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RESUMO

Visando a producdo de QDs livres de cddmio e de baixa toxicidade, neste
trabalho foi realizada a eletrossintese do QD ternario CulnS,-GSH em meio aquoso. A
avaliacdo das propriedades Opticas foi realizada através da variacdo da propor¢do
Cu*/In®* e a preparagdo dos sistemas core-shell CulnS,/ZnS e CulnS,/ZnSe. O método
eletroquimico de sintese foi baseado na redugdo de enxofre elementar numa célula de
cavidade. Aplicando-se a corrente constante de 30 mA, foi possivel a producdo
controlada de S* dentro da cavidade catédica, seguida da sua injecdo na solugdo dos
precursores metalicos (CuSO,4 e In(NOs)s) por repulsdo eletrostatica. Foram testadas
diferentes proporges Cu*/In** = 1:2, 1:4, 1:8, 1:16 e 1:32 para a producéo do CulnS,
estabilizado pela GSH. Os sistemas core-shell foram preparados a partir da mistura de
solucgdes estoque de quantum dots de CulnS, e ZnS; CulnS, e ZnSe, em diferentes
proporcoes do core/shell (0,25, 0,5, 1,0 e 1,5) Os QDs de ZnS e ZnSe foram preparados
utilizando a mesma metodologia eletroquimica em célula de cavidade. A partir das
caracterizacdes Opticas realizadas foi possivel elucidar o mecanismo de obtencdo do
CulnS,-GSH que alcancou um rendimento quantico maximo de 3,08%. Através da
adicao do shell de ZnS e da variacdo composicional do material, foi possivel realizar a
modulacdo das propriedades oOpticas, alcancando um rendimento quantico de 9,65%. As
caracterizacOes estruturais por DRX e MET mostraram que as nanoparticulas
cristalizaram na forma calcopirita e que possuem didmetros entre 3,5 nm (CulnS;) e 6,0
nm (CulnS,/ZnSe). A aplicacdo biologica para marcagédo de células cancerigenas HelLa

mostraram viabilidade celular superior a 80% para todos os QDs sintetizados.

Palavras-chave: Eletroquimica. Quantum dots. Ternario. CulnS,. Glutationa



ABSTRACT

Aiming the production of cadmium-free QDs of low toxicity, the
electrosynthesis of ternary QD of CulnS,-GSH was carried out in aqueous medium. The
tuning of the optical properties was performed by varying the Cu*/In** ratio and the
preparation of the CulnS,/ZnS and CulnSy/ZnSe core-shell systems. The
electrochemical method was based on the reduction of elemental sulfur in a cavity cell.
By applying a 30 mA constant current, it was possible to control the production of S%
into the cathodic cavity. By electrostatic repulsion, the sulfide ions were expelled to
CuSO, and In (NO3)s solution. Different Cu*/In®* ratios were tested (1:2, 1:4, 1:8, 1:16
and 1:32) for GSH stabilized CulnS; production. Core-shell systems were prepared by
mixing CulnS; and ZnS (or ZnSe) quantum dot stock solutions, in different core/shell
ratios (0.25, 0.5, 1.0 and 1.5). The ZnS and ZnSe QDs were prepared using the same
cavity cell electrochemical methodology. The optical characterizations allowed
elucidating the CulnS,-GSH nanoparticle synthesis mechanism, which reached a
maximum quantum yield of 3.08%. By ZnS coating, and compositional variation of the
core/shell quantum dots, it was possible the tuning of the CulnS,/ZnS optical properties,
reaching a quantum yield of 9.65%. The XRD and TEM structural characterizations
showed the nanoparticle crystallization in chalcopyrite structure, with the diameters 3.5
nm (CulnS) and 6.0 nm (CulnS,/ZnSe). Biological application for HeLa cancer cell

labeling showed cell viability greater than 80% for all synthesized QDs.

Keywords: Electrochemistry. Quantum dots. Ternary. CulnS,. Glutathione
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1 INTRODUCAO

O interesse em nanomateriais vem crescendo devido a diversidade de aplicacfes
desse tipo de material. Sua elevada area superficial e a possibilidade de funcionalizacéo,
além de propriedades Opticas e estruturais modulaveis permite sua aplicacdo em areas
como: eletrbnica, optoeletrénica e bioldgica. Os nanomateriais sdo nanoparticulas que
possuem dimensdes entre 1 e 100 nm e que podem ser classificados como nanofilmes,
nanofios e pontos quanticos (quantum dots - QDs). (BERA et al., 2010)

Os QDs séo semicondutores nanocristalinos coloidais que possuem propriedades
Opticas intimamente ligadas ao seu tamanho. Apresentam emissdao modulével através da
variacdo do tamanho das nanoparticulas, ampla faixa de comprimentos de onda de
excitacdo e estreita faixa de emisséo, assim como elevada fotoestabilidade, que permite
sua aplicacdo nas mais diversas areas tecnoldgicas e biomédicas. (BERA et al., 2010;
HE et al., 2008) Os QDs podem ser classificados de acordo com a quantidade e posicao
dos elementos que os compdem, na tabela periddica. Os QDs binarios possuem dois
elementos em sua composicdo como, por exemplo, o CdS, que é do tipo 11-VI; os QDs
ternarios sdo compostos por trés elementos diferentes, como o CulnS, (CIS), que é do
tipo I-111-V1,; 0s quaternarios sdo compostos por quatro elementos, como 0 ZnCulnS,,
que € do tipo I-I-111-V1,. (COUGHLAN et al., 2017; OMATA; NOSE; OTSUKA-
YAO-MATSUO, 2009; PEREIRA et al., 2016)

A maioria dos QDs binarios é baseada em metais toxicos, em especial o cadmio
(Cd), que apresentam boas propriedades 6pticas, com elevados rendimentos quanticos e
estabilidade, mas sdo prejudiciais ao meio ambiente e ndo estdo de acordo com a
perspectiva da quimica verde, dificultando assim sua aplicacédo biolégica. Considerando
a necessidade encontrar QDs de menor toxicidade, os QDs ternarios, como o CIS,
surgem como uma alternativa segura e viavel, pois apresentam baixa toxicidade e
propriedades Opticas ndo-lineares que os tornam promissores para aplicacbes em
dispositivos optoeletrénicos: LEDs, lasers, células solares, dispositivos fotovoltaicos e
catalise. (CHANG et al., 2012; COUGHLAN et al., 2017; LI, LIANG et al., 2011a;
OMATA; NOSE; OTSUKA-YAO-MATSUO, 2009; PEREIRA et al., 2016; SHEN;
WANG, 2013)

QDs ternarios apresentam variaveis que possibilitam a modulacdo de suas

propriedades como, por exemplo, a proporcdo entre 0s seus componentes metalicos,
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permitindo a mudanca de fase cristalina e formagéo de estados doadores/aceitadores.
Considerando tais aspectos, a rota sintética adotada para esse tipo de material deve ser
pensada com base no melhor controle dos pardmetros de sintese, baixo custo,
reprodutibilidade do método e na baixa ou ausente geracdo de residuos. A metodologia
eletroquimica engloba essas caracteristicas e estdo de acordo com alguns dos principios
da quimica verde, como: baixo custo operacional, maior seletividade, maior controle da
cinética de formacdo das nanoparticulas e substituicdo dos agentes redutores tdxicos
pelo elétron. (COUGHLAN et al., 2017; FREITAS et al., 2014, 2017, 2018; PASSOS
et al., 2016)

O emprego da metodologia de sintese mais viavel deve ser acompanhado pela
escolha do estabilizante adequado, que seja biocompativel e que ndo ofereca riscos em
aplicacdes biologicas, como € o caso da glutationa (GSH). A GSH ¢ o tripeptideo mais
abundante no meio intracelular de organismos aerébicos, € multifuncionial e atua em
varios processos bioldgicos, desde a sintese de DNA a protecdo das células contra o
estresse oxidativo, aléem de possuir um grupo tiol que possibilita a estabilizacdo das
nanoparticulas em solucdo. (MEISTER; ANDERSON, 1983)

Considerando os aspectos descritos, nesse trabalho é apresentada, pela primeira
vez, a sintese eletroquimica de QDs de CIS utilizando a GSH como estabilizante. Aqui
também foram realizados os estudos sobre 0 mecanismo de producéo desses QDs e a
modulago de suas propriedades 6pticas através da variacdo da proporcéo Cu*/In®*" e do
recobrimento (shell) de ZnX (X = S ou Se). Foram estudadas também suas
caracteristicas estruturais e biologicas para possivel aplicacdo como marcadores de

células de adenocarcinoma cervical de colo uterino (HelLa).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 QUANTUM DOTS

As moléculas podem ser formadas a partir do compartilhamento de elétrons,
originando orbitais moleculares e definindo as naturezas quimica e fisica da matéria.
Como consequéncia do empacotamento ordenado dessas moléculas, ocorre a formagao
de uma rede cristalina na qual os orbitais estdo sobrepostos e rearranjados
energeticamente formando uma estrutura de bandas. A banda de menor energia é
denominada banda de valéncia (BV) e a de maior energia € chamada de banda de
conducédo (BC). Em uma rede cristalina ideal, as bandas podem estar separadas por um
nivel energético, conhecido como bandgap ou energia de gap (Eg), onde os elétrons da
BV ndo podem transitar. Para a classificagdo de diferentes materiais como condutores,
isolantes ou semicondutores, sdo utilizadas a Eg e a condutividade do material estudado.

Quando a BV e a BC estdo sobrepostas, permitem o livre fluxo de elétrons sendo
o material classificado como metalico. Quando o0s niveis energéticos estdo separados
por uma Eg superior a 4,0 eV, os materiais sdo classificados como isolantes devido a
dificuldade dos elétrons migrarem da BV para a BC. Um terceiro e importante caso €
dos materiais com Eg intermediaria entre os condutores e isolantes, denominados

semicondutores (Figura 1).

Figura 1 - Estrutura de bandas dos materiais condutores, semicondutores e isolantes.
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Fonte: O autor (2019).

Nesse caso, 0s elétrons necessitam da energia de um foton (hv) para que ocorra a
passagem de um elétron da BV para a BC, fazendo com que seja produzido um par

elétron-buraco, através da vacancia eletrdnica positiva deixada na BV e do elétron
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excitado para a BC. (PEREIRA et al., 2016) O par elétron-buraco, que se mantém unido
pela atragdo Couldémbica, d& origem a uma ‘“quasi-particula” denominada éxciton,
(Figura 2). (PEREIRA et al., 2016; ROGACH et al., 1996; SMYDER; KRAUSS, 2011;
WELLER, 1993)

Figura 2 - Esquema de representagdo do éxciton gerado em materiais semicondutores apos fotoexcitagdo.
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Fonte: O autor (2019).

As propriedades dos semicondutores sofrem alteracbes quando seu tamanho é
variado. Quando eles possuem as trés dimensdes na escala macromeétrica sdo
denominados “bulk”, mas quando tém ao menos uma de suas dimensfes na escala
nanométrica (10° m), sdo chamados de nanomateriais. Os nanomateriais apresentam
dois efeitos importantes que estdo diretamente relacionados com a variagdo do seu
tamanho: o nimero de atomos que compdem a superficie do material € uma grande
fracdo do numero total de 4tomos do proprio material e as propriedades intrinsecas
sofrem mudancas devido aos efeitos quénticos ligados a variagdo do tamanho
(confinamento quéntico). (ALIVISATOS, 1996; ASHBY; FERREIRA; SCHODEK,
2009; PASSOS et al., 2016) Dentre as classes de nanomateriais, estdo os nanofios que
possuem uma dimensdo na escala nano; os nanofilmes, que possuem duas dimensdes
nanomeétricas e os quantum dots (QDs), que possuem suas trés dimensdes na escala
nano. (ASHBY; FERREIRA; SCHODEK, 2009)

Sendo assim, de acordo com He e colaboradores (2008), os QDs podem ser
definidos como semicondutores nanocristalinos coloidais (HE et al., 2008) que possuem
dimensdes entre 1 e 10 nm e que sofrem o efeito de confinamento quéantico. O
confinamento quantico esta relacionado com o confinamento dos portadores de carga
(buracos e elétrons excitados: “éxcitons ) nas trés dimensdes. Tal caracteristica faz com

que as propriedades Opticas desse tipo de material estejam fortemente relacionadas com
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seu tamanho, uma vez que seus estados discretos se assemelham aos estados eletronicos
de &tomos e moléculas, o que ndo ocorre em sistemas macrométricos. (FREITAS, et al.,
2014; HE et al., 2008; MANSUR, 2010; SMYDER; KRAUSS, 2011; VALE et al.,
2015)

Os QDs podem ser classificados de acordo com o nimero de componentes e de
acordo com sua composicdo, considerando a localizagdo dos elementos que os
compdem na tabela periddica. (PEREIRA et al., 2016) Os QDs compostos por dois
elementos diferentes sdo classificados como binarios e podem ser do tipo I1-VI (CdS,
CdSe, CdTe), do tipo I11-V (GaAs), do tipo IV-VI (PbS), entre outras possibilidades. Ja
0s QDs ternarios, sdo compostos por trés elementos diferentes, a exemplo do CulnS;
(CI1S), do CulnSe; (CISe), AgInS; (AIS) e AginSe; (AlSe) que séo do tipo I-111-V1,. Por
fim, os quaternarios, como o Cu,ZnSnS, que é do tipo I,-11-1V-VI4, constituidos por
quatro elementos diferentes. (COUGHLAN et al., 2017; OMATA; NOSE; OTSUKA-
YAO-MATSUO, 2009; SHEN; WANG, 2013)

