8 Advance com
uma fonte de CuKa (A = 1,54 nm), na faixa de 10 - 70° (26) passo de 0,01°/min,
as amostras foram preparadas através da mistura em proporcao 1:1 (v/v) de
PQ:acetona que foi centrifugada em seguida, foram secas a vacuo, maceradas

em almofariz de 4gata e o p6 armazenado em atmosfera seca.
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4.3.4 Microscopia eletronica de transmisséo de alta resolucéao

A morfologia dos PQs foi analisada por meio da microscopia eletrénica de
transmissao de alta resolucédo (HRTEM) Tecnai G2-20-FEI (FEI Company, EUA).
Essa técnica consiste em usar um microscopio eletrénico que emite um feixe de
elétrons com alta energia (200 kV) para atravessar uma amostra muito fina e
produzir uma imagem ampliada. O microscopio usado foi o0 modelo Tecnai G2-
20-FEl, fabricado pela empresa FEI Company, localizada nos Estados Unidos.
Para preparar a amostra, foram usados pequenos pedacos de cobre com furos
cobertos por uma camada de carbono (holey carbon), que serviram como
suporte para as nanoparticulas. Esses pedacos de cobre foram comprados da
empresa Electron Microscopy Sciences, também localizada nos Estados Unidos.
Depois de colocar as nanoparticulas sobre o suporte, a amostra foi deixada secar
por 24 horas para evitar a presenca de agua que poderia interferir na imagem. A
partir das imagens de HRTEM, foi possivel medir o tamanho das nanoparticulas
usando um programa de computador chamado ImageJ, que é gratuito e
desenvolvido pelo National Institutes of Health. Foram medidas 200
nanoparticulas escolhidas aleatoriamente para obter a distribuicdo de tamanhos

das nanoparticulas.

4.3.5 Caracterizacao eletroquimica

As medidas eletroquimicas (voltametrias ciclica e linear) foram realizadas
para determinar os potenciais de pico de reducdo e oxidacdo dos PQs
sintetizados, que podem ser associados as energias das bandas de conducéo
(BC) e valéncia (BV), respectivamente, e também a energia de band gap
eletroquimico (Egeletr). Todas as caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas
em um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 128N (Metrohm), usando o
software Nova 2.1.5. Nos experimentos de voltametria ciclica, foram usados trés
eletrodos: disco de carbono vitreo (A = 3 mm) como eletrodo de trabalho, fio de
Pt como contra eletrodo, e Ag|AgCI (3.0 mol.L* KCI) como eletrodo de referéncia.
As voltametrias ciclicas (VCs) foram realizadas usando 2,0 mg de PQs
estabilizados por MPA, suspensos em 3 mL de eletrélito de suporte 0,01 mol.L™*

Na>SOs (pH 5). A voltametria ciclica foi realizada na faixa de potencial de -1,8 a
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+1,8 V, iniciando no potencial 0 V, a velocidade de varredura foi 0,1 V.s1. Antes
de todos os experimentos a solucéo eletrolitica foi borbulhada com argdnio para
diminuir a concentracédo de oxigénio dissolvido.

Para aumentar a intensidade e resolucao dos picos anédicos e catédicos,
foram realizadas voltametrias lineares (VLs), conforme figura 25, usando p6 de
grafite misturado aos PQs como macroeletrodo de trabalho. Os eletrodos de
trabalho foram preparados misturando 2,0 mg do PQs suspensos em 50 uL de
agua, pH = 5,5 adicionado a 40 mg de grafite previamente prensado na cavidade
da célula com uma barra de grafite (10 mm de diametro) sob P = 3.2 kg.cm™,
durante 10 min. O p6 de grafite/PQs foi separado da solugéo por um papel filtro
para evitar a dispersdo do material do eletrodo. A célula da cavidade foi
preenchida com 5 mL de solucdo eletrolitica 0,1 mol.L-1 Na2SO4, pH 5. A
varredura anddica foi realizada no intervalo de potencial de 0 V a +2.0 V (vs.
Ag/AgCl, 3.0 mol.L't KCI), e a varredura catédica foi realizada no intervalo de
potencial de 0 V a -2.0 V, ambas iniciando em 0 V e velocidade de varredura de
0.5 mV.sl. Antes de cada voltametria linear anddica ou catédica, um novo

macroeletrodo grafite/PQs deve ser preparado.
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Figura 25 — Montagem da célula de cavidade usada nas voltametrias lineares de CdSxSeix. (A)
Macroelétrodo de p6 de grafite contendo CdSxSei-x; (B) papel de filtro aplicado como separador
do macroelétrodo e compartimento anddico; (C) configurac@o final da célula eletroquimica,
usando uma garrafa pet como compartimento anddico, eletrodo de platina como contra-eletrodo
e Ag/AgCl, KCI (3,0 mol.LY) como eletrodo de referéncia em solugéo eletrolitica de Na>S0O4 0,1

mol.L2.

Fonte: O autor (2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de CdS, CdSe e CdTe, e suas
misturas (CdSxSeix, CdSexTe1x e CdSxTei1x, onde x pode variar de 0 até 1),
estabilizadas com acido 3-mercaptopropiénico (MPA). Esse método envolveu a
eletrdlise pareada, na qual os ions cadmio sdo produzidos pela oxidacao da
barra de Cd° e simultaneamente a reducdo do calcogénio elementar. Os
resultados serdo divididos em duas secdes: uma para CdSxSeix € outra para
CdSexTeixe CdSxTerx.

5.1 SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDO DAS PROPRIEDADES DO
Cdesel-x

5.1.1 Obtencéao do precursor de selénio e enxofre para a sintese dos PQs
de CdSxSe1x

Para obter os precursores de Se e S em pH 9, foi estudada a
eletrorreducdo do selénio e enxofre em pé com grafite em uma célula
eletroquimica com as mesmas condi¢cdes de sintese descrita na metodologia,
mas sem a presenca de Cadmio como eletrodo de trabalho. Para isso, foi
utilizada uma solucéo contendo NaClO4 como eletrdlito de suporte e MPA. O p6
de selénio elementar (Se® 4,02mg, 5,09 x 10 mol) e enxofre (S° 1,6mg 4,99 x
105 mol) foram misturados com 40mg de grafite em p6 e colocados na cavidade
da célula. No compartimento anddico foi utilizado uma solucdo 1,0 mol.L* de
NaOH que foi separado do central através de uma membrana de Nafion®. A
eletrdlise foi realizada sob carga de -30 mA e atmosfera inerte durante 17
minutos. Durante o processo, foram feitos espectros de absor¢éao por UV-Vis a
cada minuto para acompanhar as espécies formadas na solucéo eletrolitica (Fig.
26).

A geracdo eletroquimica de fons S> e Se? ocorreu no macroeletrodo de
p6 de grafite e depois eles migraram para a solucao devido a repulsdo entre 0s
anions e o catodo negativo. Apos 3 minutos de eletrolise, foi observada uma
banda em 228 nm, atribuida ao ion HS, que foi formado pela protonacao do ion

S? em solucdo aquosa (Eq. 3 e 4). O ion Se? também foi formado pela reducéo
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do selénio em uma etapa de dois elétrons (Eg. 3 e 4). Os ions HS" e Se? sdo os
precursores desejados para a sintese dos nanomateriais (MYERS, 1986; VAN
'YSEK, 2005).

So(graﬁte) +2e- = SZ_(graﬁte) 3)
S%(aq) + H20() = HS'(aq) + OH (ag) (4)

Figura 26 — Espectroscopia de UV-Vis dos produtos da eletrorreducéo simultdnea do enxofre e
selénio na auséncia de ions Cd?* na célula de cavidade.
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Fonte: O autor (2023).

A eletrorreducéo do selénio elementar também ocorreu por meio de um
processo de transferéncia de dois elétrons, gerando ions Se? (Eq. 5) que migram
para o compartimento central da célula e podem ser caracterizados pela onda
em 274 nm (Fig. 26). Uma fracdo dos ions Se? reage com o selénio elementar
presente no macroeletrodo de pé de grafite, formando ions Se2? (Eq. 6). Devido
a instabilidade do ion Se»?, podem ocorrer reacGes de desproporcionamento,
gerando os polisselenetos Ses? (Eg. 7) e Ses* (Eg. 8), com ondas em 375 e 470
nm, respectivamente (SILVA, et al., 2014). De acordo com o diagrama de
Pourbaix, em pH menor que 14 pode ser formado o ion HSe", que apresenta uma
onda em 245 nm, mas nao foi observada nos espectros (Eq. 9)
(BOUROUSHIAN, 2010). Assim, de acordo com as condicdes de reacao,



67

confirma-se a producdo simultanea de ions HS" e Se? como precursores de

calcogenetos para a preparacdo de CdSxSe1x.

Sefs) + 28" = Se? ()
Se%s) + Se%(ag) = S€2% (aq)
2 Sex%(ag) = Ses?(ag) + Se%(ag)
3 Ses?(ag) = 2 Ses% (ag) + S€%(ag)

Se%(ag) + H20() = HSe(ag) + OH (aq)

5.1.2 Sintese dos PQs de CdSxSe1x

A metodologia de célula eletroquimica de cavidade estudada por (Passos,
2015) foi adaptada para aplicacdo na sintese de PQs de CdSxSei.x. Na sintese,
os fons Cd?*, S* e Se? sdo simultaneamente introduzidos no compartimento
anodico contendo o MPA em solugéo aquosa e eletrélito de suporte (NaClO4). O
pH influencia diretamente no potencial de reducdo dos calcogénios e nas
espécies formadas na solucdo. Como a eletrolise ocorre em pH 9, de acordo com
os diagramas de Pourbaix para o Se e 0 S, é possivel obter a espécie X% (X =
Se e S) somente no interior do macroeletrodo de grafite em po6 (Eqg. 5). Assim, a
eletrossintese de PQs de CdSxSe1xfoi realizada usando um eletrodo de barra
de cadmio como anodo sacrificial, produzindo ions Cd?* (Eq. 10) na solucéo
eletrolitica na presenca de MPA. A eletrélise acoplada promoveu a producdo
simultanea de HS/HSe", conforme descrito nas Egs. 3 e 5, resultando em uma

solucéo coloidal amarela de CdSxSe1x-MPA (Eqg. 11).

