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RESUMO

A nanotecnologia é uma das areas mais promissoras do seculo 21, sendo
uma ciéncia conduzida em nanoescala com a producdo de materiais com uma
escala de 1 a 100 nm de tamanho. Um desses nanomateriais sdo 0s pontos
guanticos (PQs) que possuem 2 a 10 nm de tamanho e devido a isso dispéem de
propriedades que permitem aplicacbes em uma ampla gama de campos como
producédo de energia, eletronica e bioimagem. No entanto, para poder-se aplicar
nessas areas a sintese dos PQs deve ser a mais verde possivel, de forma que nao
gere problemas ambientais e biolégicos como consequéncias do seu uso. A
presente pesquisa teve como objetivo desenvolver uma rota sintética verde para a
preparacdo dos PQs de telureto de prata e indio em agua. Um agente redutor
comumente utilizado, o borohidreto de sodio, é um redutor forte, porém também é
toxico. Assim, foram selecionadas duas biomoléculas para serem utilizadas como
agentes redutores, sendo elas o acido ascoérbico e a glicose. Os PQs foram
sintetizados utilizando o acido mercaptossuccinico como agente estabilizante, e uma
razdo molar de (Ag:In):Te:MSA de (2:1):0,03:2,75 com um tempo de sintese de 2
horas. Inicialmente foi otimizada a quantidade de agente redutor de forma a
melhorar as propriedades 6pticas dos PQs, observando os espectros de absorcéo e
de fluorescéncia. Os resultados mostraram que 0s espectros mais promissores de
absorcao e emissdo para os PQs usando acido ascorbico foram os de 35,2; 52,8 e
88,0 umol com FWHM de 179, 186 e 256 nm, nessa ordem. Enquanto que para o0s
PQs utilizando glicose os espectros mais promissores foram os de 140,0; 163,0 e
210,0 pmol com FWHM de 313, 196 e 301 nm, na devida ordem. Além disso, 0 Awax
das bandas de emissao dos PQs utilizando acido ascérbico foram de 727, 725 e 801
nm, ao mesmo tempo que o Avax das bandas de emissdo dos PQs usando glicose
foram de 802, 756 e 846 nm, respectivamente. Os resultados obtidos mostram que o
acido ascorbico € mais promissor como um agente redutor a se usar nas sinteses de
PQs de telureto de prata e indio do que a glicose, pois ndo s6 se usou uma
guantidade menor de agente redutor para ter-se resultados de emisséo similares,
mas também houve reducédo nos defeitos de superficie dos PQs. No entanto, sédo
necessarias mais otimizacdes sintéticas a fim de melhorar as propriedades opticas
do nanomaterial.

Palavras-chave: Sintese; fotoluminescéncia; ternarios



ABSTRACT

Nanotechnology is one of the most promising areas of the 21st century, being
a science conducted on the nanoscale with the production of materials ranging in
size from 1 to 100 nm. One of these nanomaterials is quantum dots (QDs), which
range in size from 2 to 10 nm and, due to this, possess properties that allow
applications in a wide range of fields such as energy production, electronics,
environment, and bioimaging. However, in order to apply in these areas, the
synthesis of QDs must be as green as possible, so as not to generate environmental
and biological problems as a consequence of their use. The present research aimed
to develop a green synthetic route for the preparation of silver and indium telluride
QDs in water. A commonly used reducing agent, sodium borohydride, is a strong
reducer, but it is also toxic. Thus, two biomolecules were selected to be used as
reducing agents, namely ascorbic acid and glucose. The QDs were synthesized
using mercaptosuccinic acid (MSA) as a stabilizing agent, and a molar ratio of
(Ag:In):Te:MSA of (2:1):0.03:2.75. Initially, the amount of reducing agent was
optimized to improve the optical properties of the QDs, observing absorption and
fluorescence spectra. The results showed that the most promising absorption and
emission spectra for QDs using ascorbic acid were at 35.2, 52.8, and 88.0 pmol with
a full width at half maximum (FWHM) of 179, 186, and 256 nm, respectively. While
for QDs using glucose, the most promising spectra were at 140.0, 163.0, and 210.0
pmol with FWHM of 313, 196, and 301 nm, respectively. In addition, the Auax of the
emission bands of QDs using ascorbic acid were 727, 725, and 801 nm, while the
Avax Of the emission bands of QDs using glucose were 802, 756, and 846 nm,
respectively. The results obtained show that ascorbic acid is more promising as a
reducing agent to be used in the syntheses of silver and indium telluride QDs than
glucose because not only a smaller amount of reducing agent was used to obtain
similar emission results, but also there was a reduction in surface defects of the QDs.
However, further synthetic optimizations are needed to improve the optical properties

of the nanomaterial.

Keywords: Synthesis; photoluminescence; ternary
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia é uma das areas emergentes da ciéncia, tendo como foco os
materiais em escala nanométrica. Sao considerados nanomateriais aqueles
constituidos por particulas — ou seus aglomerados — com distribuicdo de tamanho,
de zero a trés dimensdes, em um intervalo entre 1 e 100 nm. (Jain, S. et al., 2020;
Papakostas et al., 2011).