2.1.1 Propriedades Opticas e aplicacdes dos quantum dots

Os QDs podem combinar as propriedades de moléculas organicas croméforas
(fluoréforos) e de semicondutores bulk, uma vez que os QDs apresentam interessantes
valores de rendimento quantico (RQ) (HE et al., 2008). Dessa forma, em sistemas
altamente eficientes, boa parte dos fotons absorvidos para promover a excitacdo dos
elétrons da BV para a BC se convertem em fotons emitidos atraves da fluorescéncia.
(SMYDER; KRAUSS, 2011) Ademais, os QDs podem permanecer sob excitacao
constante durante horas (fotoestabilidade). (HE et al., 2008; SMYDER; KRAUSS,
2011) Outro aspecto interessante sobre os QDs € a sua capacidade de absorver fotons
gue possuem energia maior que seu bandgap enguanto corantes organicos de alto RQ,
como a rodamina 640, absorvem luz em estreita faixa do espectro. (SMYDER;
KRAUSS, 2011) O deslocamento de Stokes (AS) (diferenca entre 0os comprimentos de
onda de absorcdo e de emissdo) dos corantes € geralmente pequeno, ou seja, 0S
comprimentos de onda de emissdo sdo muito proximos dos comprimentos de onda de
absorcdo. Portanto, na analise desses compostos, por espectroscopia de fluorescéncia, €
necessaria a utilizacdo de filtros especiais de alta qualidade para remogdo da luz de
excitagdo. Apesar dos QDs também apresentarem pequenos AS, sua capacidade de ser

excitado com energia acima do seu Eg faz com que sejam muito versateis em algumas
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aplicagdes. Também permitem que, a partir do mesmo comprimento de onda de
excitacdo, sejam coletados multiplos comprimentos de onda de emissdo. Sendo esta
uma propriedade importante para aplicagdo como sensor de multiplos analitos. (HE et
al., 2008; SMYDER; KRAUSS, 2011)

As propriedades 6pticas dos QDs sdo Unicas e dependentes do tamanho do
cristal, como ilustrado na Figura 3, uma vez que a redugdo desse material & nanoescala
faz com que os QDs sejam submetidos a um forte confinamento quéntico. (MANSUR,
2010)

Figura 3- Representagdo do comportamento de dependéncia da propriedade éptica com o tamanho do QD.
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Fonte: Adaptado de (MANSUR, 2010)

Como consequéncia do confinamento quantico, € possivel modular o
comprimento de onda maximo de emissdo de alguns QDs através da variacdo de seu
tamanho, de modo que eles emitam luz de forma seletiva em ampla faixa do espectro
(Figura 4), do ultravioleta ao infravermelho. (MANSUR, 2010; PASSOS et al., 2016;
SMYDER; KRAUSS, 2011) Tais propriedades permitem uma vasta gama de aplicacbes
para 0s QDs nas areas biomédica, tecnoldgica e optoeletrdnica, em catalise, dentre
outras possibilidades. (BOOTH et al., 2012; CHEKI; MOSLEHI; ASSADI, 2013;
KAMAT, 2013; PARK, JONGNAM et al., 2007)
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Figura 4 - Imagem de solugGes de QDs emitindo na regido do visivel.
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Fonte: Adaptado de (SMYDER; KRAUS, 2011)

Entretanto, outro fator pode alterar as propriedades dos QDs: os defeitos
cristalinos de superficie. Os defeitos cristalinos sdo determinantes no comportamento
das propriedades fisicas e quimicas de um sélido. Desde os defeitos mais simples
(defeitos pontuais), como a auséncia de um atomo na estrutura ou a presenca de uma
impureza no lugar de um atomo normal (dopagem). Até defeitos mais complexos como
defeitos de deslocamento, que podem produzir alteracGes eletrénicas na estrutura do
semicondutor e, consequentemente, em suas propriedades opticas. (TILLEY, 2008)

Os defeitos cristalinos podem aparecer durante o crescimento do QD, onde um
atomo pode estar ausente na estrutura, formando uma vacancia, e/ou pode estar
ocupando um sitio que ndo deveria ser ocupado, formando um defeito intersticial. Com
a formacdo de defeitos pontuais podem surgir dois estados: o aceitador e o doador. O
estado aceitador surge quando o defeito é causado por uma espécie deficiente em
elétrons em comparacao com as demais, ou por um defeito que gere uma deficiéncia em
elétrons na estrutura. Ja o estado doador surge quando o defeito é causado por uma
espécie rica em elétrons.

Um bom exemplo é a dopagem de semicondutores baseados em silicio (que
possui 4 elétrons de valéncia). (TILLEY, 2008) Quando a dopagem é feita com
elementos que possuam menos elétrons de valéncia que o Si, como Al, Ga ou In (que
possuem 3 elétrons de valéncia), ha uma deficiéncia em elétrons, criando buracos
(holes, h™) que fazem surgir o estado aceitador e o material dopado adquire carga
positiva, sendo chamado de semicondutor do tipo “p”. Os dtomos de Al, Ga ou In sdo
chamados, nesse caso, de aceitadores. (TILLEY, 2008) Se a dopagem € feita com
elementos que possuam mais elétrons de valéncia que o Si, como o P, As ou Sb (que
possuem 5 elétrons de valéncia), os elétrons sdo liberados para se movimentarem pelo

cristal sob influéncia de campo elétrico externo e o semicondutor fica carregado
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negativamente (electrons, e’), originando o estado doador, sendo chamado de
semicondutor do tipo “n”. Os atomos de P, As ou Sb sdo, nesse caso, chamados de
doadores, pois doam elétrons extras ao cristal. (TILLEY, 2008)

Em termos da teoria de bandas, os estados aceitadores se localizam logo acima
da banda de valéncia, enquanto os estados doadores se localizam logo abaixo da banda

de conducéo, como ilustrado na Figura 5. (TILLEY, 2008)

“,on . n

Figura 5 - Esquema dos estados aceitadores e doadores em semicondutores do tipo “p” ou “n”.
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Fonte: O autor (2019).

Considerando a alta razdo entre a area de superficie e 0 volume dos QDs, estes
apresentam grande numero de imperfeicGes e de ligagdes incompletas, que originam,
como consequéncia, “armadilhas” na estrutura de bandas das nanoparticulas, as quais
diminuem o RQ do material devido ao aumento de transicdes energéticas de carater
ndo-radiativo. Uma alternativa para minimizar essas imperfeicoes € a realizacdo de um
sistema de juncdo de semicondutores, um sistema core-shell (carogo-casca) (Figura 6).
(L1, YANG et al.,, 2005; LIU; YU, 2009; MANSUR, 2010; SILVA et al., 2010;
SMYDER; KRAUSS, 2011)

Figura 6 - Esquema do sistema core-shell em nanoparticulas de semicondutores.
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Fonte: O autor (2019).
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O sistema core-shell consiste em recobrir a superficie de um QD — o core — com
outro QD — o shell — de modo a minimizar as imperfei¢des da superficie do primeiro
QD. Como consequéncia, tanto 0 RQ quanto as propriedades Opticas sdo melhoradas
e/ou moduladas através da heterojuncdo dos semicondutores. Esse sistema pode ser
classificado como tipo I ou tipo Il (Figura 7). (GIRMA et al., 2017)

Figura 7 - Esquema do sistema de bandas para os sistemas core-shell dos tipos | e Il.

A Shell
|
Core Core
| |
Shell
« |
o
Q
c
w
] ]
] ]
Core-shell Core-shell
Tipo | Tipo |l

Fonte: O autor (2019).

O sistema core-shell do tipo | ocorre quando o shell & formado por um
semicondutor que possui 0 bandgap maior que o core €, COMo consequéncia, 0 éxciton
(par elétron-buraco) fica confinado no core. Ja no tipo I, os elétrons estdo confinados
no shell e os buracos na regido do core. Uma vez que as dificuldades sintéticas sao
maiores para a estrutura do tipo I, a maioria dos trabalhos relatados envolve a estrutura
do tipo I. (GIRMA et al., 2017)

2.1.2 Quantum dots ternarios

A busca pela obtencdo de semicondutores nanocristalinos com boas
propriedades Opticas, que emitam em grande regido do espectro, com alto RQ, com
rotas sintéticas de facil reproducdo e com uma ampla gama de aplicacGes, fez com que
0s QDs binarios, principalmente os baseados em cadmio (Cd) e chumbo (Pb), fossem o
principal foco de estudo durante os Gltimos 20 anos. (BOOTH et al., 2012; LI, LIANG
et al., 2011b; OMATA; NOSE; OTSUKA-YAO-MATSUO, 2009; PARK, JAEHYUN;
KIM, 2011) Os QDs do tipo CdX, onde X = S, Se ou Te, sdo constantemente usados
para o desenvolvimento de dispositivos optoeletrdnicos, uma vez que possuem 6timas
propriedades fisico-quimicas, bandgap modulavel e baixa densidade de defeitos, que
levam a uma alta cristalinidade do material. (OMATA; NOSE; OTSUKA-YAO-
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MATSUO, 2009; PARK, JAEHYUN; KIM, 2011) Entretanto, a preocupagdo com o
meio ambiente e as consequéncias que a producdo e utilizacdo de nanoparticulas
baseadas em metais toxicos, como Cd e Pb, podem trazer a vida humana, tem se tornado
cada vez mais evidente. (LI, LIANG et al., 2011b; OMATA; NOSE; OTSUKA-YAO-
MATSUO, 2009) Nesse sentido, o desenvolvimento de QDs de alta qualidade, com
propriedades 6pticas modulaveis e que apresentem baixa toxicidade, faz-se necessario.
(SHEN; WANG, 2013) Sendo assim, os QDs ternarios, como o CulnS; (CIS), mostram-
se candidatos promissores a classe dos materiais livres de cddmio. Os QDs ternérios,
chamados de calcopiritas, sdo baseados na combinag@o entre calcogenetos, metais e
semimetais (sendo comum a composi¢cdo a partir de cobre, indio e/ou prata), possuem
bandgap direto que pode ser modulado e apresentam baixa toxicidade. (COUGHLAN et
al., 2017; LI, LIANG et al., 2011a; OMATA; NOSE; OTSUKA-YAO-MATSUO,
2009)

De acordo com Coughlan e colaboradores, semicondutores nanocristalinos
baseados em cobre s&o interessantes devido a abundancia do cobre, sua baixa energia de
formacdo de defeitos, suas propriedades fisico-quimicas e Opticas, como emissdo em
ampla faixa do espectro visivel (Figura 8), e também ao seu baixo custo e baixo impacto
ambiental. (COUGHLAN et al., 2017)

Figura 8 - Variagao da regidao de emissao de luz para alguns QDs terndrios.
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Fonte: Adaptado de (OMATA; NOSE; OTSUKA-YAO-MATSUO, 2009)

As Otimas propriedades desse tipo de material tornaram o CulnS; (semicondutor

do tipo I-111-VI;) um dos semicondutores nanocristalinos mais estudados, no entanto é
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possivel citar outros tipos de semicondutores ternarios baseados em cobre, como 0s do
tipo I-1V-VI e os do tipo I-V-VI. (COUGHLAN et al., 2017)

Os ternarios do tipo I-1V-VI tendem a cristalizar em diversas fases, como cubica
esfalerita, esfalerita monoclinica, ortorrdbmbica e wurtzita e possuem aplicaces
potenciais em células fotovoltaicas, termoelétricas e armazenamento de energia. Alguns
exemplos desse tipo de QD ternario sdo o Cu,GeSe; e 0 Cu,SnSs, sendo este ultimo o
mais explorado. Ja os do tipo 1-V-VI fazem parte da familia dos QDs ternarios baseados
em cobre menos explorados, como o CuShS,, que cristaliza na fase ortorrombica, e 0
CusShSes, que também cristaliza na fase ortorrdmbica, possui pequeno Eg (0,29 eV) e
tem alta concentracdo de defeitos pontuais intrinsecos, em que as vacancias de cobre
apresentam baixa energia de formacdo. (COUGHLAN et al., 2017)

Os processos de nucleacdo e crescimento das nanoparticulas ternarias ocorrem
de forma rapida, porém com formacdo de muitos defeitos em sua estrutura, como
vacéncias, que promovem ligagGes interrompidas e criam armadilhas na estrutura de
banda provocando os baixos rendimentos quanticos que sdo comuns para esse tipo de
material. Sendo assim, € necessario realizar recobrimentos no material, diminuindo os
defeitos e ligagdes incompletas, aumentando assim o seu RQ. Uma das heterojuncdes
mais utilizadas € feita a partir do recobrimento das nanoparticulas do QD ternario, como
0 CulnS,, com camadas de ZnS. (CHEN, YANYAN et al., 2013; COUGHLAN et al.,
2017)

Os semicondutores ternarios do tipo I-111-VI, apresentam baixa toxicidade (sdo
considerados “ecofriendly””) e propriedades Opticas ndo-lineares que 0s tornam
promissores para aplicagdes como dispositivos optoeletrénicos, LEDs, lasers, células
solares, dispositivos fotovoltaicos e catalise. (CHANG et al., 2012; LI, LIANG et al.,
2011a; SHEN; WANG, 2013)

2.1.2.1 O quantum dot ternario I-111-VI,: o CulnS;

Dentre os QDs ternarios, o CulnS, (CIS) vem sendo alvo de grande interesse por
ser um semicondutor de bandgap direto, com Eg = 1,53 eV para o CIS bulk, devido a
baixa toxicidade e devido a outras propriedades como alta estabilidade de radiacéo,
elevada eficiéncia na conversdo de energia, alto coeficiente de absorcéo, capacidade de
dispersdo como um coldide estavel e por possuirem emissdo modulavel na regido do
visivel. (BOOTH et al., 2012; COUGHLAN et al., 2017; LI, LIANG et al., 20114, b;
OMATA; NOSE; OTSUKA-YAO-MATSUO, 2009; SHEN; WANG, 2013) Além
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disso, o CIS pode cristalizar em 3 formas diferentes: a calcopirita, que é a mais comum
segundo Xie e colaboradores (2015); a blenda de zinco e a wurtzita (Figura 9).
(COUGHLAN et al., 2017; LEACH; MACDONALD, 2016; XIE et al., 2015)

Figura 9 - Formas cristalinas do CIS.
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Fonte: Adaptado de (LEACH; MACDONALD, 2016)

A sua composicdo a partir de trés elementos diferentes faz com que o CIS seja
mais complexo do que os semicondutores binarios, tornando mais dificil a sua sintese,
porém aumentando as possibilidades de aplicacdes. A alta concentracdo de defeitos
nesse tipo de estrutura interfere nas suas propriedades Opticas, eletronicas e
termoelétricas. O CIS ndo apresenta banda de absorcdo excitonica clara, a dependéncia
do bandgap com o tamanho ndo é bem esclarecida experimentalmente, embora seja uma
das propriedades mais importantes para 0s QDs. (COUGHLAN et al., 2017; OMATA;
NOSE; OTSUKA-YAO-MATSUO, 2009)

De acordo com Coughlan e colaboradores, defeitos como vacancias, pares de
elétrons nos anions correspondentes e defeitos intersticiais tém baixa energia de
formacdo em estruturas I-111-VI e, por isso, sdo comuns de ocorrerem e permitem a
existéncia de compostos incomuns, de estequiometria variada. (COUGHLAN et al.,
2017)

As propriedades apresentadas pelo CIS sdo dominadas pelos defeitos intrinsecos
mencionados anteriormente, que ocorrem quando ha alteracdo da estequiometria 1:1:2
(Cu*/In**/S%), sendo os mais comuns os defeitos de vacancia de cobre (V) efou de
enxofre (Vs) e defeitos anti-sitios envolvendo o cobre e o indio (Inc,) (quando um
cation ocupa o lugar do outro). (COUGHLAN et al., 2017; LEACH; MACDONALD,
2016) Apesar dos defeitos serem 0s principais responsaveis pelas propriedades do CIS,
é possivel modular suas propriedades Opticas através da alteragdo em sua composicao.