Cd% = Cd?*(aq + 2

X HS-(aq) + (1'X) Sez-(aq) + Cd2+(aq) + MPA(aq) g Cdesel-x‘MPA(col) + H+(aq)

Com relacdo a oxidagdo do anodo de sacrificio que ocorre dentro do
compartimento anddico da célula eletroquimica simultaneamente, promovendo

a formacéo dos ions Cd?* em solucédo (Eg. 10) de modo constante. As espécies

(5)
(6)
(7)
(8)
(9)

(10)

(11)
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reduzidas de enxofre e selénio (S% e Se?) migram para o compartimento central
onde j& estdo presentes o precursor metalico (Cd?*) e o estabilizante (MPA),
nessa solucdo aquosa, gradativamente a coloracdo vai ficando com uma

tonalidade amarelada (Fig. 27).

Figura 27 — Registro de imagens da sintese de CdSosSeosa cada 2,5 min. A= 0 min; B=2,5
min; C=5,0 min; D=7,5 min; E= 100m|n F=12,5 min; G= 15,0 min.

Fonte: O autor (2023).

Os ions gerados Cd?* continuam a ser produzidos ap6s o consumo total
dos calcogénios presente na cavidade, gerando um excesso de dois
equivalentes em mol de Cd?* em solucdo. Durante este periodo, a &gua presente
no vidro sinterizado (que faz interface entre a solugdo do compartimento anédico
e o grafite em po) sofre reducéo, sendo possivel observar a liberacao de bolhas
de hidrogénio da cavidade. Ao fim do processo de sintese, os PQs séo tratados
termicamente, como descrito na metodologia, para crescimento dos nanocristais

apresentando mudanca na coloracao da solugéo e luminescéncia.

5.1.3 Caracterizacao estrutural do PQs de CdSxSei1x

ApoGs a sintese, os cristais de PQs foram obtidos colocando-os em tubos
falcon com uma proporgéo de 1:1 amostra/acetona, a mistura foi homogeneizada
e levada para centrifugar em 6000 rpm por 20 min e o sobrenadante foi
descartado. O precipitado foi seco em vacuo (55 mBar) sob temperatura de 70
°C formando um pé que foi bem triturado no almofariz e armazenado para ser
submetido a analise de raio-X (DRX).

A fim de verificar a evolugéo dos parametros de rede com a mudanca da
razéo percentual entre S/Se os PQs de CdSxSe1x (x = 0, 0.15, 0.35, 0.5, 0.65,
0.85 e 1) foram caracterizados por difracdo de raios X em p6 (DRX), Fig. 28. Os
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difratogramas de diferentes composi¢des mostram picos dos planos (111), (220)
e (311), associados a fase cubica da mistura de zinco de CdS (ICSD: 29278),
CdSe (ICSD: 41528) e CdSxSe1x, respectivamente (MULLER et al., 1933; LAO
et al., 1993).

Figura 28 — padrdo de DRX CdSxSe1x (tempo de aquecimento: 120 min).
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Fonte: O autor (2023).

O pico de difracdo associado ao plano (111) de CdSe é progressivamente
deslocado para valores maiores de 26, em diregéo ao grau 260 de CdS de acordo
com o aumento da razdo de ions sulfeto na rede. Esse comportamento esta
associado a substituicdo de anions de maior tamanho (Se?, ri = 1,98 A) por
menores (S%, ri = 1,84 A), reduzindo assim as distancias interplanares nos PQs
de CdSxSe1x (SHANNON 1976). O efeito também foi observado nos planos (220)
e (311), porém de forma menos pronunciada devido ao alargamento dos picos,
que pode ser associado a polidispersividade de tamanhos dos PQs Esse
resultado também é observado nos planos (220) e (311), mas de forma menos
acentuada devido aos efeitos de escala dos PQs sintetizados, que causam

alargamento dos picos e menor definichko (REY e MUCCILLO, 2002;
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YAZDANPARAS e MCLAURIN, 2020). Além disso, o DRX dos PQs de CdSySe:.-
x sugere a formacdo de nanoligas devido ao posicionamento dos picos de
difracéo entre os picos de CdS e CdSe.

A partir da equacdo que define a lei de Bragg (Eg. 12), as distancias
interplanares das nanoligas cubicas de CdSxSe1.x foram usadas para determinar
os parametros de rede (Eq. 13) das nanoligas produzidas. A variavel lambda A é
um parametro experimental nesse caso o comprimento de onda da (1.54 A
KaCu) o d é a distancia entre os planos, o 6 é a orientacdo desses planos em
relacdo ao feixe, angulo de Bragg, e o n é a ordem de difracdo (nUmero inteiro
1,2,3), portanto, podemos calcular a distancia interplanar (d) para cada uma das
composicgoes de liga CdSxSe1x. Os valores de distancia interplanar calculados
para cada uma das proporc¢des de Sy/Se1x, (x = 0,00, 0,15, 0,35, 0,50, 0,65, 0,85,
1,00) podem ser aplicados na Eq. 13, onde h, k, | sdo indices de Miller de planos
em um cristal e a é o parametro de rede, e calcular o parametro de rede das

estruturas cristalinas em fungéo da fracdo molar de enxofre (x).

n.A=2.d.senf (12)
1 R +k*+1? (13)
dhr a?

A equacdo correlaciona os indices de Miller para o conjunto de planos
(h,k,l) com a distancia interplanar (d;;;) dos mesmos, para estrutura cubica. Se
registrarmos os feixes difratados segundo a metodologia do DRX e obtermos o
difratograma semelhante ao da Fig. 29. Com as informac¢des estruturais do
difratograma como os angulos de difracdo e dados experimentais pode-se usar
as informacgdes necessarias para calcular os parametros de rede que sao usados
para descrever células unitarias de uma estrutura cristalina. (NAPOLITANO, et
al., 2007).
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Figura 29 — Parametros de rede em fun¢é@o da composi¢édo de enxofre.
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Fonte: O autor (2023).

Os parametros de rede das nanoligas cubicas de CdSxSeix mostram uma
tendéncia linear de queda a medida que a fragdo molar de sulfeto € aumentada
na estrutura cristalina, conforme esperado pela lei de Vegard, que ¢é aplicada a
misturas sélidas formadas pela distribuicdo aleatdria dos ions, assumindo que a
variacdo dos parametros de rede da célula unitaria versus composicdo é
governada apenas pelo tamanho dos atomos ou ions (REY e MUCCILLO, 2002).
Essa tendéncia esta alinhada com relatos da literatura para sistemas baseados
em CdSxSei1x (PAN et al., 2005).

Essa variagdo dos parametros de rede também foi observada na anélise
de microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) das
nanoparticulas. O MET foi realizado para analisar o tamanho e a forma das
nanoligas de CdSxSeix (Figuras 30A, 30B e 30C). Nanoparticulas esféricas
foram observadas para as trés composi¢coes S/Se avaliadas (1:0, 1:1, 0:1).
Amostras de trezentas nanoparticulas foram usadas para determinar o0s
histogramas de diametro médio de 3,94 + 0,70 nm (CdS), 4,23 + 1,00 nm
(CdSxSe1x, x = 0,5) e 4,12 £ 0,78 nm (CdSe) como mostra a figura 30D. Os
valores de didmetro das nanoparticulas sdo estatisticamente iguais e dentro da
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faixa de erro. A tendéncia observada em DRX foi confirmada na analise HRTEM,
com distancias interplanares iguais a 0,348, 0,341 e 0,339 nm, respectivamente.

Figura 30 — Microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolucéo de (A) CdS, (B) CdSosSeos
e (C) CdSe. As imagens no interior mostram as distancias interplanares dos nanocristais,
respectivamente. (D) Histogramas de didametro médio das nanoparticulas CdS, CdSos0Seos0 €
CdSe.
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Fonte: O autor (2023).

Esses resultados mostram que a geracdo simultanea dos dois
calcogenetos e a formacao das nanoligas ndo afetam o tamanho e a morfologia
das nanoparticulas, evidenciando assim a eficiéncia do método eletroquimico de
sintese.

A andlise de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS),
figura 31, mostra os picos identificados no espectro correspondem as transicées
dos seguintes elementos: C Kq1 (0.28 KeV), O Kaq1 (0.52 KeV), Na Kq1 (1.04 KeV),
Se La1 (1.37 KeV), S Ka1 (2.30 KeV), Cl Kq1 (2.62 KeV), Cd La1 (3.13 KeV), Cd
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Lgt (3.31 KeV), Ni Ka1 (7.48 KeV), Ni Kg1 (8.26 KeV), Se Kat (11.22 KeV), e Se
Kot (12.50 KeV).

Figura 31 — Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS). de CdS, CdSosSeose CdSe.
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A andlise de EDS revela a presenca dos elementos que compfdem o
(CdSxSeix), bem como o agente estabilizante (C3HsO2S). Além disso, os sinais
de Na e Cl indicam a presenca de residuos do eletrdlito (NaClO4) na amostra, o
que pode ser removido por lavagens adicionais e 0s sinais de Ni sdo
provenientes da grade metalica que suporta as amostras e nao interferem na
analise dos nanocristais. Esses resultados confirmam a formacéo das nanoligas
de CdSxSe1.x com diferentes composi¢des de S/Se, assim como a incorporagao

do estabilizador na superficie dos nanocristais.