Os pontos quanticos (PQs) sao nanoparticulas semicondutoras fluorescentes
com dimensoes inferiores a 10 nm, constituidos por um nucleo geralmente composto
de &tomos metalicos e ndo-metalicos. Eles podem ter estados eletrbnicos discretos
de caracteristica atdbmica e, portanto, também sdo conhecidos como atomos
artificiais onde o gap de energia associado ao mesmo varia em funcdo da sua da
composicao quimica e do seu tamanho (Chaves, 2011).

Devido as suas propriedades Opticas e eletrbnicas unicas, trabalhos publicados
recentemente demonstraram sua eficiéncia em células solares (Liu, L. et al., 2022),
fotocatalise (Yao et al., 2022), bioimagem (Badilli et al., 2020), LEDs (Wei et al.,
2022), administracdo de medicamentos (Matea et al., 2017), e também sensores
opticos para a deteccdo de moléculas organicas e metais pesados como cadmio e
chumbo (Borgohain; Boruah; Baruah, 2016), além de serem aplicados como
marcadores celulares para fins de diagndsticos e terapias (Jana; Dev, 2022).

A sintese de PQs foi iniciada em 1981 quando o cientista russo chamado A.
Emikov, observou que o comprimento de onda de absorcédo de cristais de CuCl
(NOXcu = +1) crescidos numa matriz vitrea de silicato variava em funcdo do seu
tamanho, e entdo ele sugeriu que havia um efeito de quantizacdo de energia
presente e que modulava o comprimento de onda de absor¢cdo associado a estes
nanocristais depositados em matriz vitrea. Seu trabalho foi tdo significativo que em
2023 resultou no Prémio Nobel de Quimica.

Outra evidéncia de efeitos quanticos em nanoparticulas surgiu quando
prepararam particulas de CdS de modo coloidal e compararam espectros Raman e
de absorcao para investigar particulas recém sintetizadas e particulas envelhecidas
gue se recristalizaram para formar nanoparticulas maiores, sendo observado no final
gue as mais recentes tinham um desvio para o azul, de maneira que isso foi
atribuido a diferenca de tamanho. Posteriormente, houve um grande interesse em

estudar as propriedades fisico-quimicas e épticas desses materiais de forma que



PQs binarios dos grupos II-VI (Il = Cd e VI = S, Se) comecaram a ser estudados
(Ekimov; Efros; Onushchenko, 1985; Mohamed et al., 2021; Reed et al., 1986; Wu,
W. Y. et al., 1987, Brus; Rossetti, 1982). Outros pontos quéanticos foram
desenvolvidos, por exemplo, o dos grupos IV-VI (IV = Pb; VI = Se, S, Te); e o dos
grupos llI-V (Il = Ga, In; V = N, P, As). No entanto, o uso de metais pesados
produzia PQs com elevada toxicidade. Desse modo, a comunidade cientifica passou
a buscar por rotas de sintese e composi¢cdes de PQs com menor toxicidade, de
forma a serem menos agressivos ambiental e biologicamente (Mbaz; Parani;
Oluwafemi, Oluwatobi Samuel, 2022). Recentemente, binarios dos grupos I-VI (I =
Ag, VI = S, Se, Te) foram utilizados para contornar esses problemas, porém devido
ao seu pequeno band gap a emissao desses PQs se restringe a regido espectral do
infravermelho o que limita as suas aplicacoes.

Como alternativa, os PQs ternarios dos grupos I-11I-VI (I = Cu, Ag; lll =In, Ga; VI
= Se, Te, S) tém surgido como uma oOtima escolha devido as vantagens de sua baixa
toxicidade e elevada fotoestabilidade. Além disso, possuem emissao na regiao do
visivel, pela insercdo de um metal do grupo Ill, podendo também ser preparados em
meio aquoso (Mbaz; Parani; Oluwafemi, Oluwatobi Samuel, 2022). Além do mais,
eles sdo capazes de manter um bom rendimento quantico e amplas faixas de
absorcao e de emissédo. Todavia, apesar da retirada de metais pesados, ainda ha o
uso de compostos com riscos ambientais e biolégicos em sua sintese, por isso, ha a
busca por rotas sintéticas menos nocivas para proporcionar maior seguranca em
aplicacdes. O borohidreto de sédio (NaBHa), frequentemente utilizado como agente
redutor, € um desses compostos toxicos.

Por isso, 0 uso de biomoléculas, como por exemplo a glicose e o acido ascérbico,
como agentes redutores tem se mostrado como uma alternativa a ser considerada.
Estes compostos estdo presentes em grande quantidade na natureza, e 0S seus
processos de oxidacdo ndo produzem espécies radicalares, nem qualquer residuo
gue seja extremamente reativo ou téxico (Du, J.; Cullen; Buettner, 2012; Elmagirbi;
Sulistyarti, 2012; Gorle et al., 2023; Shafey, 2020).