A simples variagdo na razdo Cu*/In*" pode alterar todas as propriedades do material,
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fazendo com que ele emita em diferentes regides do espectro, quanto maior a
deficiéncia de fons Cu®™ em sua estrutura maior o deslocamento hipsocrémico em seu
espectro de emissdo. (COUGHLAN et al., 2017; GROMOVA et al., 2017; LEACH;
MACDONALD, 2016)

Outra caracteristica interessante dos QDs de CIS é a possibilidade de produzir
semicondutores do tipo “n” ou “p” a partir da variagdo da razdo Cu'/In**. Quando a
razdo Cu'*/In** é menor que 1 (pobre em cobre) tem-se um semicondutor do tipo “n”,
mas quando a razdo é maior que 1 (rico em cobre), o semicondutor passa a ser do tipo
“p”. (COUGHLAN et al., 2017)

Além da variacdo do tamanho e da composi¢cdo quimica, a modificacdo da
superficie do QD também promove melhorias nas propriedades do CIS. A realizagdo de
um sistema core-shell, geralmente do tipo I, faz com que haja deslocamento das bandas
de absorcdo e de emissdo, podendo ser na direcdo do azul (hipsocrdmico) ou do
vermelho (batocrémico) levando ao aumento de rendimento quéntico desses
nanocristais, sendo o shell de ZnS (formando o CIS/ZnS) bem descrito na literatura.
(COUGHLAN et al., 2017; KOLNY-OLESIAK; WELLER, 2013; LEACH;
MACDONALD, 2016; LI, LIANG et al., 2011c; OMATA; NOSE; OTSUKA-YAO-
MATSUOQ, 2009) A formacéo de ligas quaternarias também € descrita como uma forma
de melhorar as propriedades do CIS. A introducéo de Zn**, por exemplo, na estrutura do
CIS formando a liga ZCIS (ZnCulnS,), geralmente conduz as bandas de absorcéo e
emissao a sofrerem leves deslocamentos do tipo hipsocrdmico, uma vez que 0s cations
Zn** difundem na estrutura do CIS podendo levar & troca de cétions com o Cu* e In*,
gerando um nucleo CIZS com raio menor, aumentando o bandgap do material. (DE
TRIZIO et al., 2012; LEACH; MACDONALD, 2016)

2.2 ESTABILIZANTES

Os estabilizantes sdo moléculas organicas cuja funcdo € aumentar a estabilidade
coloidal, controlar a cinética de formacdo, aumentar a dispersividade e funcionalizar a
superficie dos QDs. (FREITAS, 2015) Os estabilizantes tém relacdo direta com a
metodologia de sintese a ser aplicada. As rotas organicas requerem estabilizantes
organicos, como a trioctilfosfina (TOF) e o Oxido de trioctilfosfina (OTOF); ja nas
metodologias em meio aquoso, os tidis hidrofilicos de cadeia curta, como o &cido

tioglicdlico (ATG) e a glutationa (GSH), sdo mais utilizados como estabilizantes,
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principalmente para produgdo de CIS. A Figura 10 apresenta alguns estabilizantes

utilizados em sinteses organicas e sinteses aquosas.

Figura 10 - Estabilizantes mais comumente utilizados nas sinteses de QDs.
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Fonte: Adaptado de (FREITAS, 2015; ZHANG; CLAPP, 2011)

Uma vez que os estabilizantes em meio organico inviabilizam uma série de
aplicac@es bioldgicas para os QDs. Considerando também os aspectos da quimica verde
para o desenvolvimento de metodologias de sintese mais brandas, que ndo oferecam
altos riscos para 0 meio ambiente ou para a vida de um modo geral, mas que produzam
nanoparticulas de boa qualidade, as sinteses em meio aquoso tornam-se mais viaveis.
Sendo assim, é indicado a utilizacdo de estabilizantes biocompativeis, como a glutationa
(GSH).

2.2.1 Glutationa

O tripeptideo y-L-glutamil-L-cisteinilglicina, ou glutationa (GSH) (Figura 11), é
o tiol mais prevalente no meio intracelular de organismos aerdbicos. Esse tripeptideo
multifuncionial atua em varios processos bioldgicos, desde a sintese de DNA a protecédo
das células contra o estresse oxidativo. A GSH é uma coenzima que, além de participar

de varias reacOes, pode conjugar com farmacos e com compostos produzidos pelo
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préprio organismo, como o estrogénio, participando do seu metabolismo. (MEISTER;
ANDERSON, 1983)

A presenga do grupo tiol (SH), que é altamente polarizavel, torna a GSH um
bom nucledfilo para reagdes com especies eletrofilicas. Em adicdo, devido a sua
capacidade de doar elétrons a GSH também pode agir como agente redutor. (HUBER,;
ALMEIDA; DE FATIMA, 2008; MEISTER; ANDERSON, 1983) A GSH normalmente
atua no meio celular como agente redutor de metais de transicdo. Nesse processo
podemos citar a reducdo de fons Cu?* para Cu*, formando o complexo Cu'-GSH.
(DROCHIOIU et al., 2013)

Figura 11 - Estrutura da L-glutationa reduzida e seus componentes (acido glutamico, cisteina e glicina).
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Fonte: O autor (2019).

Uma vez que a GSH é constituida por 3 diferentes peptideos, acido glutamico,
cisteina e glicina, (FRATERNALE; BRUNDU; MAGNANI, 2017) como evidenciado
na Figura 11, ela possui os grupos carboxila, amina e tiol que funcionam como sitios de
coordenacdo tornando a GSH um promissor agente estabilizante de nanoparticulas em
meio aquoso.

Em 2013, Xiong e colaboradores descreveram a producdo de QDs de CIS e CIS
com shell de ZnS (C1S/ZnS) estabilizados pela GSH que foram sintetizados via radiacédo
micro-ondas. As nanoparticulas apresentaram tamanho de 3,3 nm, com
fotoluminescéncia do visivel ao infravermelho-préximo e elevada fotoestabilidade,

sendo aplicadas como marcadores celulares. (XIONG et al., 2013)
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Em 2015, Zhao e colaboradores também produziram CIS e CIS/ZnS em meio
organico (utilizando octadeceno e dodecanotiol) com posterior transferéncia de fase,
passando os QDs para meio aquoso na presenca de GSH e MPA como estabilizantes, e
aplicando as nanoparticulas em bio-imagem. Os QDs produzidos apresentaram raio
hidrodindmico menor que 10 nm e boa estabilidade em meio aquoso apds a
transferéncia de fase. (ZHAO et al., 2015)

Chen, Guo e Miao publicaram em 2018 a sintese de QDs de CdTe estabilizados
pela GSH. A estabilizacdo dos QDs pela GSH permitiu a aplicagdo dos mesmos em
marcacao de células Hela devido & diminuigdo da citotoxicidade promovida pela prépria
glutationa, que tem a propriedade de se ligar as proteinas basicas presentes no meio
celular. (CHEN, XIFENG; GUO; MIAO, 2018)

Recentemente, em 2019, Bach e colaboradores utilizaram a GSH como
estabilizante de QDs de CdSe que foram aplicados como sensores de ions metalicos
toxicos devido a sensibilidade da GSH a essas espécies, sobretudo aos ions chumbo
(Pb*). O CdSe estabilizado pela GSH apresentou supressio da sua luminescéncia
quando na presenca de fons Pb>* em meio aquoso, fazendo o sistema CdSe-GSH um
potencial candidato a sensor para deteccdo de ions metalicos toxicos. (BACH et al.,
2018)

Esses trabalhos trazem uma nova perspectiva para a utilizacdo da GSH como
estabilizante de QDs e evidencia sua potencial aplicacdo a meios bioldgicos e também
na diminuicdo da toxicidade inerente de alguns QDs, permitindo uma maior gama de

aplicac0es.

2.3 SINTESE DO CIS

As metodologias de sintese de quantum dots podem ser divididas em organicas e
aquosas. Nas metodologias organicas sao utilizados precursores organometalicos para a
formacdo de QDs e agentes redutores, como o borohidreto de so6dio (NaBH,), que
apresentam elevada toxicidade e/ou caracteristicas piroféricas, o que exige controle e
cuidados em sua utilizacdo. Além disso, as condi¢cdes de sintese em meio organico sdo
mais extremas em comparacdo as metodologias aquosas, devido a baixa constante
dielétrica dos solventes organicos. As reacdes de formacdo de QDs ocorrem em
elevadas temperaturas, por isso a maioria dos solventes organicos utilizados apresentam
ponto de ebulicdo superior a 100°C. Uma das principais consequéncias das

metodologias organicas é a solubilidade do material, que se restringe aos meios
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apolares, dificultando ou inviabilizando aplicagdes biolégicas dos nanocristais. Para a
solubilizacdo em meio aquoso, € possivel realizar a troca de ligantes (estabilizantes) dos
QDs produzidos em meio orgéanico, ou realizar o revestimento das nanoparticulas com
polimeros. [Esses procedimentos apresentam desvantagens importantes como
diminuicdo do RQ, oscilacdo da estabilidade coloidal das nanoparticulas e aumento do
raio hidrodindmico que pode impossibilitar a endocitose dos QDs pelas células, em caso
de aplicagdes bioldgicas. (PARK, JONGNAM et al., 2007; ZHANG; CLAPP, 2011)

Considerando os pontos abordados acima, a busca por métodos de sintese com
condi¢cdes mais brandas e em meio aquoso faz-se necessaria, por isso, a busca por novos
métodos de sintese em meio aquoso tem se intensificado com o passar dos anos. Muitos
grupos de pesquisa buscam o desenvolvimento de metodologias de sintese que
possibilitem a obtencdo de QDs de boa qualidade e que estejam em meio aquoso
visando ndo somente o aumento da gama de aplicagcbes, como aplicacdes na area
biomédica, mas também o cuidado com o meio ambiente, com a vida humana e com 0s
riscos que os residuos provenientes da producao desse material podem trazer.

Apesar da sintese do CIS ser desafiadora, dada sua composicao ternaria e as
reatividades dos ions metalicos que o compde, (LEACH; MACDONALD, 2016) ha
varias metodologias de sintese descritas para esse tipo de QD.

Em 2006, Nairn e colaboradores descreveram a sintese do CIS a partir da
decomposicao fotoquimica de (TOF),Culn(SR), (TOF = trioctilfosfina; R = n-propil ou
tert-butil) em meio organico. As nanoparticulas obtidas assumiram a fase wurtzita com
diametro calculado de 2 nm, aproximadamente. (NAIRN et al., 2006)

Em 2008, o grupo de Gardner publicou um trabalho relatando a sintese de CIS
estabilizado por hexanotiol (meio organico), via radiacdo micro-ondas, a temperaturas
de até 170°C. A sintese produziu nanoparticulas esféricas entre 3 e 5 nm de diametro
com emissdo dependente do tamanho da nanoparticula entre 613 e 640 nm.
(GARDNER et al., 2008)

Pan e colaboradores publicaram, em 2008, a sintese de diferentes nanoparticulas
de CIS, via injecdo a quente, estabilizadas por acido oleico ou dodecanotiol. As
nanoparticulas obtidas assumiram estruturas de wurtzita ou blenda de zinco, dependente
do estabilizante utilizado, e tamanho modulavel dependente da composicdo Cu*/In®*" e
da temperatura adotadas. (PAN et al., 2008)

Uma rota sintética solvotermal foi descrita para o CIS em 2010, por Wang e

colaboradores, na qual foram utilizados cloretos de cobre e de indio como precursores



29

metélicos, dodecanotiol como fonte de enxofre, acido oleico como estabilizante e
tolueno como solvente. Os nanocristais foram obtidos a 180°C em autoclave e
apresentaram uma estrutura de blenda de zinco e absorcgéo entre 600 e 700 nm. (WANG
et al., 2010)

Em 2011, Nam, Song e Yang também publicaram um trabalho sobre a sintese
solvotermal de CIS e de CIS/ZnS (core/shell). Para a producdo do CIS, foram utilizados
como precursores metalicos o iodeto de cobre e 0 acetato de indio, o dodecanotiol como
estabilizante e fonte de enxofre e o octadeceno como solvente. Os autores realizaram a
sintese do CIS em autoclave a 180°C com tempo de reacdo variavel de 20 em 20
minutos de 5 a 6 horas (5:00; 5:20; 5:40 e 6:00 h) e obtiveram nanoparticulas de CIS
com RQ abaixo de 8,8%. A sintese do CIS/ZnS foi feita a partir de uma solucéo-estoque
de ZnS, que foi preparada em meio aquoso a partir de acetato de zinco e etilxantogenato
de potassio (CsHsKOS;) formando um precipitado de etilxantato de zinco, que foi seco
a 80°C e posteriormente adicionado a uma mistura de octadeceno, estereato de zinco,
dimetilformamida e tolueno onde foi homogeneizado por 12 horas. A solucdo de ZnS
foi misturada a octadeceno e ao CIS e outra reacdo sovotermal foi realizada em
autoclave a 200°C por 12 horas para a obtencdo do CIS/ZnS. Os QDs obtidos
apresentaram uma modulacéo de sua emissdo e absor¢do, como mostrado na Figura 12,
e RQ de até 65%. (NAM; SONG; YANG, 2011)