5.1.4 Caracterizacdo Optica

A partir dos resultados de analise estrutural das nanoparticulas de
CdSxSe1x, foi possivel identificar a formacdo de ligas homogéneas nas
diferentes proporgdes de S/Se. Portanto, nesta etapa foi realizado o estudo das
propriedades Opticas do CdSxSe1x por espectroscopia de absor¢do no UV-vis e
fotoluminescéncia. Os espectros de UV-vis e emissao das ligas de CdSxSeix
foram obtidos ap0s as eletrossinteses realizadas e aguecimento das solugdes

coloidais durante 2 horas a 95°C.
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Os espectros de emissao dos PQs de CdSxSei1.x s&o mostrados na figura
32. Espectros simétricos sao observados, com emissdo maxima na faixa entre
587 — 609 nm para as composi¢cdes entre CdS e CdSe, respectivamente. Um

deslocamento batocromico é observado com o aumento da razdo molar de Se?.

Figura 32 — Fotoluminescéncia do CdSxSe1x sintetizado nas propor¢des (x = 0,00, 0,15, 0,35,
0,50, 0,65, 0,85, 1,00).
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Fonte: O autor (2023).

Os espectros de UV-Vis mostram bandas na regido visivel, com absorcdo
méaxima entre 376 nm (CdS, A= 437 nm) e 485 nm (CdSe, A= 529 nm), podendo-
se observar que o aumento da razdo de Se? na composi¢do do nanocristal

provoca um deslocamento batocromico (Figura 33).
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Figura 33 — Espectro de UV-Vis de CdSxSe1x(x =0, 0,15, 0,35, 0,5, 0,65, 0,85 e 1).
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Fonte: O autor (2023).

Os Espectros UV-vis de CdSxSe1.x de todas as amostras foram realizados
em triplicata e utilizados para examinar o efeito da composi¢cdo S/Se sobre a
variacdo da energia de banda. O deslocamento do comprimento de onda de
absorcdo méxima indica uma variacdo de Eg4, que € analisada através da relacdo
do gréafico de Tauc, Eq. 14 (MAKULA et al., 2018).

ahv « (hv — Eg)" (14)

Onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia da radiagdo e Eg € a
energia do gap de banda. O expoente n esta relacionado com a natureza das
transicOes eletrbnicas, apresentando valores iguais a 3, 2, 3/2 e 1/2 para
processos de bandas de energia indiretas proibidas, indiretas permitidas, diretas
proibidas e diretas permitidas, respectivamente (SURAM et al., 2016). De acordo
com o caréater de transi¢cdo direta proibida das nanoligas de CdSxSe1.x, h = 1/2,

gréaficos de Tauc foram construidos e sdo mostrados na figura 34.
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Figura 34 — Energia de banda do (A) CdSe, (B) CdSo,15S€0,85, (C) CdSo,35S€0,65, (D) CdSo,50S€e0,50,
(E) CdSo,65Se€0,35, (F) CdSo,ssSeo,15, (G) CdS.
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A energia de banda dos PQs de CdSxSe1x (com diferentes proporgdes de
S/Se) depende da eletronegatividade dos elementos, sendo maior para o S do
que para o Se. Assim, a Eg das ligas aumenta conforme a quantidade de enxofre
na liga (CHUNG et al., 2018). Dessa forma, podemos controlar a energia de
banda dos PQs de CdSxSei1x variando a fracdo molar de S/Se na liga. A tabela
4 mostra os valores de Eq do CdSxSe1x(x = 0,0, 0,15, 0,35, 0,5, 0,65, 0,85 e 1,0)
determinados: 2,42, 2,47, 2,53, 2,66, 2,63, 2,73 e 2,84 eV, com 0 aumento de
enxofre, respectivamente. Esses valores sdo maiores do que os dos
semicondutores em massa (1,74 eV para CdSe e 2,44 eV para CdS) devido ao
efeito de confinamento quantico nos nanocristais (CHUNG et al., 2018; MOGER
etal., 2020). Como o S € mais eletronegativo do que o Se, todas as composicdes
das nanoliga de CdSxSei1.xtém energia maior do que as nanoparticulas de CdSe
(2,42 eV). Portanto, a Eg dos nanocristais de CdSxSe1x pode ser ajustada sem
alterar o tamanho dos nanocristais, como mostrado nos histogramas da figura
30D. A figura 35 mostra uma relacgéo linear entre a Eq e a composi¢céo S/Se dos
PQs CdSxSei.x. E notavel que no ponto de equilibrio dos elementos S/Se (fracdo
molar 0,5), ha um valor de Eq4 acima da reta obtida pela regresséo linear dos
pontos, que pode ser atribuido ao alto nUmero de defeitos na rede cristalina.

Figura 35 — Energia de banda dos PQs de CdSxSeix(x = 0,00, 0,15, 0,35, 0,50, 0,65, 0,85, 1,00)
em funcdo da composi¢cédo S/Se.
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Fonte: O autor (2023).




78

As propriedades opticas dos PQs de CdSxSe1.x séo resumidas na Tabela 4.
A largura a meia altura da banda de emissdo (full width at half maximum, FWHM),
gue representa o grau de polidispersidade e a presenca de defeitos eletronicos
nos nanossistemas, ndo mostra tendéncias lineares de aumento, com um valor
minimo para CdS (132 nm) e um valor maior para CdSe (157 nm), Tabela 4,
entradas 1 e 7, respectivamente, onde as nanoligas de CdSxSei.x apresentam
valores intermediarios de FWHM entre eles, entradas 2 a 6, respectivamente. Os
valores obtidos mostram que os PQs de CdSxSeixtém uma polidispersidade

moderada, sendo mais uniformes para CdS e menos uniformes para CdSe.

Tabela 4 — Sumario das propriedades Opticas do sistema CdSxSex-1 aquecidos por 120 min,
comprimento de onda de absor¢do (Aabs), banda de energia (Eg), comprimento maximo de
emissao (Aem), largura a meia altura (FWHM) e deslocamento de Stokes (A Stokes).

Entrada SxSeix Aabs(nm)  Eg (eV) dem(nm) FWHM (nm) AS (nm)

1 0.00 485 2.42 609 157 124
2 0.15 462 2.47 608 149 146
3 0.35 435 2.53 603 140 168
4 0.50 397 2.66 607 143 210
5 0.65 410 2.63 606 152 196
6 0.85 390 2.73 597 146 207
7 1.00 376 2.84 587 132 211

Fonte: O autor (2023).

A diferenca entre as ondas de emissédo e absor¢cdo maximas, definida como
o deslocamento de Stokes (AS), mostrou uma tendéncia de aumento a medida
que a razdo molar do fon S? aumenta, com valores iniciando em 124 nm para
CdSe (Tabela 4, entrada 1), atingindo 211 nm (entrada 7) para o CdS, onde as
nanoligas de CdSxSe1.x apresentaram valores intermediarios de AS, entradas 2
a 6.

Na figura 36 temos os registros fotograficos dos PQs ternarios de
CdSxSe1x, onde na (Fig. 36A) temos as amostras sob a luz visivel, na (Fig. 36B)
e as amostras apresentaram emisséo de luz na regido do visivel sob irradiacao
UV (Aexc = 365 Nm). A sensacao de cor por emissdo mostra que a variagao de

cor ficou entre o laranja e amarelo, onde as cores da luz de emisséo para todos
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0s PQs de CdS«Seix quando X foi alterado de 0 para 1 podem ser bem
consistentes. Na (Fig. 36C) tem-se as amostras em po sob a luz visivel, observa-
se que as amostras ricas em Se apresentam coloracdo avermelhada e na
medida em que aumenta-se a proporcdo de enxofre a coloracdo vai mudando

gradativamente para alarenjada e amarelo para as mais ricas em enxofre.

Figura 36 — (A) Solucéo coloidal CdSxSe1x sob luz visivel e (B) luz ultravioleta (365 nm). (C)

CdSxSei1x sélido sob luz visivel.
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Fonte: O autor (2023).
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Portanto, os resultados desta secéo indicam que a variagdo da composicao
S/Se dos PQs de CdSxSeix influencia suas propriedades 6pticas, permitindo o
controle da energia de banda pela alteragdo da fragcdo molar dos calcogenetos

na sintese.
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5.1.5 Curvas de decaimento de fotoluminescéncia de PQs de CdSxSeix

Espectros de fotoluminescéncia resolvidos no tempo dos CdSxSe1.x foram
obtidos excitando as amostras em seus maximos de emisséao e foi realizado para
entender os processos de transferéncia de elétrons envolvendo nanocristais de
diferentes razées molares de S%/Se?. O método usado permite quantificar a
participacdo de diferentes mecanismos de recombinacdo excitbnica, que € o
fendbmeno em que um elétron excitado volta ao seu estado fundamental e emite
luz. A figura 37A e 37B mostram as curvas que representam o tempo de vida
médio dos elétrons excitados em funcdo do comprimento de onda da luz emitida.
Essas curvas podem ser ajustadas por uma equacdo matematica (Eqg. 14), que
envolve trés termos exponenciais, cada um relacionado a um processo diferente
de recombinacéao excitonica (LEMMETYINEN et al., 2014).

I(t) = Aree(-t/t1) + Azee(-t/t2) + Asee(-t/t3) (14)

Nesta equacdo, I(t) representa a quantidade de luz emitida pelos PQs em
funcdo do tempo t apls a excitacdo. As constantes Ai;, A2 e Az indicam as
intensidades relativas dos trés mecanismos de decaimento da luminescéncia,
que tém tempos de vida diferentes: 11, 12 € 13 (UEMATSU et al., 2016). O
mecanismo mais rapido (t1) corresponde a emissao direta dos elétrons e buracos
excitados nos PQs. Os mecanismos mais lentos (12 e t3) estdo associados a
presenca de defeitos na superficie dos PQs, que podem capturar os portadores
de carga e alterar o processo de emissdo. O defeito 1> provoca uma
recombinacado radiativa dos portadores capturados, que pode ser causada por
atomos mal coordenados ou impurezas na superficie. O defeito t3 envolve uma
transferéncia de energia entre um estado doador e um estado aceitador na
superficie, que resulta em uma luminescéncia com tempo de vida longo
(CHEVALLIER et al., 2016; CHETTY et al., 2016.). Para calcular o tempo de vida
meédio dos PQs (tave), é preciso fazer uma média ponderada dos trés tempos
de vida pelos seus respectivos pesos (A1, A2 e Az). A Tabela 5 mostra os valores

obtidos para cada amostra de PQs.



81

Figura 37 — Espectros de fotoluminescéncia resolvidos no tempo para ligas com diferentes
razdes de S/Se (A) CdSe (preto), CdSoi5Seoss (vermelho), CdSossSeoss(azul escuro),
CdSo,50,Seos0 (verde), (B) CdSeos0Sos0(verde), CdSeoesSoss (lilas), CdSeossSo1s (amarelo),
CdSeo,50S0,50 (azul claro), (C) (B) Amplitude (%) vs. razdo molar de enxofre, (D) constantes de
tempo (11, 12 € 13) VS. razdo molar de enxofre presente nos PQs de CdSxSe1x(x = 0; 0,15; 0,35;
0,5;0,65;0,85e 1).
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Fonte: O autor (2023).

Quando a razdo molar de S? nos nanocristais aumenta, ha uma
diminuicdo na abundéancia relativa do termo 11, ou seja, 0s processos de emissao
excitonica pura (A1, Figs. 37C e 37D). Isso pode estar relacionado com a
estrutura do CdS, que apresenta uma alta densidade de defeitos
cristalinos/eletrénicos, resultantes da diferengca nos tamanhos e niveis de
energia dos orbitais dos ions Cd?* e S envolvidos na formagdo dos nanocristais
e estados/bandas de energia discretos (RAZGONIAEVA et al., 2017). A
modificacdo das propriedades Opticas, causada pela substituicdo do anion, pode
ser considerada pelas mudancas progressivas nos nanocristais de CdSe para
CdS. Os nanocristais de CdSe sao formados seguindo a combinacgéao linear dos
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orbitais, de acordo com as configuracées eletronicas: Cd?* ([Kr]: 5s°, 4d1°) e Se?
([Ar]: 4s2, 3d*9, 4p®), onde, uma banda de valéncia formada pelos orbitais Cd?*/4d
e Se%/4p e uma banda de conducéo formada pelos orbitais vazios Cd?*/5s e Se?
/5s séo sugeridos (KALEDIN et al., 2019).

Tabela 5 — Dados espectrais de fotoluminescéncia resolvidos no tempo dos CdSxSei.x, onde S
(%) é a porcentagem de S no nanocristal, A1, Az e Az sdo as amplitudes, e 11, 12 € 13 representam
0s tempos de vida de cada processo de decaimento.

Entrad T3 Tave
S (%) A1 (%)  11(nS) Az (%) 72 (NS) As (%)
(ns) (ns)

1 0 7.0 4.80 28.9 37.0 64.1 221 153
2 15 7.2 5.23 35.0 39.6 57.8 174 115
3 35 5.7 4.02 31.8 36.0 62.5 181 125
4 50 7.7 4.85 28.6 36.4 63.7 228 156
5 65 6,0 2.43 29.1 30.1 65.0 187 131
6 85 3.8 2.91 20,0 32.9 76.2 276 217
7 100 5.4 1.62 17.1 29.4 77.5 263 209

Fonte: O autor (2023).

A adicdo de 15% de ions S? na rede de CdSe promoveu uma queda de 153
ns (CdSe, Tabela 5, entrada 1) para 115 ns (CdSxSe1.x0.15, entrada 2) no tave,
gue corresponde a um aumento da abundancia relativa de emisséo, associada
ao termo 12, € uma diminui¢cdo da abundancia, associada ao t3. Esses resultados
evidenciam o aumento dos defeitos de superficie nos nanocristais de CdSxSei-x,
mas com uma reducdo nos estados intragap resultantes de estados doadores-
aceitadores, devido aos pontos de recombinacdo de lacunas de Se? (Vse). Em
pontos intermediarios da razdo molar S/Se, hd uma reducdo progressiva da
amplitude A2 e um aumento da amplitude Az (Tabela 5, entradas 2 - 6),
relacionados ao aumento da razdo de S nas nanoligas de CdSxSeix. Essa

tendéncia pode ser associada ao aumento dos estados doadores/aceitadores de
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carga associados aos pontos de recombinacéo de lacunas de S (Vs), bem como
a reducdo dos defeitos de superficie nas nanoligas de CdSxSeix (LEE et al.,
2018). Assim, é possivel observar que as nanoligas ricas em Se? (CdSxSei-x)
mostram um aumento na contribuicdo dos processos puramente exciténicos (A1)
e dos defeitos de superficie (Az), enquanto as nanoligas ricos em S apresentam

uma maior contribuicdo pelos estados doadores-aceitadores (As). O ajuste das

X

propriedades Opticas pela troca i6nica na rede (Se?/S?), gerando defeitos Ssze‘z_ ,
ndo modifica o equilibrio local de carga, mas aumenta o gap de banda (PARK et
al., 2018). Isso esta associado a diferenca de nivel de energia entre os orbitais
ligantes de Se? e S%, onde elétrons do nivel de energia S%/3p contribuem para
a banda de valéncia do nanocristal em contraste com elétrons do nivel de energia
Se?/4p, gerando assim novos orbitais combinados que formam a estrutura de
banda das nanoligas ternarios CdSxSej.x.

O estudo da fotoluminescéncia resolvida no tempo (Fig. 37) pode ajudar a
entender o deslocamento de Stokes observado entre 0s espectros de emisséo e
absorcéo das nanoligas de CdSxSe1x (Figs. 32 e 33). O deslocamento de Stokes
(AS) do nanocristal de CdSe aumenta de 124 nm (Tabela 4, entrada 1) para 210
nm na nanoliga de CdSxSei1x (x = 0,15 a 0,50, entradas 2 a 4), oscilando
levemente na faixa de x = 0,50 a 0,85, estabilizando em 211 nm para CdS
(entradas 5 a 7). Esse comportamento pode ser explicado pelo aumento da
amplitude As, ou seja, pela predominancia de processos de recombinacéo
resultantes de estados intragap. No entanto, em nanocristais de CdSxSe1.x com
maiores propor¢cdes molares de S* (x = 5 a 1), observa-se a diminuicdo da
FWHM (Tabela 4, entradas 4 a 7) devido a reducgéo dos defeitos superficiais,
conforme descrito pela amplitude A,. Portanto, pode-se concluir que os defeitos
superficiais presentes na nanoliga de CdSxSe1.x estdo indiretamente associados
a FWHM e estéo relacionados ao processo de recombinagéo excitbnica.

A partir dos indicativos estruturais de formacgéo de ligas homogéneas com
diferentes razbes de Se/S, investigamos a sua influéncia nas propriedades
Opticas dos semicondutores obtidos, baseando-se no efeito variacdo da
composicdo. A metodologia eletroquimica se mostra uma eficiente ferramenta
para producdo de dicalcogenetos de cadmio, possibilitando a modulagéo das
propriedades Opticas dos nanocristais em funcédo da variagdo da composicao

entre os ions S% e Se?,
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5.1.6 Caracterizacdo eletroquimica por Voltametria ciclica e linear

Objetivando determinar os niveis energéticos das bandas de valéncia e
de conducdao e energia de banda (via eletroquimica) dos pontos quanticos, foram
realizadas voltametrias ciclicas e lineares das solu¢des coloidais dos PQs
sintetizados. A andlise voltamétrica determina o potencial de transferéncia de
elétrons entre um analito e o eletrodo de trabalho em relacéo a um eletrodo de
referéncia, medido pelos picos de redugéo (Ered) ou oxidacao (Eox), que podem
ser relacionados com a energia dos elétrons necesséria para atingir 0os niveis
das bandas de conducédo (EBC) ou de valéncia (EBV) do material semicondutor,
respectivamente. Em vantagem aos métodos opticos, que sao usados para
determinar a energia da lacuna de banda, a eletroquimica pode ser usada para
determinar as energias das bordas de banda (AMELIA et al., 2012). Assim, os
niveis de energia da BV e da BC podem ser determinados pelas Eqgs. 15 e 16, e
por consequéncia a energia da lacuna de banda, Eq 17. O valor de 4,71 eV
corresponde ao potencial de transferéncia de elétrons no vacuo quando o
eletrodo de referéncia Ag/AgCI € usado (HYUN et al., 2008; MATOS et al., 2016).

Ecs= - (Ered + 4,71) eV (15)
Eve = = (Eox+ 4,71) eV (16)
Eg elec = '(Ered - on) = Eve- Ecs (17)

Duas técnicas diferentes de analise voltamétrica, voltametria ciclica e de
varredura linear, foram usadas para determinar os picos de reducéo e oxidacéo
dos nanocristais de CdSxSe1x sintetizados. Primeiramente, a janela de potencial
do meio foi estabelecida por voltametria ciclica, usando um disco de carbono
vitreo como eletrodo de trabalho e um fio de platina como eletrodo auxiliar, e
Ag/AgCl, KCI (3,0 mol.L?) foi usado como eletrodo de referéncia. Solugéo de
Na;SOs 0,01 mol.L'* (pH 5, solucdo eletrolitica) e solucdo de &cido
mercaptopropionico 3,4 mmol.L'? (MPA, pH 5), uma substancia usada para
estabilizacdo dos pontos quanticos. A Fig. 38 mostra o voltamograma ciclico da

solucéo eletrolitica em pH 5, apés desaeragdo com argdnio, e v=100 mV.s2.
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Na janela-1,8 V a +1,8 V, observa-se a auséncia de picos de reducédo ou
oxidagao, respectivamente, mostrando apenas os limites de descarga potencial
do eletrélito. Também no voltamograma ciclico do MPA 3,4 mmol.Lt, ndo foram

observados picos de corrente.