Figura 12 - Espectros de emiss3o (a), absor¢do UV-vis (b) e imagem de solu¢des dos QDs de CIS/ZnS (c).
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Fonte: Adaptado de (NAM; SONG; YANG, 2011)
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Em 2012, De Trizio e colaboradores desenvolveram uma metodologia de sintese
para CIS a partir do aquecimento (80°C) de iodeto de cobre, acetato de indio e
dodecanotiol sem uso de solvente, durante uma hora e sob vacuo. As sementes
produzidas foram submetidas a tratamento térmico, para crescimento, durante 11
minutos a 230°C. Os autores também produziram o sistema quaterndrio ZnCulnS,
(ZCIS) através do aquecimento do CIS a 120°C seguido da adicdo de uma solugdo
contendo estereato de zinco dissolvido em octadeceno e trioctilfosfina. A temperatura
foi elevada a 210°C por 90 minutos e os cristais obtidos foram submetidos a lavagem.
Através da variacdo da proporcdo Cu*/In®*, os autores obtiveram nanoparticulas de CIS
com rendimentos quéanticos entre 7% e 23%. Para as nanoparticulas de ZCIS, os
rendimentos quanticos aumentaram significativamente para uma faixa entre 54% e 80%.
(DE TRIZIO et al., 2012)

Uma sintese aquosa de CIS e de CIS/ZnS estabilizados pela GSH foi proposta
em 2013 pelo grupo de Xiong. A sintese usando radiagédo micro-ondas foi realizada em
pH 8,5, utilizando cloreto de indio hidratado e nitrato de cobre como precursores
metalicos, sulfeto de sodio como fonte de enxofre, acetato de zinco hidratado como
fonte de zinco (para o shell de ZnS) e GSH reduzida como estabilizante. A producdo do
CIS ocorreu a 100°C e a producao do CIS/ZnS ocorreu a partir da injecdo das solucoes
de sulfeto de sodio e acetato de zinco ao CIS preparado anteriormente, também a
100°C. As nanoparticulas de estrutura tetragonal apresentaram tamanhos entre 2,8 e 3,3
nm, alta fotoestabilidade e emissdo em ampla faixa do espectro visivel ao
infravermelho-proximo, como mostra a Figura 13, e foram utilizadas como marcadores
de células HeLa. (XIONG et al., 2013)

Em 2015, outra metodologia de sintese aquosa de CIS foi reportada por Xie e
colaboradores, que usaram cloreto de cobre (11) hidratado e sulfato de indio (111) anidro
como precursores metalicos, sulfeto de sodio hidratado como fonte de enxofre e acido
tioglicélico como estabilizante. A sintese seguiu 0 método de banho-maria, onde uma
solucdo contendo os precursores, previamente agitada por 30 minutos, foi aquecida a
80°C por 48 horas. Apos a sintese, um precipitado foi formado, separado por
centrifugacdo, lavado com agua deionizada e com etanol e seco a 60°C por 8 horas. Os
autores realizaram a variacdo do pH de reacdo de 1,27 a 10,3 a fim de produzir
diferentes fases cristalinas de CIS. Eles verificaram que houve a transicdo de fase de
calcopirita para a wurtzita com o aumento do pH reacional, sendo que a mudanca da

fase calcopirita para a wurtzita ocorreu a partir do pH = 5,3. (XIE et al., 2015)
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Figura 13 - Foto dos CiS/ZnS sob excitagdo de luz UV (365 nm).

Fonte: Adaptado de (XIONG et al., 2013)

QDs de CIS e de CIS/zZnS foram produzidos via termolise em meio organico
pelo grupo de Qi, em 2016. Os precursores utilizados foram iodeto de cobre (1), acetato
de indio, estearato de zinco, dodecanotiol, trioctilfosfina, octadeceno, acido estearico e
acido oleico. A sintese do CIS ocorreu apos a producdo de estearato de indio, produzido
a partir do acetato de indio e acido estearico, que foi adicionado aos outros precursores.
A mistura foi mantida em agitacdo e aquecimento a temperatura de 70°C por 1 hora
seguida do aumento da temperatura para 225°C. A obtencdo do CIS/ZnS foi feita por
injecdo da mistura estearato de zinco em octadeceno e trioctilfosfina no CIS e o sistema
foi aquecido a 225°C por 30 minutos. Os QDs de CIS produzidos apresentaram
estrutura de blenda de zinco, didmetro de 3 nm, aproximadamente, e exibiram maximos
de emissdo entre 693 e 835 nm com rendimento de até 8,7%. Apds a realizacdo do shell
de ZnS, o rendimento aumentou para 40%. (Ql et al., 2016)

lida e colaboradores reportaram em 2019 a sintese hidrotermal de QDs de CIS
em meio aquoso. Foi aplicado o N-acetil-L-cisteina como estabilizante, cloreto de cobre
() hidratado e cloreto de indio como precursores metalicos e sulfeto de sodio como
fonte de enxofre. A sintese ocorreu em autoclave com temperaturas e tempos de reacao
variados. Os QDs produzidos assumiram estrutura calcopirita, didmetro de 5,4 nm e
rendimento quantico maximo de 4%, que aumentou para 30% apos 0 recobrimento com
shell de ZnS, que foi realizado a partir de solucdo estoque de ZnS. A sintese foi
realizada empregando radiacdo micro-ondas. (I11DA et al., 2019)

A partir dos trabalhos publicados sobre a sintese do CIS é possivel perceber que
a maioria deles apresenta rotas sintéticas em meio orgéanico, com condi¢fes extremas de
pH ou temperatura e com longos tempos de duragdo ou com Vvarias etapas. Poucos

trabalhos sdo descritos sobre a sintese aquosa desse material e nenhum com a sintese
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eletroquimica de QDs de CIS. Sendo assim, a metodologia eletroquimica foi escolhida
para a producéo de CIS.

2.4 SINTESE ELETROQUIMICA

Apesar da metodologia de sintese eletroquimica ndo ser descrita na literatura
para a producio de QDs de CIS, ela é bem descrita para QDs binarios. E uma excelente
ferramenta para processos sintéticos nos meios aquoso ou organico, devido as suas
caracteristicas consonantes com o0s aspectos da quimica verde, como: baixo custo
operacional, maior seletividade, controle dos pardmetros reacionais, controle da cinética
de formacdo e substituicdo dos agentes redutores toxicos pelo elétron. (FREITAS et al.,
2014, 2017, 2018; PASSOS et al., 2016)

Em 2013, a metodologia eletroquimica foi utilizada pelo grupo de Li, Zhao e
Tian para producdo de CdSe estabilizado com ATG, a partir da formacéo do gas H,Se.
As nanoparticulas de CdSe apresentaram rendimento quéantico de 30%, alta
cristalinidade e boa dispersividade. (LI, SHANYING; ZHAO; TIAN, 2013) Ainda em
2013, Ribeiro e colaboradores desenvolveram uma metodologia de eletrorreducdo de
teldrio para o preparo de CdTe, evitando a formacdo do gas H,Te que é piroforico e
toxico por inalacdo. Os QDs de CdTe formados apresentaram alta luminescéncia, boa
estabilidade e tamanho modulével, entre 2,7 e 3,1 nm, de acordo com o estabilizante
utilizado. (RIBEIRO et al., 2013)

Em 2016, uma metodologia eletroquimica one-pot (um anico frasco) foi
desenvolvida por Passos e colaboradores. Uma célula de cavidade foi utilizada para
producdo de QDs de CdTe. A célula de cavidade em questdo (Figura 14) é baseada na
separacdo do compartimento anddico (separado por membrana Nafion® + tela de aco
inox imersa em solucdo de NaOH), do catddico (composto por um macroeletrodo de
grafite em p6 misturado ao telurio elementar), onde as espécies eletrolisadas podem ser
geradas na auséncia de solvente e expulsas para o compartimento intermediario por
repulsdo eletrostatica. As nanoparticulas de CdTe obtidas por essa metodologia
apresentaram emissdo na regido do verde ao laranja, com tamanhos que variaram de
acordo com o estabilizante utilizado. (PASSOS et al., 2016)
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Figura 14 - Célula eletroquimica de cavidade utilizada por Passos e colaboradores em 2016.
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Fonte: Adaptado de (PASSOS et al., 2016)

Em 2017, Freitas e colaboradores reportaram a sintese de QDs de CdX (X =S,
Se ou Te) estabilizados por acido mercaptopropiénico (AMP) em meio aquoso e
diferentes pHs, a partir de um método de eletrolise pareada. Os QDs foram produzidos
através da adaptacao da cela de cavidade publicada por (PASSOS et al., 2016). Sendo
realizada a oxidacdo de uma barra de cadmio (&nodo de sacrificio posicionado no
compartimento central da célula) como fonte de fons Cd®*, com a simultanea reducéo de
S, Se ou Te elementares na cavidade catddica para a geracdo de CdS, CdSe e CdTe,
respectivamente (Figura 15). Os QDs produzidos apresentaram diametros entre 3,04 e
4,44 nm, emissdo entre 500 e 600 nm, maximo rendimento quéantico de
aproximadamente 10% e viabilidade celular maior que 80%, mostrando-se viaveis para
marcacao bioldgica de células HeLa. (FREITAS et al., 2017)



Figura 15 - Célula eletroquimica de cavidade utilizada por Freitas e colaboradores em 2017.

>+ Barrade
Cadmio (+)

Compartimento Argbnio
Central

Vidro

Sinterizado Catodo (-)

<—— Barra de
Grafite

Fonte: Adaptado de (FREITAS et al., 2017)
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30OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma rota eletroquimica para a sintese de nanocristais de CulnS,, de
baixa toxicidade, para aplicacfes biol6gicas em meio aquoso e estabilizados pelo
tripeptideo glutationa. Caracterizar optica e estruturalmente os nanocristais obtidos e
avaliar a variacdo de seus parametros dpticos através da formacdo de uma heterojuncéo

do tipo | com nanoparticulas de ZnS.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o CulnS; (CIS) por via eletroquimica, em meio aquoso;

e Usar a glutationa (GSH) como estabilizante;

e Ajustar o Nox do Cu** para Cu’, a partir da oxidagdo da GSH:;

e Estudar o mecanismo da reducdo do Cu** para Cu* na presenca da GSH;

e Estudar a composicdo do CIS através da variacdo na razdo Cu'*/In**;

e Elucidar o mecanismo de formacao do CIS;

e Sintetizar, por via eletroquimica, as solucdes estoque de ZnS e ZnSe para
preparacdo dos sitemas core-shell (CIS/ZnX, onde X = S ou Se);

e Otimizar os parametros de sintese do sistema core-shell (CIS/ZnX);

e Estudar o efeito do shell de ZnX (X = S ou Se) nas propriedades épticas do CIS;

e Caracterizacdo Optica dos QDs sintetizados através das espectroscopias de
absorcdo UV-Vis e fluorescéncia;

e Determinar os rendimentos quanticos (RQs) dos QDs obtidos;

e Caracterizar estruturalmente os QDs sintetizados através de analises de DRX,
MET, potencial Zeta e EDS;

e Caracterizar biologicamente os QDs sintetizados;

e Avaliar a possibilidade de aplicagdo bioldgica.
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES

Glutationa reduzida (y-L-glutamil-L-cisteinil-glicina > 98%, Sigma Aldrich);
CuSO4 (= 99%, Sigma Aldrich); In(NO3); (> 99,99%, Alpha Aesar); NaCl (> 97%,
Dindmica); NaOH (> 97%, F. Maia); grafite em pd (< 20 um, Aldrich); enxofre
elementar (99,98%, Aldrich); selénio elementar (99,99%, Aldrich); zinco em barra
(99,9%, Goodfellow);

4.2 CELULA DE CAVIDADE

As sinteses dos QDs produzidos nesse trabalho foram realizadas nas células de

cavidade ilustradas na Figura 16.

Figura 16 - Células eletroquimicas de cavidade utilizadas nas eletrossinteses dos QDs de CIS (A) e nas solugdes
estoque de ZnX (B).
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Catodo (-) Vidro Sinterizado Catodo (-)

Barra de Grafite Barra de Grafite

Fonte: Adaptado de (PASSOS et al., 2016) e de (FREITAS, DENILSON V. et al., 2017)

A célula da Figura 16 (A), que possui 0 compartimento anodico separado por
membrana Nafion® contendo uma tela de aco inox imersa em solucdo de NaOH, foi
utilizada para as sinteses dos QDs de CIS porque os fons metalicos precursores (Cu®* e
In**) ja estavam em solucdo dentro do compartimento intermediario. J& a célula da
Figura 16 (B) foi utilizada nas sinteses das solu¢Ges estoque de ZnX (X = S ou Se) e,
como o precursor metalico é o zinco para ambas solugdes (ZnS e ZnSe), uma barra de
zinco foi utilizada como anodo de sacrificio. Portanto, através da eletrdlise pareada,
ocorre a oxidacdo do zinco metéalico, com a direta introducdo de fons Zn** no

compartimento central.
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Em ambas as células, o catodo é composto por grafite em pd (macroeletrodo)
que estd em contato com o precursor calcogéneo em pd (S ou Se elementar), para
formacdo dos fons calcogeneto (S* ou Se?) que migram através do vidro sinterizado,
em direcdo ao compartimento intermediario (ou central), onde ocorre a formacdo dos
QDs sob atmosfera inerte de argbnio. No caso da producdo simultdnea dos ions
precursores da reacdo, a eletrolise é denominada pareada (Figura 16B, célula one-pot).

4.3 METODOLOGIA
4.3.1 CIS core
A sintese eletroquimica de nanoparticulas de CulnS, (CIS) foi realizada na

célula de cavidade, cuja montagem detalhada foi fotografada e esta representada na

Figura 17.