Figura 38 — Voltametrias ciclicas do eletrdlito Na2SO4 0,01 mol.Lt, pH 5 e MPA 2,0 x 10 mol.L-
1, Carbono vitreo foi utilizado como eletrodo de trabalho, fio de Pt como eletrodo auxiliar, Ag/AgClI,
KCI (3,0 mol.L™Y) como eletrodo de referéncia e v = 100 mV.s™. Varredura inicial na diregéo
anaodica.

—— Branco Na,S0O, 0,1 mol.L™* pH5
—— Na,SO, + MPA pH 5

[/ uA

-2.0 I -1.5 I -1.0 I -0.5 I 0.0 I 0.5 I 1.0 I 1.5 I 2.0
E vs. Ag/AgCl, KCI (3.0 mol.LY) /V

Fonte: O autor (2023).

A figura 39 mostra voltamogramas ciclicos dos PQs de CdS-MPA com
varredura anddica inicial, em diferentes valores de pH (5 a 9). Em pH 9, observa-
se um pico anddico em 1,48 V, que esta relacionado a perda de elétrons
(oxidacao) da banda de valéncia do nanocristal de CdS-MPA (HARAM et al.,
2001). Nenhum pico de reducéao foi observado. Voltamogramas ciclicos também
foram realizados em pHs 8, 7 e 6; mostrando o0 mesmo comportamento, ou seja,
pico anddico em ~1,44 V e auséncia de pico catdodico. No entanto, no
voltamograma ciclico varrido em pH 5, foi observado um pico de reducdo em -
1,48 V, que corresponde a transferéncia de elétrons para a banda de conducgéo
dos PQs de CdS-MPA (HARAM et al., 2001).
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Figura 39 - Voltametria ciclica do CdS-MPA 1,5 mg/mL, pH 5 a 9. Varredura inicial na direcao
anddica. Eletrolito Na2zSO4 0,01 mol.L; eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodo auxiliar
de fio de Pt, Ag/AgCl, KCI (3,0 mol.L'}) e v =100 mV.s™.
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E vs. Ag/AgCl, KCI (3.0 mol.LY) /V

Fonte: O autor (2023).

A superficie do CdS-MPA é negativamente carregada em pH superior a 5
(potencial zeta =-19,6 + 0,9 mV) devido ao grupo acido carboxilico desprotonado
do MPA (pKa = 4,34), assim, a transferéncia de elétrons no potencial catddico
se torna dificil devido a superficie do eletrodo polarizada negativamente. No
entanto, em pH = 5, o MPA esta parcialmente protonado e a carga negativa da
superficie da nanoparticula encapsulada € minimizada, permitindo a difuséo das
nanoparticulas para a superficie do eletrodo e o processamento da transferéncia
de elétrons. Portanto, a analise eletroquimica das amostras de CdS, CdSosSeos
e CdSe foi investigada por voltametria ciclica em pH 5.

A figura 40 mostra o voltamograma ciclico dos PQs de CdS, com um pico
catddico (C1) em -1,48 V e um pico anddico (A1) em 1,44 V. O mesmo
comportamento foi observado no voltamograma ciclico dos PQs de CdSosSeoss,
com um pico catodico (C2) em -1,33 V e um pico anddico (A2) em 1,52 V. O
voltamograma ciclico do CdSe mostra um pico catédico (C3) em -1,30 V e um
pico anddico (As) em 1,37 V. Assim, de acordo com as Eqgs. 15 e 16, os valores
de EBC (regido catédica) e EBV (regido anddica) foram determinados para os

PQs estudados, Tabela 6, que podem variar dependendo da composicéao
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quimica do nanocristal, tamanho e niumero de defeitos presentes na superficie
dos PQs (QU et al., 2021).

Figura 40 — Voltametrias ciclicas de 1,5 mg/mL CdSxSe1x-MPA PQs (x = 0, 0,5 e 1). Eletrdlito
Na2S04 0,01 mol.L?, pH 5; eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodo auxiliar de fio de Pt,
Ag/AgCl, KCI (3,0 mol.L'Y) e v = 100 mV.sL. Varredura inicial na direcdo anddica.
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Fonte: O autor (2023).

Embora os niveis de energia dos PQs de CdS e CdSe sejam conhecidos
na literatura (HARAM et al., 2001; QUERNER et al., 2005; AMELIA et al., 2012),
a caracterizacdo eletroquimica fornece uma forma rapida e simples de
determinar EBC e EBV, fornecendo também a caracterizacdo dos PQs ternarios
de CdSosSeos e a andlise comparativa entre os PQs estudados. Além disso, o
método eletroquimico permite uma medicdo direta da energia do elétron nas
bandas de conducédo e valéncia, que é influenciada ndo sO pelo material
semicondutor, mas também pelo tamanho da nanoparticula, que esta associado
ao efeito de confinamento quantico (QUERNER et al., 2005). Considerando o
processo redox dos PQs estudados, o intervalo de potencial entre oS processos
de oxidacao e reducao pode ser usado para calcular a energia necessaria para
gerar o par elétron-buraco, Eq. 17, ou seja, a energia da banda proibida pode
ser determinada por voltametria ciclica (HYUN et al., 2008; AMELIA et al., 2012;
MATOS et al., 2016).
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A partir dos potenciais de reducdo e oxidacdo determinados por
voltametria ciclica, foram calculados os valores de EBC e EBV dos PQs
estudados, na Tabela 6, entradas 1 a 3. E possivel observar uma pequena
diminuicdo dos valores de EBC entre os PQs CdS, CdSosSeose CdSe (-3,23, -
3,38 e -3,41 eV, respectivamente), e um aumento dos valores de EBV (-6,15, -
6,23 e -6,08 eV, respectivamente). Assim, os valores de Eg electr d0S PQs podem
ser determinados, Tabela 6, entradas 1 a 3. Observou-se que o aumento da
razdo Se? promove uma queda no Egelect do nanocristal. Quando comparado ao
processo de excitagdo Optica, Eg opt (Tabela 6) pode-se observar uma pequena
diferenca entre a energia da banda proibida dos PQs, que pode ser atribuida aos
ambientes dielétricos eletroquimicos, ligantes de capeamento e interacdes de
Coulomb associadas aos processos de injecdo de carga (AMELIA et al., 2012;
LIU et al., 2014). Assim, espera-se que Eg eect Seja maior do que Egopt € a

correlagdo entre eles é descrita pela Eq. 18.

Egopt = EgElect - Jexn+ - Eiig (18)

onde, Jexn+ € a energia total de interacdo de Coulomb entre elétrons/buracos
observada apenas no processo de excitacdo optica, e Eig € a energia adicional
de barreira de injecao/extracdo proveniente dos ligantes de capeamento

superficial.

Tabela 6 — Potenciais de reducdo (Ered), oxidacdo (Eox) € energias das bandas de conducgéo

(EBC) e valéncia (EBV), potencial de banda proibida eletroquimica (Egetectr) € energia de banda

proibida optica (Eg opt).
Entrada PQS Ered Eox Ecs Evs Eg eletr Eg opt
V) V) (eV) (eV) V) (eV)
1 Cds -1.48 +1.44 -3.23 -6.15 2.92 2.84
2 CdSosSeos -1.33 +1.52 -3.38 -6.23 2.85 2.66
3 CdSe -1.30 +1.37 -341 -6.08 2.67 2.42

*EgElect = (Ecs — Eva). Fonte: O autor (2023).
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ApoOs a andlise eletroanalitica, também foi realizada a voltametria de
varredura linear, tentando melhorar a sensibilidade e a resoluc&o dos picos redox
dos PQs de CdS«Seix (x = 0, 0.15, 0.35, 0.5, 0.65, 0.85 e 1) (AMELIA et al.,
2012). Os experimentos foram realizados em uma célula de cavidade (AREIAS
et al., 2008), precipitando os PQs e misturando-os com o po de grafite usado
como macroeletrodo (PETRIS et al., 2017). Assim, a transferéncia de elétrons
ocorre através da interface entre os PQs e o eletrodo de trabalho, aumentando
a intensidade dos picos redox devido a maior area superficial entre os PQs e o
eletrodo. Como a transferéncia de elétrons ocorre na superficie do
macroeletrodo de pé de grafite, a velocidade de varredura dos voltamogramas
foi muito lenta, ou seja, v =0.5 mV.s! para limitar a queda 6hmica e as correntes
capacitivas (AREIAS et al.,, 2008; ELGRISHI et al., 2018). Inicialmente, foi
investigada a janela eletroquimica do macroeletrodo de p6 de grafite em solucdo
eletrolitica de Na2S0O4 0.1 mol.L 2. A figura 41 mostra os voltamogramas lineares
no intervalo entre -2.0 V a + 2.0 V vs. Ag/AgCl, mostrando a auséncia de picos
anodicos e catodicos. A descarga catddica e anddica do eletrdlito ocorreu em -

1.5V e + 1.8V vs. Ag/AgCl, respectivamente.
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Figura 41 — Voltametria linear do eletrélito suporte Na2SO4 0.1 mol.L?, pH 5, usando Ag/AgCl,
KCI (3.0 mol.L'Y) como eletrodo de referéncia, pé de grafite como eletrodo de trabalho, fio de Pt
como eletrodo auxiliar, e v=0.5 mV.s™.
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Fonte: O autor (2023).

A figura 42 mostra a voltametria linear de CdS, CdSxSe1x (x = 0,15, 0,35,
0,5, 0,65 e 0,85) e PQs de CdSe realizados em macroeletrodo de p6 de grafite.
Todas as amostras apresentaram um pico na regido catodica, na faixa entre -
0,93 V (CdSe) e -0,97 V (CdS) vs. Ag/AgCl, Tabela 7. Long e colaboradores
estudaram a estrutura eletrbnica das ligas Cd-S-Se em ambas as fases
cristalinas (blenda de zinco e wurzita) via teoria do funcional da densidade (DFT).
Foi evidenciado que a formacdo e o posicionamento relativo da banda de
conducéo da nanoparticula ocorrem através dos estados de energia mais baixos
nao ocupados, proximos a energia de Fermi, e vém de uma mistura de estados
Cd 5s, S 3s/3p e Se 4s/4p. Os orbitais d de Cd?* sdo importantes, mas séo
orbitais de casca cheia, entdo a maioria dos estados hibridos formados vem dos

orbitais Cd 5s, com energia proxima aos niveis Se 4p e S 3p (LONG et al., 2018).
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Figura 42 — Voltametria de varredura linear de (a) CdS, CdSxSe1x(b) x = 0,15, (c) x = 0,35, (d) x
= 0,50, (e) x = 0,65, (f) x = 0,85 e (g) PQs de CdSe. Eletrélito Na2SO4+ 0,1 mol.L, pH 5;
macroeletrodo de po de grafite (40 mg de grafite + 2 mg de PQs), eletrodo auxiliar de grade Pt,
Ag/AgCI, KCI (3,0 mol.L'Y). As varreduras catédicas e anddicas foram sempre realizadas
separadamente, com novas amostras de grafite/PQs av =1 mV.s™.
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Fonte: O autor (2023).

Na varredura anddica, a voltametria linear de CdS, CdSxSeixe CdSe (Fig.
41) mostra picos de oxidacdo nos potenciais entre 1,1 V (CdSe) e 1,45 V (CdS),
com os potenciais dos picos de CdSxSe1« posicionados nessa faixa de potencial,
Tabela 7. Nos semicondutores do tipo II-VI, o deslocamento da banda de
valéncia (EBV) diminui a medida que o numero atémico do anion aumenta
SANCHEZ-RAMIREZ et al., 2014). No caso das ligas CdSxSeix, 0 fator de
covaléncia do semicondutor aumenta com o aumento da razdo de Se. Para
ambos os anions (S% e Se?), ainteracéo entre os orbitais d do cation e os orbitais
p dos anions ocorre de acordo com o grupo de simetria Tq (WEI et al., 1987). Na
interacdo entre estados de igual simetria com outros, o nivel de repulsdo é
gerado pela interacdo entre os orbitais p dos anions e os orbitais d dos cations.
O orbital p de S% é mais profundo do que o de Se?, portanto os orbitais p de S
se acoplam mais aos orbitais d de Cd?* do que os p de Se* (SANCHEZ-
RAMIREZ et al., 2014). A medida que o fator eletrostatico diminui com o aumento
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da razédo de Se?, ocorre a diminuicdo do posicionamento relativo da banda de
valéncia da liga ternaria. Esse resultado corrobora os fenémenos Opticos
relacionados as nanoligas CdSxSe1x, onde o efeito de hibridizacdo dos orbitais
s-p dos anions Se? e S* é evidenciado através da modulacdo do gap de banda,

tornando-o mais estreito nas nanoligas CdSxSei.x mais ricas em Se? (Tabela 7).

Tabela 7 — Potenciais de reducao (Ered), oxidacéo (Eox) € energias de banda de conducgéo (EBC)
e valéncia (EBV), potencial de gap de banda eletroquimico (Eg eectr) € energia de gap de banda
Optica (Eg opt), determinados para CdS, CdSxSeix (x = 0,15, 0,35, 0,5, 0,65 e 0,85) e PQs de
CdSe.

Entrada PQs Ered Eox Ecs Evs Egelect  Egopt
N N CY I CY N CY I CY)
1 Cds -0,97 +1,44 -3,74 -6,15 2,41 2.84
2 CdSogsSep 15 -0,99 +1,39 -3,72 -6,10 2,38 2.73
3 CdSpesSeoss -0,96  +1,37 -3,75 -6,08 2,33 2.63
4 CdSos0Seoso0 -1,02 +1,25 -3,69 -5,90 2,27 2.66
5 CdSp35Sepes -0,93 +1,14 -3,78 -5,85 2,07 2.53
6 CdSo15Sepss -0,95 +1,11 -3,76  -5,82 2,06 2.47
7 CdSe -0,94 +1,07 -3,64 -5,78 2,01 2.42

Fonte: O autor (2023).

Na figura 42, também podem ser observados picos anddicos (Edef), entre
0,70 V e 0,80 V, devido aos defeitos cristalinos/eletronicos observados nas
estruturas de PQs de CdSxSeix (INAMDAR et al., 2008). Esses defeitos s&o
causados por estados intragap, como ligacbes incompletas na superficie da
nanoparticula, vacancias de sulfeto ou seleneto (Vxf e Vi), e defeitos
complementares (Cd/*) (PARK et al., 2018; SOUSA et al., 2021). As energias
de band gap foram calculadas de acordo com os dados de voltametria linear,
Eqgs. 14 a 15, e estdo resumidas na Tabela 7, entradas 1 a 7. Pode-se observar
uma menor diferenca de potencial eletroquimico (EgElect) €ntre 0s potenciais de
reducdo e oxidacdo, que representa uma menor energia necessaria para
promover o elétron para a EBC ou remover do EBV. Os potenciais de reducdo
determinados por voltametrias ciclica (Tabela 6) e linear (Tabela 7) podem ser
comparados mostrando um AE de 510 mV (CdS), 310 mV (CdSo,s0Seo,s0) € 360
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mV (CdSe), ou seja, as condigdes experimentais de voltametria linear promovem
uma menor energia necessaria para a transferéncia de elétrons para a banda de
conducdo. Os potenciais de oxidacdo determinados pela voltametria linear
também mostram valores menores do que a voltametria ciclica, que sdo 0 mV
para CdS, 270 mV para CdSo5Seos e 300 mV para CdSe (Tabelas 6 e 7). Eg Elect
determinado pela voltametria linear mostra menores energias de band gap que
podem ser atribuidas ao material do eletrodo (carbono vitreo vs. po de grafite),
ambientes dielétricos eletroquimicos (PQs solubilizados/eletrodo de carbono
vitreo vs. PQs adsorvidos/eletrodo de pé de grafite), que podem diminuir os
processos de transferéncia de elétrons. Assim, a energia da interacdo
Coulombiana elétron/buraco, Jewn+, € a energia adicional da barreira de
injecao/extracdo dos ligantes da superficie, Eig (Eq. 18) ndo se tornam fatores
significativos nas condi¢cdes experimentais da voltametria linear (macroeletrodo
de po de grafite), de modo que EgEeiect S€ torna menor do que Eg opt.

Por fim, como observado nos valores de band gap O6ptico (Eg opt) dos
CdSxSe1x(x=0,0, 0,15, 0,35, 0,5, 0,65, 0,85 e 1,0) (Tabela 8), determinados por
espectros de absor¢éo UV/vis, 0 Egelectr dos CdSxSe1x determinado pela analise
de voltametria linear, mostrou 0 mesmo comportamento de diminuicao linear das
energias de band gap (Tabela 8) de acordo com a diminui¢do da razdo S no
nanocristal. Esse resultado reafirma o comportamento de liga dos nanocristais

de CdSxSei1x, como previamente determinado pela caracterizacéo por DRX.

5.2 SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDO DAS PROPRIEDADES DO
CdTexsel-x E CdeTel-x

5.2.1 Caracterizagao estrutural do CdTexSei1-x e CdSxTe1x

A fim de verificar a evolugdo dos parametros de rede com a mudancga da
razdo percentual entre Se/Te e S/Te os PQs de CdTexSei1xe CdSxTeix (X = 0,
0.15, 0.35, 0.5, 0.65, 0.85 e 1), estes nanocristais foram caracterizados por
difracdo de raios X em p6 (DRX). A sintese dos PQs de CdTexSe1.xe CdSxTe1x
foram realizadas nas mesmas condicbes experimentais utilizadas para o
CdSxSe1x, descritas na secdo anterior. Para a caracterizagdo estrutural os

cristais de PQs em po6 foram obtidos colocando-os em tubos falcon com uma
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proporcéo de 1:1 amostra/acetona, a mistura foi homogeneizada e levada para
centrifugar em 6000 rpm por 20 min, em seguida o sobrenadante foi descartado.
O precipitado foi seco sob vacuo (55 mBar) sob temperatura de 70 °C formando
um po6 que foi bem triturado no almofariz e armazenado para ser submetido a
analise.

Os padrdes de DRX (Fig. 43) dessas séries de amostras se assemelham
a série de CdSxSei.x observada anteriormente (Fig. 28). Os principais picos de
difracdo dos planos (111), (220) e (311) foram observados, correspondendo a
uma estrutura tipica de blenda de zinco. O padrdo de DRX inferior (CdTe) e
superior (CdSe) (Fig. 43A), inferior (CdTe) e superior (CdS) (Fig. 43B), com picos
dos planos (111), (220) e (311), que podem ser indexados como as fases cubicas
da blenda de zinco de CdTe (JCPDS no. 65-0880) e CdSe (JCPDS no. 19-0191)
e CdS (ICSD: 29278), (LAO et al., 1993; HUNG, et al., 2017; CA et al., 2019).

Figura 43 — padréo de DRX (A) CdTexSeixe (B) CdSxTeix (tempo de aguecimento: 120 min)
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Fonte: O autor (2023).

O pico de difracdo associado ao plano (111) do (CdTe) foi
progressivamente deslocado para maiores valores de 26 até o (CdSe) com o
aumento do teor de seleneto. Este comportamento esta associado a substituicdo
de anions de maior tamanho (Te?",r;:2.21A) por menores (Se?™,r;:1.98 A),
alterando consequentemente as distancias interplanares. O mesmo ocorre com
0 plano (111) do CdTe e CdS com o aumento do teor de enxofre, que esta
associado a substituicdo de anions de maior tamanho (Te? ,r;:2.214) por

menores (S27,7;: 1.84 A). O efeito também foi observado nos planos (220) e (311)
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de ambas as séries, de forma menos pronunciada devido ao alargamento dos
picos, associado a polidispersividade de tamanhos. Esse comportamento &
consistente com os dados da literatura (REY e MUCCILLO, 2002; HUNG, et al.,
2017; YAZDANPARAST et al., 2018).