Figura 17 - Montagem da célula eletroquimica de cavidade utilizada nas eletrossinteses.

(A) (B) (€ (D)

(E) (F) (G)
Fonte: O autor
A montagem da célula de cavidade foi realizada com a introducéo da barra de
grafite na cavidade da célula (Figura 17A e B), de modo que apenas um pegqueno
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espaco, suficiente para adicdo do precursor calcogenado e do vidro sinterizado, fosse
deixado. Foram adicionados a cavidade 30 mg de Cguaiity € 0,06 mmol de enxofre
elementar (Figura 17C), homogeneizados previamente, e o sistema foi submetido a
prensagem (3 kg) por 10 minutos (Figura 17D).

A solucdo contendo os precursores metélicos (Cu* e In**) e o estabilizante
(GSH) foi preparada a partir das solugdes estoque de CuSO4 0,25 mol.L™ (preparada em
meio aquoso) e In(NOs); 0,5 mol.L™ (preparada em meio etanélico) em diferentes
proporcdes de mol Cu*/In®* (1:2, 1:4, 1:8, 1:16 e 1:32), de modo que foi fixada a
quantidade de In(NO3)s, variando apenas a quantidade de CuSQO, (os volumes de cada
solucdo para cada proporgdo Cu'/In®* estdo descritos na Tabela 1). As solucdes de
CuSO, e de In(NO3)3 foram adicionadas, na ordem descrita, a 10 mL de agua destilada
seguida da adicao de 92,25 mg (0,3 mmol) de glutationa reduzida (GSH) e 175,5 mg de
NaCl (utilizado como eletrolito de suporte). O pH da solucédo foi regulado para 9,0
usando solugdo de NaOH 1,0 mol.L™ e o volume completado para 30 mL com agua
destilada.

ApoOs a prensagem, a cavidade foi fechada atraves da introducdo do vidro
sinterizado (Figura 17E), previamente imerso em solucdo aquosa de NaCl. Em seguida,
a parte superior (compartimento central) (Figura 17F) da célula de cavidade foi
encaixada e a solucdo contendo os precursores metalicos e o estabilizante foi
adicionada. O compartimento anddico (solugdo NaOH 1,0 mol.L™ + grade inox) foi
separado da solugdo Cu*/In** por uma membrana Nafion® (Figura 17G).

A eletrossintese ocorreu sob atmosfera inerte de argonio, a corrente constante (i
= -30 mA), durante 500 segundos. Apds a reacdo, 0s QDs sintetizados foram aquecidos

(refluxo).

Tabela 1 — Volumes utilizados das solucdes 0,25 mol.L™ de CuSO, e 0,5 mol.L™ de
IN(NO3)3 no preparo das solucdes dos precursores metalicos em diferentes proporcoes

de mol Cu*/In** (na presenca de GSH + NaCl e volume final de 30 mL).

Solucéo 1:2 1:4 1:8 1:16 1:32
CuSQOq4 300 pL 150 pL 75 pL 37,5 uL 18,75 uL
IN(NO3)3 240 uL

Fonte: O autor (2019).



39

4.3.2 SolugBes estoque de ZnX (X = S* ou Se?):

As solugdes estoque de ZnS e ZnSe foram preparadas eletroquimicamente, de
forma similar & descrita anteriormente, na proporcao 1:1 (Zn:X) utilizando a célula de
cavidade. Foi utilizado 0,25 mmol do precursor calcogenado (enxofre ou selénio
elementar) que foi misturado a Cgmfity € Submetido & prensagem, como no
procedimento anterior. A solucdo contendo o estabilizante foi preparada a partir da
dissolucdo de 0,5 mmol de GSH em 15 mL de &gua destilada, onde o pH foi corrigido
para 9,0 com solucio de NaOH ) 1,0 mol.L™ e o volume completado para 25 mL. A
cavidade foi fechada e a solucdo contendo o estabilizante foi adicionada ao
compartimento intermediario. Zinco metélico foi utilizado como &nodo de sacrificio
(fonte de fons Zn**) no lugar do compartimento contendo a membrana Nafion® e 0 aco
inox. A eletrolise ocorreu a corrente constante (i = 30 mA), em atmosfera inerte de

argonio, durante 1610 segundos (carga total = 48,3 C).

4.3.3 CIS/ZnX (core-shell)

Antes da producdo dos QDs de CIS/ZnX foi realizado um estudo da
concentracdo do shell de ZnX (X = S ou Se) através do preparo dos sistemas core-shell
por via quimica através da mistura do CIS com o ZnX em razbes de mol diferentes:
0,25; 0,5; 1,0 e 1,5 (razdes referentes aos nimeros de mol de X* do ZnX e de S* do
CIS). Todos os sistemas foram submetidos a tratamento térmico (temperatura de 95°C,
aproximadamente) por 30 minutos sob agitacéo constante.

Com os parametros de sintese otimizados através do estudo de concentracdo do
shell de ZnX, os sistemas core-shell foram preparados quimicamente através da adi¢cdo
de 500 pL da solucdo estoque (ZnS ou ZnSe) a 10 mL do CIS core. O sistema foi
submetido a tratamento térmico (temperatura de 95°C, aproximadamente) por 30

minutos, sob agitacdo constante.

4.3.4 Calculo de solubilidade do In,S; e Cu,S

Para comparar a solubilidade dos sais de 1n,S; e Cu,S, as valéncias dos metais

devem ser levadas em consideracao, baseando-se nas reagcOes de dissociagao:

IN,S; =2 In*" +35% e
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Cu,S=2Cu" +5%

De acordo com estas reagdes, 0s respectivos produtos de solubilidade podem escritos

como:
Kps IN2S3 = [In*]? x [S*]P = [In*]? x [3/2 x In**]*=5,7 x 107
Kps CUzS = [Cu']® x [S*] = [Cu™]® x [1/2 Cu*] = 3,0 x 107

Assim, podemos comparar as solubilidades dos ions:

[In*] = 3/8/27 Kps™253 = 1.8 x 10*° mol L™

[Cu™]=3/2 KpsCu2S =1.8 x 107 mol L™

4.4 CARACTERIZACOES OPTICA E ESTRUTURAL

A caracterizagdo Optica dos QDs sintetizados foi realizada atraves de
espectroscopia de absor¢do UV-Visivel (UV-Vis) e de fluorescéncia, e a caracterizagdo
estrutural foi realizada através de difratometria de raios-X (DRX), potencial zeta, e
microscopia eletronica de transmisséo.

As medidas de absorcdo foram realizadas adicionando 2 mL de QDs a cubeta de
quartzo com duas faces lisas e caminho optico de 1 cm no espectrofotometro Cary
50/Varian (Lampada de Xendnio) e a partir dos resultados foram produzidos os graficos
de Tauc para estimativa das energias de gap. As medidas de fluorescéncia foram
realizadas adicionando 2 mL da solucdo de QDs a cubeta de 4 faces lisas, sob
comprimento de onda de excitacdo fixo de 488 nm no espectrofluorimetro Fluorog
Horiba Jobin Yvon, com fenda de excitacdo e emissdo 3 mm. A partir das mesmas
condicBes de fendas foram obtidos os rendimentos quanticos (RQ) utilizando a
Rodamina 6G (em etanol) com excitacdo em 488 nm. Para a determinacao dos valores
de RQ foram realizadas curvas de calibracdo de absor¢do e emissdo com 5 pontos para o
padrdo (Rodamina 6G) e para cada amostra de QD, com valores de absorbancia entre
0,01e0,1.

As medidas de DRX foram realizadas no equipamento Bruker (modelo D8
Advance) com uma fonte de CuKa (A = 1,54 nm) e as amostras foram preparadas
através da mistura em proporcdo 1:1 (v/v) de solucdo de QDs/acetona que foi
centrifugada e as nanoparticulas solidas que precipitaram foram depositadas em

superficie de vidro. As medidas de potenzial Zeta foram realizados utilizando o
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equipamento ZetaPlus instrument (Brookhaven Instruments Corporation, 35-mW diodo
laser vermelho, comprimento de onda 660 nm).

As microscopias eletrdnicas de transmissdo (MET) foram realizadas através do
microscopio eletrdnico de transmissdo Tecnai G2-20-FEI (FEI Company, USA) com
potencial de aceleracdo de 200 kV, usando como suporte para as nanoparticulas as telas
de niquel recobertas por um filme de holey carbon (Electron Microscopy Sciences,
USA), seguido pela completa secagem a baixa pressdo durante a noite (overnight). A
distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas foi obtida com base na selecdo de 100
nanoparticulas através das imagens de MET usando o programa de processamento de
imagens (ImageJ, versdo 1.50, dominio publico, National Institutes of Health).

4.5 CARACTERIZACAO BIOLOGICA

Células de adenocarcinoma cervical de colo uterino (HeLa) foram gentilmente
cedidas pela Profa. Zelia 1. P. Lobato do Departamento de Medicina Veterinaria
Preventiva, UFMG. As células foram cultivadas em DMEM (Dulbecco’s modified eagle
medium) com adicdo de soro fetal bovino (SFB, 10 %, v/v) sulfato de estreptomicina
(10 mg.mL™), penicillina G sédica (10 units.mL™), e anfotericina-b (0,025 mg.mL™),
todos fornecidos pela Gibco BRL (NY, USA), em estufa com 5 % de CO; e 37°C. As
células foram utilizadas para os experimentos na passagem 79. O ensaio de escolha para
verificar a toxicidade foi o [brometo de 3-(4,5-dimetil-2-tiazolil)-2,5-difenil-2H-
tetrazolio], MTT. O ensaio foi preparado seguindo as normas 10993-5:2009 (Biological
evaluation of medical devices: Tests for in vitro cytotoxicity).

As células HeLa foram plaqueadas (1x10* células/pogo) em placas de 96 pocos,
onde as populacdes celulares foram sincronizadas em meio isento de soro durante 24 h.
Apos as 24 h, o volume de meio foi aspirado e substituido por meio DMEM com 10%
de SFB. Foram utilizados 0,250 pL.0,2 mL™ de cada amostra em cada pogo. Controles
de células e DMEM com 10% de SFB foram utilizados como referéncia, como controle
positivo Triton X-100 (1% v/v em tampdo fosfato salino) e (PBS, Gibco BRL, Nova
lorque, EUA) e como controle negativo lascas estéreis de tubos de Eppendorf de
polipropileno (1 mg.mL™, Eppendorf, Hamburgo, Alemanha). Apés 24 h, o meio foi
aspirado e substituido por 60 pl de meio de cultura com soro, em cada pogo, onde foram
adicionados 50 pL de reagente MTT (5 mg.mL™) (Sigma-Aldrich, MO, EUA), sendo
incubado durante 4 h em estufa a 37°C e 5% de CO,. Apds esse periodo, 40 ul de

solugédo de isopropanol/4% de HCI foi adicionada a cada pogo. Em seguida, 100 pl
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foram removidos de cada poco e transferidos para uma placa de 96 pocgos para
quantificar a absorbéancia (Abs) em espectrofotometro (I-Mark, Bio-Rad) com filtro de
595 nm. Os valores obtidos foram expressos como percentagem de células vidveis de
acordo com a equacao abaixo.

Abs (amostras) x 100
Abs (controle)

Viabilidade celular (%) =

Foram utilizados como controles:
- Controle referéncia = Células + meio de cultura + soro fetal bovino
- Controle positivo = Triton x100 (1% v/v, em PBS)
- Controle negativo = lascas de tubos Eppendorf (estéreis).

Para verificar a internalizacdo do conjugado foi utilizada a microscopia confocal.
As células HeLa foram plaqueadas (5%10* células / pogo) em laminulas em placas de 6
pocos. As células foram antes sincronizadas em meio sem soro durante 24 h e ap0s
incubadas durante 24 h em estufa com 5 % de CO; e 37°C. As quantidades de amostra e
meio de cultura utilizados foram na propor¢do 1:1 (v/v). Para o controle referéncia,
células foram incubadas apenas com 0 meio DMEM com 10% de SFB. Os tempos de
tratamento foram 30 e 120 min. Apos esse periodo foram fixadas com paraformaldeido
(4%, v/v em PBS) durante 30 min e lavadas trés vezes com PBS, e as laminulas foram
montadas com Hydromount (Fisher Scientific Ltd., Leicestershire, UK). As imagens
foram obtidas em microscépio confocal Nikon Eclipse Ti, carregado com um detector
espectral (Nikon Instruments, EUA) usando a objetiva de imersao em 06leo (objetiva 63
x Plan-Apo/1,4 NA) e utilizado o laser UV (DAPI) 405 nm (emissdao em A= 417 - 477
nm).

Prism software (Software GraphPad, San Diego, CA, EUA) foi utilizado para
analise de dados dos ensaios de MTT. A analise estatistica foi realizada considerando
como significancia o P < 0,05 e os resultados foram expressos como valores médios +
0s desvios padrdes. Os experimentos foram realizados com n = 6 pelo métédo one
way/ANOV A/Bonferroni.



43

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO OPTICA DO CIS-GSH

A sintese do CulnS; (CIS) estabilizado pela glutationa (GSH) tem inicio a partir do
preparo da solucdo contendo os precursores metalicos. Inicialmente, o Cu®* foi solubilizado
em um pouco de dgua seguido de In** e GSH. A partir do preparo dessa solucéo, ocorre a
desprotonacdo dos grupos acidos presentes na GSH (pKal = 2,12 (COOH), pKa2 = 3,59
(COOH), pKa3 = 8,75 (NH,), pKa4 = 9,65 (SH)) formando fons glutationatos (GS*) seguida
da complexacdo com os fons Cu?*, gerando o complexo [Cu"(GS*)2]* (Eq. 1), em que o0s
sitios de coordenacdo séo o grupo tiol cisteina e 0 grupo a-aminoglutamina. (DROCHIOIU et
al., 2013; KACHUR; KOCH; BIAGLOW, 1998)

2 GS"(ag) + CUag) — [CU"(GS*)2]% g (1)

A glutationa, por sua vez, provoca a reducéo do Cu®* a Cu* através da transferéncia de
elétron do grupo tiol desprotonado (-S) para o Cu®* originando o complexo [Cu'(GS)(GS)],
Eq. 2. O grupo glutationa reduzido dimeriza através da formacéo da ligacdo S-S, gerando a
glutationa reduzida, Eq. 3. (KACHUR; KOCH; BIAGLOW, 1998)

[Cu"(GS")2)%aq — [CU'(GS*)(GS)]* g ()
2 [CU(GS™M)(GS)]% g + 2 GS* (g — 2 [CU'(GS*)2]% @y + GS-SGagy 3)

Como a quantidade de estabilizante € muito maior que a quantidade de ions metalicos
em solucdo, a GS* também complexa com os fons In®" presentes formando o complexo
[In(GS*)s]* (Eq. 4). Com os complexos de GSH presentes em solucdo e com o pH
devidamente corrigido (pH = 9,0), foi iniciada a eletr6lise em meio aquoso, para producdo do
fon precursor sulfeto (S%, Eq. 5) para a producdo dos QDs. Durante a eletrélise, ocorre a
producéo dos fons S no macroeletrodo de grafite, 0s quais séo expulsos da cavidade catddica
por repulsdo eletrostatica (catodo (-)). ApoOs serem expulsos da cavidade catddica os ions
sulfeto geram ions hidrogenosulfeto devido a basicidade do ion sulfeto (pka = 12,9), Eqg. 6.
Em seguida os ions HS- em solucdo reagem com o complexo de indio presente na solucéo,

produzindo as sementes de In,S3 estabilizado pela GSH, como descrito na Eq. 7.
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IN*ag) + 3 GS e — [IN(GS*)3]* g (4)

SO(S) +2¢ — SZ-(graﬁte) (5)

$%@) + H200) S HS'ag) + OH g (PKa =12,9) (6)

2 [IN(GS™)3]” ag) + 3 HS (ag) + 3 OHagy — 1N2S3-GSH(semente) + 3 H20¢) 7)

A formacdo inicial de sementes de In,S;-GSH foi confirmada atraves da
comparacgdo dos espectros de absor¢do no UV-Vis do “CIS recém-formado” (0 min) e
dos espectros da solucdo pura de In,S3-GSH, preparada separadamente através do
mesmo método eletroquimico e aquecida durante 30 minutos a 95°C (Figura 18).

Figura 18 - Espectros de absorgdo UV-Vis de sementes do CIS-GSH (Cu"/ln3+ = 1:8) recém-formado e do In,S;-GSH
preparado separadamente (aquecido durante 30 min a 95°C).
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Fonte: O autor (2019).

O espectro UV-Vis acima apresenta uma banda de absorcdo para o CIS-GSH (Cu*/In®*
= 1:8) sem agquecimento com Amax = 353 nm, e uma banda de absor¢éo para o0 In,S3-GSH com
Amax = 356 nm), caracteristica dos QDs de In,S;-GSH. (NING et al., 2010) Considerando o
Cu,S-GSH, que é outra semente possivel de ser formada, ela ndo foi observada através da
andlise por espectro no UV-Vis, uma vez que é reportado na literatura uma banda de absorc¢édo
€OM Amax ~ 1100 nm para o Cu,S-GSH. (WANG, YUE et al., 2016)

Os dados apresentados nos espectros de absor¢do UV-Vis (Figuras 18) indicam que no
mecanismo de formacdo do CIS-GSH ocorre primeiramente a formagao de sementes de 1n,Ss-
GSH. OS valores das constantes de produto de solubilidade (Kps) das espécies In,Sz (5,7 X
10" (KHALLAF et al., 2008) e Cu,S (3,0 x 10™®) (DU et al., 2017), indicam valores de

solubilidade dos fons In** (s = 1,8 x 10™) e Cu* (s = 1,8 x 10™*°) muito préximos, no entanto
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nas condices reacionais (GSH, NaCl e maior concentragdo de fons In**) ocorre a tendéncia
de formagdo do nanocristal de indio com relagcdo ao nanocristal de cobre. Os célculos de
solubilidade dos fons In** e Cu* foram descritos na secéo 4.3.4.

A formacédo do CIS ocorre na etapa de aquecimento quando, através do fornecimento
de energia térmica, o Cu® difunde na estrutura da semente do nanocristal 1n,S; estabilizado
pela GSH em uma reacéo no estado sélido envolvendo a troca de fons In** e Cu* (Egs. 8 a
10). A saida de fons In** leva & formacdo de complexos [In(GS*)s]* em solucdo que podem
ser utilizados na formacdo de novas sementes do In,S;-GSH. Essa observacdo estéa
fundamentada nos espectros de absorcdo UV-Vis e nos graficos de Tauc (Figura 19)

realizados para acompanhar o processo de formacao e crescimento dos QDs de CIS-GSH.

4 _ (8)
n |n283'GSH(semente) - In2n83n'GSH(CO|0Ida|)

X [CU'(GS™)2] g+ 1N2nSan-GSH(cotoicaly + GS*aqy — ©)
CUxIN2nS@n-x-GSHcoloidaty + [1N(GS")3] (ag)

4 _ (10)
Cuyl n(2-x)s(3-x)'GSH - Cul nS2'GS|—|(nan0cr|stal)

Espectros de absor¢cdo foram realizados para acompanhamento da etapa de
aquecimento das solucdes de CIS-GSH nas proporcdes Cu*/In** estudadas (1:2, 1:4, 1:8, 1:16
e 1:32), durante 60 minutos (t =0, 1, 2, 3, 5, 7,5 10, 20, 30, 45 e 60 min). Considerando 0s
espectros das amostras obtidas nas diferentes proporcdes Cu*/In** em tempo zero (pds-sintese
sem aquecimento) é possivel observar uma banda entre 350 e 400 nm, com Amsx €m 355 nm,
atribuida ao 1n,S3-GSH. A medida que a etapa de aquecimento avanca, os espectros obtidos
mostram o surgimento de bandas entre 400 e 550 nm atribuidas ao CIS, formado pela difusédo
dos fons Cu™ na estrutura do 1n,S3-GSH. As duas bandas observadas, em todas as proporc¢oes
Cu*/In**, podem ser referentes a diferentes populacdes de CIS-GSH. Na proporgdo Cu*/In** =
1:2 podemos observar apenas uma banda de absorcao (Figura 19A) que se desloca de 380 nm
(t = 0 min) até 450 nm (t = 60 min).

Os valores observados de comprimento de onda maximo de absorcdo (Amax) Variaram
de acordo com cada proporgdo Cu*/In®*, sendo 455 nm para 1:2, 469 nm para 1:4, 475 nm
para 1:8, 470 nm para 1:16 e 465 nm para 1:32.
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Figura 19 - Espectros de absorgdo UV-Vis os QDs de CIS nas proporgGes de cu'/in® (A) 1:2, (C) 1:4, (E) 1:8, (G) 1:16 e (I)

1:32, adquiridos nos tempos de aquecimento =0, 1, 2, 3, 5, 7,5, 10, 20, 30, 45 e 60 min. Graficos de Tauc para os QDs de CIS

aquecidos durante 7,5, 20 e 60 min, para as proporgdes de Cu'/In®* (B) 1:2, (D) 1:4, (F) 1:8, (H) 1:16 e (J) 1:32.
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Figura 19 - Continuagao.
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Fonte: O autor (2019).

A partir das medidas dos espectros de absor¢cdo UV-Vis dos QDs de CIS-GSH, foi
possivel montar os graficos de Tauc (Figura 19) para todas as composicdes Cu‘/In**
analisadas. Todas as nanoparticulas de CIS-GSH sintetizadas se apresentam dentro do regime
de confinamento quantico, uma vez que os valores das energias de band gap (EQ)
determinadas mostraram-se acima da energia do material bulk, que é de 1,53 eV, (CHANG et
al., 2012; CHUANG; LIN; LIU, 2014; JAFFE; ZUNGER, 1984; SHEN; WANG, 2013;
SPANGLER et al., 2017; YAREMA; YAREMA; WOOD, 2018) Os valores de Eg das
nanoparticulas de CIS-GSH, obtidos apds os 60 minutos de aquecimento, diminui com o
aumento da quantidade de cobre em solugdo: Eg = 2,45, 2,36, 2,18, 2,05 e 1,99 eV, de acordo
com o gréafico descrito na Figura 20A, se aproximando da Eg do “bulk” em 1,53 eV. Este

comportamento esta associado a dois fatores: o aumento do tamanho das nanoparticulas de
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CIS e a sua composicdo que pode variar: CulnsSg, CulnsSs e CulnS,. (COUGHLAN et al.,
2017; XIA et al., 2018)

Figura 20 - (A) Grafico do tamanho das nanoparticulas apds o tempo de aquecimento de 60 min em fungdo das proporgdes
de Cu’/In* = 1:2, 1:4, 1:8, 1:16 e 1:32. (B) Grafico de crescimento das nanoparticulas de CIS-GSH em fungdo do tempo de
aquecimento (t = 7,5, 20 e 60 min) nas proporcdes Cu'/In* = 1:2, 1:4, 1:8, 1:16 e 1:32.
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Fonte: O autor (2019).
Os graficos de crescimento das nanoparticulas foram obtidos a partir das energias de

gap obtidas em 7,5, 20 e 60 minutos de aquecimento. O grafico de crescimento das
nanoparticulas do CIS-GSH com uma maior quantidade de fons Cu* em solucdo (Cu*/In** =
1:2) mostra comportamento distinto do crescimento das nanoparticulas de CIS-GSH realizado
nas demais proporcées Cu*/In** = 1:4, 1:8, 1:16 e 1:32 (Figura 20B). Podemos observar uma
gueda mais acentuada da Eg durante o procedimento de tratamento térmico, que corresponde
ao favorecimento do crescimento dos nanocristais de CIS, que fica mais préximo da energia
do material bulk. Ou seja, o aumento da proporcéo de ions Cu* no meio reacional favorece o
crescimento do QD ternario.

O aquecimento das solucGes do CIS-GSH também foi acompanhado através de
medidas de fluorescéncia (Figura 21), em relacdo ao tempo de tratamento térmico em que as
nanoparticulas foram submetidas. E possivel observar a formacdo de bandas largas, devido
aos defeitos de superficie, na regido localizada entre o comprimento de onda de emissdo dos
QDs de In,S3-GSH em Aem = 503 nm e 650 nm. Os espectros de emissao obtidos no inicio do
tratamento térmico apresentam bandas de emissdo entre 425 e 500 nm atribuidas ao In,Ss-
GSH (CAO; ZHAO; WU, 2009), formado durante o processo de eletrossintese. Com o
aumento do tempo de aquecimento, as bandas do CIS-GSH sao formadas a partir de 500 nm,
ao mesmo tempo em que ocorre 0 aumento da intensidade da fluorescéncia e deslocamento

batocrémico, como descrito por Dong e colaboradores. (DONG et al., 2019; XIA et al., 2014)
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Figura 21 - Espectros de emissdo (Ae = 488 nm) dos QDs de CIS-GSH preparados nas proporgoes cu'/In®* de (A) 1:2, (B) 1:4,
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Fonte: O autor (2019).

Também é possivel observar que a solucdo CIS-GSH com razdo Cu*/In** = 1:2

apresentou menor intensidade de fluorescéncia que as demais proporcdes estudadas e menor

estabilidade das nanoparticulas, precipitando algumas horas ap6s o registro dos espectros,

evidenciando o curto tempo de vida em escala nanométrica do material. Este comportamento

pode estar associado & reacdo de reducéo do fon Cu®* com o ligante glutationa, que gera a

glutationa reduzida (GS-SG). A GS-SG nédo tem o0 mesmo efeito estabilizante da GSH devido
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a formacdo da ligacdo S-S, fazendo com que diminua a concentragdo de GSH no meio
reacional e o efeito estabilizante no meio reacional, levando ao crescimento mais acentuado
das nanoparticulas.

Nas demais proporcdes de Cu*/In®" = 1:4, 1:8, 1:16 e 1:32, foi possivel observar uma
maior estabilidade das nanoparticulas de CIS-GSH, sendo que o aumento da intensidade de
fluorescéncia foi maior para as nanoparticulas com tratamento térmico de 45 minutos, por
isso, este tempo de aquecimento foi escolhido para realizar a preparacdo das nanoparticulas
com o tratamento core/shell, ou seja, recobrimento ndcleo CIS com nanoparticulas de ZnX (X
=Sou Se).

5.2 SINTESE DE QDs DE CIS/ZnX-GSH E ESTUDO DA CONCENTRACAO DO SHELL
DE ZnX (X =S ou Se)

A preparacdo das solucbes estoque de ZnX (X = S ou Se) foi realizada através do
procedimento eletroquimico, na propor¢do Zn:X = 1:1, através da adaptacdo da metodologia
descrita por Passos e colaboradores, em um processo de eletrolise pareada, em que o
precursor calcogenado (S ou Se) foi reduzido (S* ou Se*, Egs. 5 e 6) e 0 precursor metalico
(Zn) foi oxidado (Zn**, Egs. 10 e 11) para a formagdo do ZnX estabilizado pela GSH (Eq.
12).(PASSOS et al., 2016)

Zno(s) — Zn2+(aq) +2e- (10)
Zn*ag) + 2 GS" g — [Zn(GS*)2]" ) (11)
[Zn(GS")2]% g + HX (ag+ OH (ag) — ZNX-GSHcoloigany + H20q) (X = S ou Se) (12)

Considerando o interesse em produzir QDs de CIS/ZnX com melhores propriedades
Opticas, foi realizado um estudo da concentracdo de shell, no qual todas as composicGes
Cu*/In** de CIS, com excecdo da 1:2 (devido & instabilidade das nanoparticulas), foram
recobertas por ZnX em diferentes propor¢des ZnX/CIS.

A preparacao dos sistemas core-shell foi realizada por via quimica através da mistura
da solucdo de CIS-GSH com a solucdo de ZnX-GSH (X = S ou Se) em diferentes razbes
molares: 0,25 (1:4); 0,5 (1:2); 1,0 (1:1) e 1,5 (3:2); calculadas de acordo com o numero de
mol de X* do ZnX e de S* do CIS (ZnX/CIS), presentes em cada solucdo. Apés a mistura das
solucdes, a solucdo final foi submetida a tratamento térmico (refluxo), sob agitacdo constante,
durante 30 minutos. O estudo em questdo foi acompanhado pelos espectros de absorgédo no
UV-Vis (Figura 22).