A andlise dos padrées de DRX das amostras de CdSexTei.x e CdSxTeix
revela que os picos de difragdo dos compostos ternarios estdo localizados entre
0s picos das fases binarias de CdTe, CdSe e CdS, indicando a formacao de
nanoligas. A variacdo na composi¢cao dos PQs mostra que os parametros de
rede variam linearmente com a razdo percentual entre Te/Se e S/Te
(IKHMAYIES, 2017; HUNG, et al., 2017).

A partir da equacéao que define a lei de Bragg (Eq. 12), foi possivel calcular
as distancias interplanares (d) dos planos cristalinos (hkl) das nanoligas a partir
dos angulos de difracdo (260) para cada sistema. As distancias interplanares das
nanoligas cubicas de CdTexSe1x e CdSxTe1x foram usadas para determinar os
parametros de rede (Eq. 13) das nanoligas produzidas. A partir desses valores,
0s parametros de rede (a) das nanoligas foram determinados pela Eq. 13,
considerando-se as relacdes entre d e a para cada plano (hkl). Os valores de
distancia interplanar calculados para cada uma das proporcfes de Tey/Seix e
Sx/Teix (x=10,00, 0,15, 0,35, 0,50, 0,65, 0,85, 1,00) estdo apresentados na figura
44,

Figura 44 — Pardmetros de rede (A) CdTexSei1xe (B) CdSxTe1x.
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Fonte: O autor (2023).
Os parametros de rede estao de acordo com a lei de Vegard, que se aplica

a mistura solida formada pela distribuicdo aleatoria dos ions, considerando que

a variacdo dos parametros de rede da célula unitaria ocorre em funcdo da
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composicdo e é determinada somente pelo tamanho dos atomos ou ions (REY
e MUCCILLO, 2002). A evolucéo dos parametros de rede seguiu a lei de Vegard
e reproduziu os dados reportados anteriormente (PAN et al., 2005; IKHMAYIES,
2017; HUNG, et al., 2017).

5.2.2 Caracterizacao optica

A partir dos resultados obtidos na analise estrutural das nanoparticulas de
CdTexSe1xe CdSxTei1, foi possivel identificar a formacao de ligas homogéneas
com diferentes proporgdes de Te/Se e S/Te, respectivamente. Para investigar as
propriedades 6pticas dos PQs, foram realizadas espectroscopias de absorcao
no UV-vis e de fotoluminescéncia. Os espectros de absor¢do no UV-vis
forneceram informacdes sobre as transi¢des eletronicas dos materiais, enquanto
0s espectros de fotoluminescéncia permitiram estudar a emissao de luz pelas
nanoparticulas. Esses espectros foram obtidos apds as etapas de eletrossintese
e tratamento térmico das solugdes coloidais a 95°C durante 2 horas.

Os espectros de emissdo dos PQs de CdSxTe1x sdo mostrados na figura
45(A). Os espectros apresentam picos de emissdo na regido do verde ao
amarelo-alaranjado, entre 541 e 588 nm, de acordo com a composi¢ao das ligas
entre CdTe e CdS, respectivamente. A figura 45B mostra os espectros de
emissdo dos PQs de CdTexSeix. Os espectros exibem picos de emissédo na
regido do verde ao vermelho, entre 541 e 609 nm, conforme a composicao das
ligas entre CdTe e CdSe, respectivamente. Esses resultados indicam que a
variacdo da razdo molar de Se* e S% na estrutura dos PQs provoca um
deslocamento batocrémico, isto €, um aumento do comprimento de onda da
emisséao, devido ao efeito de confinamento quantico.

O deslocamento batocrémico pode ser atribuido a variacdo da afinidade
eletrdnica dos atomos de S e Se, que afeta o potencial quimico dos PQs. Assim,
quanto maior a razdo molar de Se?, maior é a afinidade eletrénica e menor é o
potencial quimico, resultando em uma menor energia de emissao. O contrario
ocorre com o S%, que tem menor afinidade eletrénica e maior potencial quimico,

gerando uma maior energia de emisséo (ZHANG et al., 2014).
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Figura 45 — Fotoluminescéncia do (A) CdSxTeix e (B) CdTexSe1x sintetizado nas proporgdes (X
= 0,00, 0,15, 0,35, 0,50, 0,65, 0,85, 1,00).
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Os espectros de UV-Vis dos nanocristais de CdS, CdTe e CdSe revelam

bandas de absorcdo na regido visivel do espectro, com maximos em

comprimentos de onda distintos: 376 nm (CdS, A= 437 nm) até o0 485 nm (CdTe,
A=529 nm) e 485 nm (CdSe, A= 529 nm) até 510 nm (CdTe, A= 558 nm). A figura

46 ilustra essa variacdo do espectro de UV-Vis conforme a mudanca na

composi¢cdo do nanocristal, revelando claramente o efeito batocromico e a

relacdo entre a razdo de S/Te e Te/Se.

Figura 46 — Espectro de UV-Vis de (A) CdSxTeix e (B) CdTexSei1x (x = 0, 0,15, 0,35, 0,5, 0,65,

0,85 e 1).
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Fonte: O autor (2023).

Os Espectros UV-vis de CdTexSei1x € CdSxTei1x de todas as mostras

foram realizados em triplicata e utilizados para examinar o efeito da composicao

sobre a variagao da energia de banda. O deslocamento do comprimento de onda



98

de absorcdo maxima indica uma variacdo de E4, que € analisada através da
relagdo do grafico de Tauc, Eqg. 14 (MAKULA et al., 2018).

Os valores de band gap Optico dos nanocristais obtidos das amostras de
CdTexSe1x e CdSxTeix sdo apresentados nas figuras 47 e 48, os quais
apresentaram valores de energia entre 2,30 - 2,42 eV e 2,29 - 2,84 eV,
dependendo da razdo Te/Se e S/Te, respectivamente (Tabelas 8 e 9). Onde, a
determinacdo do band gap foi feita inicialmente considerando que o
semicondutor ternario € um semicondutor de band gap direto (SURAM;
NEWHOUSE; GREGOIRE, 2016).
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Figura 47 — Energia de banda do (A) CdTe, (B) CdSo.1sTeo,ss, (C) CdSossTeo,es, (D) CdSos0Teo0 50,
(E) CdSoesTeo,ss, (F) CdSossTeos, (G) CdS.
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Figura 48 — Energia de banda do (A) CdSe, (B) CdTeoi5Seoss (C) CdTeozsSeonss, (D)
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Ao analisar a curva de absor¢cdo do CdTe e CdSo15Teoss, usando a
técnica de Tauc, foi identificada uma faixa de absor¢do proxima ao band gap
principal devido ao confinamento restrito de elétrons e buracos. Além disso, a
curva pode mostrar transi¢cdes oOpticas diretas e indiretas. As transicdes diretas,
em que elétrons saltam entre as bandas sem mudanca de momento, tém maior
probabilidade de ocorrer, resultando em maior absorcédo de luz do que as
transicOes indiretas, que envolvem interacées com féonons (MORALES et al.,
2012; VALE et al., 2015). Ao tracar a tangente da curva e considerar a absorcéo
na transicao do band gap revela a energia do band gap principal, mas essa
abordagem pode subestimar o valor real. Portanto, ao calcular o band gap do
CdTe usando a curva de Tauc, é importante estar ciente desses aspectos e, se
necessario, realizar analises adicionais para correcao, possivelmente recorrendo
a técnicas avangadas para uma estimativa precisa (MAKULA et al., 2018).

A energia de band gap dos PQs de CdSxTeix e CdTexSeix (com
diferentes proporcdes de S/Te e Te/Se, respectivamente) depende da
eletronegatividade dos elementos, sendo maior para as mostras ricas em S no
CdSxTe1x € em Se para CdTexSe1x. Assim, a Eq4 das ligas aumenta conforme a
guantidade de enxofre e selénio nas ligas (CHUNG et al., 2018). Dessa forma,
podemos controlar a energia de banda dos PQs de CdSxTeix e CdTexSeix
variando a fracdo molar dos calcogenetos nas amostras.

A variacédo da energia de band gap em materiais semicondutores nem
sempre segue uma tendéncia linear, pois € influenciada por uma combinacéo
complexa de fatores, incluindo mudancas na estrutura cristalina, interacdes
atdmicas e a natureza eletrbnica dos elementos envolvidos. A relacdo entre a
composicdo e o band gap em ligacbes de semicondutores pode ser ndo-linear,
resultando em propriedades Opticas e eletrbnicas distintas para diferentes

propor¢cdes dos componentes (PAWAR et al., 2018).
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Figura 49 — Energia de banda (A) CdSxTe1x e (B) CdTexSe1x (x =0, 0,15, 0,35, 0,5, 0,65, 0,85
e 1), ambos em fun¢do da composicdo de calcogenetos.
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Fonte: O autor (2023).

A razéo para a maior energia de band gap (2.56 eV) do CdSeo,15T€0,85 €M
comparacao com o CdTe (2.30 eV) pode ser explicada pelo fato de alguns
atomos de Te serem substituidos por Se. Isso resulta em mudancas na massa
efetiva dos buracos e elétrons nas bandas de valéncia e condugéo,
respectivamente. Essas mudancas podem causar distor¢ées ou modificacdes na
estrutura, criando niveis de energia adicionais na estrutura de bandas resultante.
Assim, o band gap do CdSeo,15Teo,gs € maior, mesmo que o Se tenha um band
gap menor que o Te na sua forma pura (YANG et al., 2019).

A tabela 8 mostra os valores de Eq do CdSxTe1x (x = 0,0, 0,15, 0,35, 0,5,
0,65, 0,85 e 1,0) determinados:2,29; 2,33; 2,71; 2,80; 2,81; 2,83; 2,84. Os
resultados dos valores de energia de band gap (Eg) para o CdSxTe1x, variando
de 2,29 eV parax =0 (CdTe) a 2,84 eV para x =1 (CdS), mostram a dependéncia
da composicdo no comportamento eletrénico desse material. Nota-se também
que temos uma tendéncia crescente nos valores de Eg & medida que a
composicgdo se aproxima de CdS, sugerindo uma transi¢éo gradual da estrutura
eletronica do CdTe para a do CdS. Além disso, os valores intermediarios de Eg
para composi¢cdes intermédias indicam que a mistura desses dois componentes
esta ocorrendo de forma relativamente uniforme e que o CdSxTeix pode ser
aproveitada para aplicacdes em dispositivos fotovoltaicos e optoeletronicos, por
exemplo, em camada intermediaria entre o CdS e o CdTe em células solares,
para reduzir a descontinuidade de band gap e melhorar a eficiéncia da conversao
de energia solar (IKHMAYIES, 2017).
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Tabela 8 — Sumario das propriedades 6pticas do sistema CdSxTei1x aquecidos por 120 min,
comprimento de onda de absorgao (Aass), banda de energia (Eg), comprimento méaximo de
emissao (Aem), largura & meia altura da banda de emissdo (FWHM) e deslocamento de Stokes
(A Stokes).

Entrada SxTeix Aas(nm) Eg (eV) Aem (nm)  FWHM (nm) AS (nm)

1 0.00 510 2.29 541 49 31
2 0.15 504 2.33 545 66 41
3 0.35 395 2.71 553 57 158
4 0.50 392 2.80 561 103 169
5 0.65 388 2.81 563 107 173
6 0.85 383 2.83 585 130 199
7 1.00 376 2.84 588 132 212

Fonte: O autor (2023).

Com base nos dados apresentados na Tabela 8, é evidente que ha
variacGes significativas nas propriedades Opticas do material CdSxTei1.x em
funcdo da composicéo. Para x = 0, (CdTe) o comprimento de onda de absorcéo
(Aabs) € de 510 nm, enquanto para x = 1, (CdS) o Aas € de 376 nm, ou seja. Essa
observacdo evidencia uma reducdo notavel no comprimento de onda de
absorgéo (Aabs) @ medida que a concentracdo de teltrio aumenta e a de enxofre
diminui na liga.

No comprimento de onda de emissdo maxima (Aem), Observamos que a
liga emite luz com maior energia (menor comprimento de onda) quando possui
maior concentracdo de enxofre. Da mesma forma, a largura a meia altura (full
FWHM) da banda de emissédo aumenta, sugerindo um aumento da concentracao
de defeitos e da polidispersividade do tamanho das nanoparticulas. Também foi
observado que o deslocamento de Stokes (AS) segue a mesma tendéncia de
aumento proporcional a concentracdo de enxofre, indicando que a nanoliga
dissipa mais energia durante a emissdo. Essas observacfes ressaltam a
importdncia da composicdo na determinacdo das propriedades Opticas do
CdSxTe1x, tendo implicagbes significativas para aplicagcbes que dependem
dessas caracteristicas.

Na figura 50 temos os registros fotograficos dos PQs ternarios de
CdSxTe1x, onde, a figura 50A mostra as solugdes coloidais das nanoparticulas

sob a luz visivel. A figura 50B mostra 0os pontos quéanticos que apresentaram
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emissao de luz na regido do visivel sob irradiacdo UV (Aexc = 365 nm). A
luminescéncia dos PQs de CdSxTe1.x mostra que a variagao de cor ficou entre o

verde e amarelo-alaranjado, quando x foi variado de 0 para 1.

Figura 50 — (A) Solucéo coloidal CdSxTe1x sob luz visivel e (B) luz ultravioleta (365 nm).
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Fonte: O autor (2023).

Os resultados descritos na Tabela 9 mostram as propriedades Opticas do
sistema CdTexSe1x apdés um tratamento térmico de 120 minutos. Observa-se
qgue 0 Aaps diminui conforme a fracdo de x de Te aumenta até atingir x = 0,65, 0
que indica um aumento da energia de band gap (Eg). Esse fen6meno pode ser
associado a reducédo do tamanho médio das nanoparticulas. Por outro lado, para
valores de x acima de 0,65, observa-se um aumento em Aaps, O que sugere uma
diminuicdo na Eg4. Isso pode ser atribuido a possivel formacdo de fases
secundarias ou defeitos na estrutura cristalina, que diminui a energia de band
gap (KIPROTICH et al., 2018).

Nos espectros de luminescéncia, 0s Aem dO sistema CdTexSeix
mostraram uma tendéncia crescente com o aumento de x, com excegao de x =
0,15, que apresentou um valor abaixo do esperado. Essa discrepancia pode ser
explicada pela presenca de nanoparticulas com diferentes tamanhos e formas
no sistema, influenciando as propriedades de emissao. A largura a meia altura
da banda de emissdo (FWHM) aumenta de maneira linear, indicando um

aumento na dispersdo do tamanho das nanoparticulas e uma maior
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heterogeneidade do sistema (Tabela 9). Por outro lado, o deslocamento de
Stokes AS aumenta com o aumento de x, exceto para x = 0,85, onde € menor
do que o esperado. Isso pode ser atribuido a um efeito de confinamento quantico
mais pronunciado nesta amostra, que reduz a perda de energia (ZHANG et al.,
2014; KIPROTICH et al., 2018).

Tabela 9 — Sumario das propriedades épticas do sistema CdTexSe1x aquecidos por 120 min,
comprimento de onda de absor¢do (Aabs), banda de energia (Eg), comprimento maximo de
emissao (Aem), largura a meia altura da banda de emisséo (FWHM) e deslocamento de Stokes
(A Stokes).

Entrada TexSeix Aabs(nm)  Eg (eV) dem(nm) FWHM (nm) AS (nm)

1 0.00 485 2.42 609 154 124
2 0.15 480 2.40 597 150 117
3 0.35 454 2.45 582 147 128
4 0.50 470 2.46 581 113 111
5 0.65 475 2.53 570 82 100
6 0.85 498 2.60 550 61 52
7 1.00 510 2.30 541 49 31

Fonte: O autor (2023).

Na figura 51, sdo apresentados os registros fotograficos dos pontos
quanticos ternérios de CdTexSe1x. A figura 51A mostra as solugdes coloidais das
nanoparticulas sob luz visivel, enquanto a figura 51B mostra os pontos quanticos
gue exibem emissao de luz na faixa do espectro visivel quando irradiadas com
luz ultravioleta (Aexc = 365 Nm). A percepcao de cor resultante da emissao de luz
indica uma variacdo cromatica que abrange tons que variam do alaranjado ao

verde.
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Figura 51 — (A) Solucgéo coloidal CdTexSe1x sob luz visivel e (B) luz ultravioleta (365 nm).
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Fonte: O autor (2023).

Por fim, os resultados desta secdo demonstram que a modificacdo das
concentracfes de enxofre (S), telario (Te) e selénio (Se) nos PQs de CdSxTe1x
e CdTexSeix tem um impacto significativo em suas propriedades épticas. Isso
possibilita o controle da energia do band gap pela manipulacdo das fracbes
molares dos calcogenetos durante o processo de sintese. Esses resultados
fornecem uma compreensdo das propriedades Opticas dessas nanoligas
semicondutoras e abrem possibilidades para futuras aplicagdes em diversas

areas da ciéncia e da engenharia de materiais.



107

6 CONCLUSAO

A eletrossintese em célula de cavidade apresentou resultados
satisfatorios para a preparacdo de pontos quanticos ternarios de CdSxSeix,
CdSxTe1x e CdTexSeix. Este método de sintese em uma Unica etapa foi
conduzido em meio aquoso, seguindo os principios da quimica verde, sem
necessidade de agentes redutores, apresentando uma boa reprodutibilidade. As
caracterizagbes do CdSxSeix por XRD, HRTEM, espectroscopias de
absorcdo/emissdo UV-Vis e analise voltamétrica revelaram um comportamento
de nanoliga, onde as propriedades dos PQs ternarios de CdSxSeix (x = 0,15 a
0,85) ficaram situadas entre os PQs binérios de CdS e CdSe. Os valores de band
gap determinados por espectroscopia de absorcao e voltametria ciclica e linear
mostraram resultados satisfatérios, compativeis com a formacédo de nanoligas.
Além disso, a voltametria linear em célula de cavidade demonstrou ser um
método simples e eficaz para a determinacdo das energias das bandas de
conducéo e valéncia. Em reacao aos pontos quanticos de CdSxTei1.x e CdTexSe:-
x, 0S mesmos também apresentaram propriedades oOpticas ajustaveis pela
variacao das fracdes molares dos calcogénios. As analises por difracéo de raios-
X revelaram parametros de rede que seguiram a lei de Vegard, indicando uma
mistura homogénea dos componentes. No caso do CdSxTei« foi observada uma
maior variacao na distancia interplanar, que afetou diretamente as propriedades
Opticas. As espectroscopias de absorcdo/emissdo UV-Vis mostraram uma
diminuicdo na energia de band gap e deslocamento batocrémico da emisséao
com o aumento da concentracdo de teltrio (CdSxTe1x) ou selénio (CdTexSe1x).
Esses resultados mostram que as propriedades dos PQs ternarios podem ser
afetadas pelo tamanho e concentracdo dos calcogénios, defeitos na estrutura e
tamanho das nanoparticulas, variando assim a energia de band gap e das

bandas de valéncia e conducao dos PQs.
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6.1 PERSPECTIVAS

e Analisar a caracterizacdo estrutural das nanoparticulas de CdSxTeix e
CdTexSe1x obtidas através da Microscopia eletrénica de transmissao de
alta resolucéo;

e Estudar o posicionamento de bandas dos nanocristais de CdSxTeix e
CdTexSe1x através de voltametrias ciclica e linear;

e Aplicar a metodologia para calcogenetos de prata e indio (AgIinSxTei,
AgInS;Sei1.x e AgInSexTeix) para aplicacdo mais especificas como
biodetecc¢éo e bioimagem, podendo esse método proporcionar uma maior

modulacao dos parametros opticos dos PQs obtidos.
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