51

Figura 22 - Espectros de absor¢do dos QDs de CIS/ZnX para o core em proporgdes cu'/In** de (A) 1:4, (C) 1:8, (E) 1:16 e (G)
1:32 paraX =S, e (B) 1:4, (D) 1:8, (F) 1:16 e (H) 1:32 para X = Se, em diferentes proporg¢des ZnX/CIS, de acordo com o
numero de mols XZ'(She,,)/SZ'(mre) =0,25,0,5, 1,0 e 1,5 presentes em solugdo. Aquecimento sob refluxo de 30 minutos.
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A analise dos gréficos de absorc¢do no UV-Vis dos QDs de CIS/ZnS-GSH mostrou um
comportamento muito parecido para as solugdes com proporcdes Cu*/In®* = 1:4 e 1:8, Figuras
22A e 22C. Os espectros de absorcéo apresentam uma banda de absorcéo de baixa intensidade
em Amax = 450 nm, com diminuicgdo da intensidade de acordo com 0 aumento da proporgéo
ZnS/CIS. Nas amostras com proporgdo Cu*/In®" = 1:16 (Figura 22E), o core-shell C1S/ZnS-
GSH formado nas propor¢des ZnS/CIS = 0,25 e 0,5 apresentaram bandas de absorgcdo bem
definidas com intensidades similares em Amax = 389 e 402 nm, respectivamente. Na solucao
com composicdo Cu*/In** = 1:32 (Figura 22G), os espectros das solucdes nas proporcoes
ZnS/CIS = 0,25 e 0,5 apresentaram bandas de absorcdo em Amsx = 410 nm; na proporgéo
ZnS/CIS = 1,0 podemos observar uma banda com Amsx = 390 nm, que diminui de intensidade
na propor¢do 1,5. Sendo assim, considerando a realizagdo do recobrimento através de
parametros mais brandos e o aparecimento de bandas de absor¢do mais definidas para as
solugdes core/shell na proporcdo ZnS/CIS = 0,25, o mesmo foi escolhido para dar
continuidade ao estudo das propriedades do CIS/ZnS-GSH.

A andlise dos graficos de absor¢do no UV-Vis dos QDs de CIS/ZnSe-GSH também
mostrou um comportamento similar para as solucdes com proporgdes Cu*/In®* = 1:4 e 1:8,
Figuras 22B e 22D. Os espectros de absorcdo apresentam uma banda de absorcéo de baixa
intensidade em Amax ~ 450 nm, com deslocamento batocromico até Amasx ~ 550 nm de acordo
com o aumento da proporcéo ZnSe/CIS. Nas amostras com proporcdo Cu*/In** = 1:16 (Figura
22F), o core-shell CIS/ZnSe-GSH formado nas proporcbes ZnSe/CIS = 0,25 e 0,5
apresentaram bandas de absorcdo bem definidas com intensidades proximas e Amsx de
absorcdo em 411 e 400 nm, respectivamente. Nas proporc¢des ZnSe/CIS = 1,0 e 1,5 os
espectros apresentaram bandas de absorcdo com deslocamento batocrémico e Amax = 411 €
400 nm, respectivamente bem definidas com intensidades similares em Amsx = 448 e 470 nm,
respectivamente. Na solucéo com composicdo Cu*/In®" = 1:32 (Figura 22H), os espectros das
solucgdes nas propor¢des ZnSe/CIS = 0,25 e 0,5 apresentaram bandas de absorcdo em Amax =
410 nm. Na propor¢cdo ZnSe/CIS = 1,0 e 1,5 foram observadas bandas largas de baixa
intensidade em com Amsx de absorcdo em 560 e 600 nm, respectivamente.

Nos sistemas core/shell CIS/ZnSe-GSH, foi observado que praticamente todas as
composicdes Cu*/In** precipitaram apds o tratamento térmico da solucdo CIS/ZnSe-GSH,
com excecdo das solugbes preparadas com uma menor quantidade de ZnSe, ou seja,
ZnSe/CIS = 0,25. O processo de precipitacdo dos QDs normalmente é evidenciado a partir do

aumento da absor¢do da linha de base dos espectros de absorcdo. Este efeito pode ser
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observado nas Figuras 22B, 22D, 22E e 22F. Portanto, a propor¢do CIS/ZnSe = 0,25 também
foi adotada para dar continuidade ao estudo da sintese e das propriedades dos QDs de
ZnSe/CIS-GSH.

5.3 CARACTERIZAGCAO OPTICA DOS QDs DE CIS/ZnX-GSH (X = S ou Se)

O sistema core-shell CI1S/ZnX-GSH (X = S ou Se, Eqgs. 10 a 12) foi preparado por via
quimica conforme descrito na se¢do 5.2. Na etapa de aquecimento ocorre difusdo do zinco na
estrutura do nucleo “core”, minimizando os defeitos de superficie, permitindo o crescimento
das sementes de ZnX na superficie do CIS, formando assim uma cobertura “shell” de ZnS ou
ZnSe na superficie do core CIS. Os sistemas CIS/ZnX, na propor¢do ZnX/CIS = 0,25, foram
caracterizados por espectro de emissdo e comparados com as emissdes dos seus respectivos
cores CIS, para analise das propriedades de emissdo apOs a realizacdo do recobrimento
(Figura 23).

Figura 23 - Espectros de emissd0 (Aex = 488 nm) dos QDs de CIS-GSH e CIS/ZnX-GSH (X = S ou Se) para o core CIS preparado
em solucdes com proporcdes Cu'/In®* de (A) 1:4, (B) 1:8, (C) 1:16 e (D) 1:32.
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A Figura 23 mostra dois comportamentos distintos para 0s espectros de emissdo dos
QDs de CIS/ZnX-GSH. Para as proporcdes Cu*/In** = 1:4 (Figura 23A) e 1:8 (Figura 23B),
foi observado que houve um aumento da intensidade de fluorescéncia do C1S/ZnS (Amax = 636
nm e 600 nm, respectivamente) quando comparado ao CIS (Amax = 625 nm e 599 nm,
respectivamente) e uma menor intensidade de fluorescéncia do CIS/ZnSe (Amsx = 645 nm e
620 nm, respectivamente). Apesar disso, 0s espectros de CIS/ZnSe apresentaram bandas de
emissdao melhor definidas quando comparado ao CIS, indicando, assim, diminui¢cdo nos
defeitos de superficie do core CIS, corroborando os resultados obtidos por Peng e
colaboradores. (PENG et al.,, 2014) Ao contrario da maioria dos resultados descritos na
literatura, que descrevem o deslocamento hipsocrémico para core-shell de QDs ternarios do
CIS, 0s QDs de CIS/ZnS e CIS/ZnSe (Cu'/In** = 1:4 e 1:8; ZnX/CIS = 0,25) apresentaram
um pequeno deslocamento batocromico de suas bandas de emissdo. (PENG et al., 2014;
SPANGLER et al., 2017) Os deslocamentos observados na proporcéo Cu*/In** = 1:4 foi de 11
nm para o sistema CIS/ZnS e 20 nm para o CIS/ZnSe. Na propor¢do Cu*/In** = 1:8 foram
observados menores deslocamentos: 1 nm para o sistema CIS/ZnS e 21 nm para o CIS/ZnSe.

O deslocamento hipsocrémico reportado na literatura é caracteristico da formacédo de
ligas homogéneas, onde o Zn?* difunde na rede cristalina do CulnS,, assumindo posicdes de
Cu® e provocando a formacdo de estados aceitadores de elétrons, aumentando a energia de
gap do semicondutor para os decaimentos radiativos. O deslocamento batocrémico observado
refere-se ao crescimento da nanoparticula através da formacdo do shell, sendo um importante
indicio da formacdo do mesmo e ndo de uma liga homogénea na estrutura do core CIS.

O mesmo comportamento ndo foi observado para as solugdes de CIS/ZnX-GSH nas
composices Cu*/In** = 1:16 (Figura 23C) e 1:32 (Figura 23D). Em presenca do ZnS
podemos observar uma diminuicdo da intensidade de fluorescéncia do CIS/ZNnS (Amax = 548
nm e 533 nm, respectivamente) quando comparado ao CIS (Amax = 644 nm e 542 nm,
respectivamente) e uma queda acentuada na intensidade de fluorescéncia do CIS/ZnSe (Amsx =
611 nm e 538 nm, respectivamente). Portanto, além da baixa intensidade de emissao ocorreu
deslocamento hipsocrémico das bandas de emissdo de ZnS ou ZnSe. Estes sistemas de QDs
CIS/ZnX-GSH também apresentaram baixa estabilidade e precipitaram uma semana apds o
procedimento de sintese. (LI, FENG et al., 2018)

Apesar dos resultados ndo terem sido positivos para as solugdes de CIS/ZnX nas

proporcdes Cu*/In** = 1:16 e 1:32, as composicdes 1:4 e 1:8 apresentaram boas propriedades
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de emisséo e estabilidade. As respectivas solugdes dos QDs sintetizados sdo apresentadas na

Figura 24.

Figura 24 - Fotos dos QDs de CIS, CIS/ZnS e CIS/ZnSe, respectivamente, para as proporg¢des cu/in* =14 (A) sob luz
ambiente e (B) sob excitagdo de luz UV (365 nm). cu/In* =1:8 (C) sob luz ambiente e (D) sob excitagdo de luz UV (365 nm).
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Fonte: O autor (2019).

A Tabela 2 apresenta os dados espectroscopia de absorcdo UV-Vis, fluorescéncia e os
rendimentos quéanticos obtidos apds as sinteses dos QDs de CIS-GSH e dos sistemas
core/shell C1S/ZnS-GSH e CIS/ZnSe-GSH. A partir de uma analise geral, podemos observar
um aumento do rendimento quantico das nanoparticulas sintetizadas nas proporcdes Cu*/In**
= 1:4 e 1:8, apds o recobrimento com ZnS ou ZnSe, as quais também apresentaram maior
estabilidade. Com rendimento quantico préximo de 10% para o CIS/ZnS-GSH na proporc¢éo
Cu*/In* = 1:8. (DONG et al., 2019; KIM et al., 2011; LI, FENG et al., 2018; LI, LIANG et
al., 2011c; PARK, JAEHYUN; KIM, 2011) A baixa estabilidade do CIS nas proporcoes
Cu*/In** = 1:16 e 1:32 também se refletiu nos baixos valores de rendimento quantico. A
instabilidade do C1S-GSH preparado em solucéo na proporcéo Cu*/In®* = 1:2 impossibilitou a
determinacdo do RQ.

Os valores descritos na Tabela 2 evidenciam o deslocamento batocromico das
proporcdes Cu*/In** = 1:4 e 1:8 e o deslocamento hipsocromico das proporcdes 1:16 e 1:32
em comparacdo com o antes e o depois da realizacdo dos shells de ZnX. Também é possivel

perceber o aumento dos RQ apods os recobrimentos com o ZnX (X = S ou Se), confirmando a
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modulacdo e melhoria das propriedades Opticas através da heterojuncdo dos semicondutores

do tipo I.

Tabela 2 - Principais resultados da caracterizacdo Optica para 0s QDs de CIS-GSH e

CIS/ZnX-GSH.
QD (CU+/|I’13+) }\'abs }\‘em Eg RQ
CIS core (1:2) 455 nm 637 nm 1,99 --
CIS core (1:4) 469 nm 625 nm 2,05 1,37%
CIS/ZnS (1:4) 460 nm 636 nm -- 3,85%
CIS/ZnSe (1:4) 459 nm 645 nm -- 2,45%
: 559 nm
CIS core (1:8) 475 nm 599 nm 2,18 3,08%
: 564 nm
CIS/ZnS (1:8) 439 nm 600 nm -- 9,65%
CIS/ZnSe (1:8) 454 nm 620 nm -- 4,56%
) 575 nm 0
CIS core (1:16) 470 nm 644 nm 2,36 0,40%
: 548 nm 0
CIS/zZnS (1:16) 396 nm 596 nm -- 0,54%
_ 552 nm 0
CIS/ZnSe (1:16) 413 nm 611 nm -- 0,36%
) 542nm
CIS core (1:32) 465 nm 614 nm 2,45 0,18%
CIS/znS (1:32) 416 nm 533 nm -- 0,38%
CIS/ZnSe (1:32) 411 nm 538 nm -- 0,34%

Fonte: O autor (2019).

5.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS CIS E CIS/ZnX (X = S ou Se)

Considerando os resultados obtidos apds as caracterizaces opticas e determinacdo da
estabilidade dos QDs produzidos, a caracterizacdo estrutural foi realizada para as amostras
CIS e CIS/ZnX nas proporcdes Cu*/In®* = 1:4 e 1:8. A analise da estrutura do material foi
realizada a partir da difratometria de raios-X (DRX). Os difratogramas dos QDs CIS e
CIS/ZnX (X = S ou Se) sdo apresentados na Figura 25.

Para todas as amostras sintetizadas, os difratogramas indicam que a estrutura formada
pelos QDs foi a calcopirita (JCPDS: 85-1575), como é relatado por alguns autores na
literatura para as proporcdes utilizadas entre Cu*/In**, (DONG et al., 2019; KIM et al., 2011;
LI, FENG et al., 2018; RAPHAEL; JARA; SCHIAVON, 2017; SUN et al., 2009; XIE et al.,
2015; YU et al., 2014) mesmo apds o recobrimento com o shell de ZnX. Os DRX obtidos
indicam a homogeneidade composicional do nucleo CulnS;, ao invés de uma mistura
In,S3/Cu,S. (LI, FENG et al., 2018).
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igura 25 - 0s QDs de e n =S ou Se) para as proporg¢des Cu ' /In™" = 1: el: .
Fi 25 - DRX dos QDs de CIS e CIS/ZnX (X=Sou S Bes Cu'/In** = 1:4 (A) e 1:8 (B
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Fonte: O autor (2019).

Para o CIS 1:4 (Figura 25A), o DRX mostrou picos em 26 = 27,62°; 47,02°; 55°;
66,25° e 75,25° referente aos planos (112); (204); (312)/(116); (400) e (316), respectivamente.
Apos o recobrimento do ndcleo CIS 1:4 com ZnS ou ZnSe, ndo houve mudanca na estrutura
cristalina do material, que permaneceu na fase calcopirita. Apesar do desaparecimento dos
dois dltimos sinais do CIS ap0ds os recobrimentos, os DRX para ambas amostras mostraram
sinais referentes aos planos (112); (204) e (312)/(116).

De forma similar, o difratograma do CIS 1:8 (Figura 25B) apresentou sinais em 26 =
27,54°; 47,43°; 56,65° e 75,35° referente aos planos (112); (204); (312)/(116) e (316),
respectivamente. A partir dos difratogramas do CIS/ZnS e CIS/ZnSe (Cu*/In** = 1:8) é
possivel observar sinais referentes aos planos mencionados anteriormente e também é
possivel perceber maior cristalinidade para essa composicdo ap06s o recobrimento com o shell
de ZnSe.

A carga superficial dos QDs sintetizados foi analisada através de medidas de potencial
zeta (€) (Tabela 3). A carga negativa é esperada considerando que a GSH possui dois grupos
carboxilato desprotonados tornando a carga dos QDs negativa. A andlise por £ também
fornece uma medida de estabilidade dos QDs, onde quanto maior o valor em modulo do
potencial, maior a estabilidade coloidal dos QDs. Sendo assim, comparando os grupos 1:4 e

1:8 tem-se que as nanoparticulas de CIS/ZnS, que apresentaram maiores valores em mddulo
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de potencial zeta, possuem maior estabilidade coloidal, sendo a C1S/ZnS na proporgéo 1:8 a
mais estavel (apesar do valor numérico ser o mesmo que a da 1:4, o desvio padrdo é menor).
Ao contrario do esperado, ap6s a realizagdo do shell de ZnSe os sistemas CIS/ZnSe
apresentaram os menores valores de ¢, em mddulo, o que sugere menor estabilidade e maior

tendéncia a sofrer aglomeragéo.

Tabela 3 - Valores de potencial zeta para os QDs de CIS, CIS/ZnS e CIS/ZnSe nas
proporcdes 1:4 e 1:8 (Cu*/In®").

QD Potencial zeta (médio) Desvio padrao
CIS core (1:4) -13,6 +1,2
CIS/ZnS (1:4) - 22,3 +25
CIS/ZnSe (1:4) -12,8 +0,7
CIS core (1:8) - 18,6 +14
CIS/ZnS (1:8) -22,3 +0,9
CIS/ZnSe (1:8) -11,8 +0,9

Fonte: O autor (2019).

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi realizada para as amostras de CIS,
CIS/ZnS e CIS/ZnSe e a microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolu¢cdo (METAR)
foi realizada para as nanoparticulas de CIS/ZnS de composicdo Cu*/In®*" = 1:8 (Figura 26),
uma vez que esse sistema apresentou 0os melhores resultados.

A distancia interplanar apresentada na microscopia eletrénica de transmissdo de alta
resolucdo (METAR) da amostra CIS/ZnS apresentou tamanho de 0,32 nm, relativo ao plano

(112) da estrutura calcopirita observada no difratograma de raio-X.
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Figura 26 - Imagens de MET e METAR para as amostras de (A) CIS, (B) CIS/ZnS e (C) CIS/ZnSe (CuJ'/In3+ =1:8). Inset: METAR
do CIS/ZnS

Fonte: O autor (2019).

A partir da analise de MET foram montados histogramas dos tamanhos das
nanoparticulas (Figura 27) considerando uma amostragem de 100 nanoparticulas para cada
um dos 3 diferentes sistemas estudados. A partir das imagens de MET e dos histogramas, €
possivel perceber que os QDs apresentaram baixa polidispersividade, uma vez que as

nanoparticulas apresentaram pequeno intervalo na variagdo de tamanhos.
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Os tamanhos médios das nanoparticulas foram estimados a partir das microscopias e
como resultados foram obtidos que para o CIS o tamanho médio foi de 3,5 = 0,4 nm, que é
préximo ao valor de 3,69 nm, obtido por Arshad et al.(ARSHAD et al., 2016). Os CIS/ZnS e
CIS/ZnSe apresentaram tamanhos iguais a 5,0 = 0,4 nm e 6,0 £ 0,4 nm, respectivamente,
indicando a producdo dos sistemas core-shell (CIS/ZnX), uma vez que as nanoparticulas séo
ligeiramente maiores que as de CIS devido a formagdo da camada do shell na superficie dos
QDs, estando de acordo com os resultados apresentados na literatura. (CHUANG; LIN; LIU,
2014; DONG et al., 2019; NAM; SONG; YANG, 2011; XIONG et al., 2013)

Figura 27 - Histogramas da contagem de tamanho de nanoparticula dos QDs de (A) CIS, (B) CIS/ZnS e (C) CIS/ZnSe (Cu+/ln3+ =
1:8 e CIS/ZnX = 0,25, X = S ou Se).
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Fonte: O autor (2019).

A tendéncia de crescimento para 0os QDs de CIS/ZnSe segue os valores de potencial
Zeta, onde devido a menor carga superficial hd maior crescimento das nanoparticulas e
consequente maior tendéncia de aglomeracgdo. Isso justifica também o porqué da precipitacao
dos QDs de CIS/ZnSe com maiores propor¢des do shell de ZnSe, sendo estaveis apenas os de
proporc¢do ZnX/CIS = 0,25.
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Os QDs de CIS, CIS/ZnS e CIS/ZnSe na proporcdo Cu*/In** = 1:8 também foram

caracterizados por espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS) (Figura 28) para

confirmacgdo da composicao das nanoparticulas.

Figura 28 - Valores de EDS para os QDs de (A) CIS, (B) CIS/ZnS e (C) CIS/ZnSe (Cu'/In** = 1:8 e CIS/ZnX = 0,25, X = S ou Se).
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Fonte: O autor (2019).

A andlise de EDS mostrou sinais referentes aos elementos Cu, In e S, que séo
componentes do CIS (CulnS,). Também é possivel observar sinais referentes ao estabilizante
utilizado, uma vez que sdo observados sinais dos elementos N e O, componentes da GSH.
Sinais adicionais de Zn sdo observados para a amostra CIS/ZnS, confirmando a presenca de
zinco na nanoparticula proveniente da reacdo de shell. De forma semelhante, sdo observados
sinais de Zn e de Se para a amostra CIS/ZnSe indicando a presencga desses elementos na
composicdo do QD, e a formagédo de shell de ZnSe, como esperado. O sinal referente ao

elemento Ni é devido ao “grid” de niquel utilizado na analise.
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5.5 APLICACAO BIOLOGICA DOS QDs DE CIS E CIS/ZnX

Os QDs de CIS e CIS/ZnX (X = S ou Se) nas proporcdes Cu*/In®* = 1:4 e 1:8 foram
colocados em contato com células de adenocarcinoma cervical de colo uterino, as células
Hel a, para avaliacdo da citotoxicidade dos nanocristais e da sua internalizagdo nas células in
vitro. Para isso, 0 ensaio escolhido foi o [brometo de 3-(4,5-dimetil-2-tiazolil)-2,5-difenil-2H-
tetrazélio], MTT. O ensaio de MTT é baseado na contagem indireta de células viaveis que se
baseia na reducdo do sal tetrazélio pela desidrogenase mitocondrial formando o azul de
formazan como produto, que é medido a partir da respiragdo celular. (DENIZOT; LANG,
1986)

A figura 29 apresenta o grafico do ensaio de MTT das células HelLa apos 24 h de
imersdo em contato com as nanoparticulas desenvolvidas.

Figura 29 - Resultados do ensaio de viabilidade em células Hela apds 24 horas de incubagdo com os QDs de CIS e CIS/ZnX
(X=Sou Se) (p < 0,05, n=6).
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Fonte: O autor (2019).

Foi observado que os valores apresentados no controle referéncia foram similares aos
controles negativos e que 0s controles positivos sempre estiveram abaixo de 70%. Desta
forma, as células mantidas em contato por 24 h com os conjugados CIS, CIS/ZnS e CIS/ZnSe
nas proporcdes 1:4 e 1:8 (Cu*/In®") ndo apresentaram niveis significativos de toxicidade para
as células HelLa apos 24 h de incubagdo (considerando a viabilidade > 70%, 1SO 10993-5:
2009) na concentracdo avaliada. Apesar dos QDs de CIS/ZnSe (Cu*/In** = 1:4) apresentarem

menor viabilidade celular em comparacdo com os demais, ele continua sendo um candidato
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promissor, assim como o CIS e o CIS/ZnS que sdo amplamente descritos na literatura, para
serem utilizados em aplicagdes bioldgicas, como na obtencdo de imagens in vitro de células
HeLa. (ARSHAD et al., 2016; XIONG et al., 2013)

Uma tendéncia de diminuicdo da viabilidade celular pode ser observada quando
analisadas as amostras antes e depois de cada recobrimento com o shell de ZnX. Tal
observacdo pode ser justificada considerando o fato de que os QDs ndo passaram por
purificacdo prévia para remocdo de residuos idnicos provenientes das reacdes de
recobrimento, o que ocasionou a diminuicdo da viabilidade em comparagdo com os QDs de
CIS.

Os resultados obtidos para a viabilidade celular dos QDs produzidos (>80%) sé&o
equivalentes aos resultados obtidos por ZHAO et al., 2015 e por XIONG et al., 2013 que
obtiveram viabilidade superior a 80% para os sistemas CIS e CIS/ZnS também estabilizados
pela GSH. A utilizacdo da GSH como estabilizante foi de fundamental importancia para a
sintese de QDs de baixa toxicidade, como os produzidos nesse trabalho, até mesmo para
sistemas como o CdTe, que contém metais toxicos. Sua importancia pode ser evidenciada ao
comparar a viabilidade obtida nesse trabalho com a viabilidade obtida por CHEN, XIFENG;
GUO; MIAO, 2018 que produziram QDs CdTe estabilizados pela GSH com viabilidade
celular superior a 80%.

Para avaliar a internalizacdo dos QDs, celulas HeLa foram tratadas nos tempos de 30 e
120 min com a amostra CIS/ZnS (1:8) e depois analisadas por microscopia confocal. A
selecdo desta amostra é justificada por ter apresentado os maiores valores de rendimento
quantico. A figura 30 apresenta as imagens das células tratadas com o conjugado.

Foi observado que ndo houve fluorescéncia no periodo inicial de incubacdo (t = 0
min). As células tratadas com a amostra apresentaram fluorescéncia na regido do azul (A =
417 - 477 nm) associada ao ponto quantico a partir dos primeiros 30 minutos com prevaléncia
na regido do citosol até 120 minutos de tratamento, comprovando assim, a captacdo dos
pontos quanticos do ambiente extracelular para o intracelular através da membrana da célula.
Os resultados mostraram que os QDs de CIS/ZnS estabilizados pela GSH foram produzidos
em condicBes vidveis para esse tipo de aplicacdo bioldgica através da metodologia

eletroquimica abordada nesse trabalho.
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Figura 30 - Imagens de microscopia confocal em células HelLa apds a incubagdo por 30 e 120 minutos com CIS/ZnS (1:8)
(objetiva 63, régua = 10 um, UV (DAPI) = 405 nm).
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Fonte: O autor (2019).
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CONCLUSAO

Através deste presente trabalho, pode-se concluir que apesar da sintese de QDs de CIS
ser desafiadora, dada as muitas varidveis envolvidas, a metodologia eletroquimica mostrou-se
viavel e promissora na producdo desse tipo de nanoparticulas. A GSH utilizada como
estabilizante teve papel fundamental na producdo dos QDs uma vez que ela foi a responsavel
pela reducdo dos fons Cu®* a fons Cu* necessérios para a formacéo do CIS, cujo mecanismo
de formacéo foi proposto com base nas caracterizacdes realizadas.

A partir da metodologia aplicada foram obtidos ndo apenas QDs de CIS, mas também
CIS/ZnS e CIS/ZnSe estabilizados pela GSH e em meio aquoso, sendo este o primeiro
trabalho a unir tais aspectos em conjunto com a metodologia eletroquimica. Os QDs foram
produzidos dentro do regime de confinamento quéntico, com energias de gap entre 1,99 e
2,45 eV (Eg bulk = 1,53 eV), e tiveram a modulacdo de suas propriedades oOpticas realizada
através da variacdo composicional entre cobre e indio (Cu*/In*" = 1:2; 1:4; 1:8; 1:16 e 1:32) e
através do recobrimento com shell de ZnS ou ZnSe, que ocasionou 0 deslocamento
batocromico nas emissfes dos sistemas estudados e que elevou os rendimentos quanticos de
todas as amostras chegando a, aproximadamente, 10% para CIS/ZnS (Cu*/In®" = 1:8 e
ZnS/CIS = 0,25).

As caracterizagdes Opticas foram seguidas das caracterizacOes estruturais e biologicas.
A avaliacdo da estrutura foi realizada a partir de DRX, que mostrou que as nanoparticulas
cristalizaram na estrutura calcopirita, e de MET, a partir do qual foi observado a disperséo das
nanoparticulas e obtidos tamanhos meédios iguais a 3,5 £ 0,4 nm, 5,0 £ 0,4 nme 6,0 £ 0,4 nm
para 0s QDs de CIS, CIS/ZnS e CIS/ZnSe (na proporgdo Cu*/In®" = 1:8), respectivamente. J&
0s ensaios biologicos realizados com células HeLLa mostraram que os QDs de CIS, CIS/ZnS e
CIS/ZnSe nas proporcdes 1:4 e 1:8 (Cu*/In®*") possuem viabilidade celular superior a 80% e
que o CIS/ZnS (1:8) apresentou-se promissor para a marcacdo bioldgica desse tipo de célula,
uma vez que as nanoparticulas foram fagocitadas pelas células Hela e apresentaram
luminescéncia ap6s os primeiros 30 minutos de exposicdo das células aos QDs, como

evidenciado nas imagens de microscopia confocal.
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