Assim, a sintese dos PQs de telureto de prata e indio (AginTe2) promove a
diminuicdo da toxicidade — um avanco para a quimica verde — devido a né&o
utilizacdo dos metais pesados que estavam presentes na sintese de PQs baseados
em cadmio e chumbo. Além disso, sistemas ternarios baseados em teluretos

metélicos séo ainda pouco explorados, comparativamente aos sulfetos e selenetos,



vé-se assim uma possibilidade de novas aplica¢gGes a partir do entendimento acerca
de metodologias sintéticas destes PQs de AginTe.. A dificuldade no estudo da
sintese, principalmente aquosa, diminui a existéncia de relatos na literatura de PQs
ternarios hidrofilicos baseados em Te, pois ha uma tendéncia destes de sofrer
oxidagdo (Cunha, R. L. O. R.; Gouvea; Juliano, 2009). Neste estudo, é relatada a
sintese desses PQs e a otimizacdo da concentracdo de agente redutor sem o uso de
solventes organicos, onde o acido ascorbico e a glicose séo testados como agentes
redutores, em detrimento do borohidreto de sédio.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Estrutura dos PQs e Propriedades Opticas

Os PQs consistem em um grupo de nanocristais semicondutores, em um
regime de confinamento quéantico, que possuem propriedades 6pticas Unicas, e seus
tamanhos variam tipicamente de 2 a 10 nm (Albuquerque et al., 2021). Séo
constituidos por um nucleo inorganico e geralmente revestidos por ligantes
organicos (estabilizantes, Figura 1) ou podem ainda possuir uma estrutura nacleo-
casca pela deposicdo de um segundo semicondutor. Os agentes estabilizantes se
ligam com &tomos do nucleo e interagem com as moléculas do solvente
simultaneamente, tendo como funcao passivar a superficie, de modo a completar as
ligacbes dos elementos que compdem o nanomaterial € que se encontram na
superficie. Além disso, evitam a coalescéncia (termodinamicamente favorecida) de
nanoparticulas menores ou haja crescimento das particulas, mantendo-as estaveis

em suspensao sem precipitar (Kulkarini, 2015, p. 116).

Figura 1 — Representacdo esquematica simplificada de um ponto
guantico (a) binario de seleneto de cadmio e (b) ternario de telureto de prata e

indio, ambos revestidos com moléculas estabilizantes

a)
—~— CdSe ——

/S\

Fonte: O autor (2024)

Deste modo, essas nanoparticulas podem ser vistas como materiais hibridos.
De forma que o nucleo é responsavel pelas propriedades elétricas, magnéticas e
Opticas do material, enquanto a camada externa é encarregada de englobar os
varios revestimentos e espécies presentes na superficie do nucleo. Por esses
motivos, podem ser vistos como materiais versateis tanto na producdo quanto nas

suas propriedades e aplicagbes (Donega, 2014, p. 154).



Assim como qualquer semicondutor na escala macroscopica, os PQs sao
caracterizados por uma banda de valéncia (BV) e uma banda de conducgéo (BC)
separadas uma da outra por um gap de energia intrinsecamente associado a dois
parametros: o material que o compde e o tamanho da particula (Albuquerque et al.,
2021).

Ao absorver energia suficiente, um elétron (e”) é promovido da BV para a BC,
deixando uma vacéncia (buraco) em seu lugar e formando assim um par elétron-
buraco que pode ser chamado de éxciton. Quando o e" retorna para o BV, um foton
de energia proporcional ao band gap € emitido. Primeiramente, semicondutores de
composicao diferente apresentam um gap de energia distintos um do outro — a
Figura 2 apresenta exemplos de valores de band gap limite (valores de gap para
estruturas macroscopicas, ou bulk), variando os seus comprimentos de onda de
emissao caracteristicos desde o ultravioleta até o infravermelho proximo
(Albuquerque et al., 2021).

Figura 2 — Dependéncia do band gap de estruturas macroscoépicas de

semicondutores em relacdo aos seus componentes.
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Fonte: O autor (2024) (Adaptado: Albuquerque et al., 2021)

Uma diferenca entre um semicondutor em escala macroscopica e um PQ é o
fato de o primeiro ter os portadores de carga (elétrons e buracos) livres nas 3
dimensdes do espaco, ou seja, ndo possui restricdes espaciais. Ja nos PQs, devido
ao seu tamanho estar nas mesmas dimensdes do raio de Bohr (ou raio do éxciton),
ou seja, reduzidas a poucos nandmetros, se diz que o PQ estd em um regime de
confinamento quantico, onde ha restricdbes espaciais em todas as direcdes —
resultando no confinamento dos seus portadores e o efeito quantico acaba sendo
dominante (Yoffe, 2002).



Desse modo, com a diminuicdo de tamanho destes materiais, ha duas
consequéncias principais: as bandas caracteristicas do semicondutor passam a ter
um carater atomistico, com niveis discretos e quantizados de energia (por esta
razdo, sdo chamados de a&tomos artificiais); e a alteracdo na energia de emissao dos
fétons devido ao aumento do band gap, resultando em transi¢cdes excitdnicas e
recombinacbes radiativas mais energéticas, emitindo foétons com menores
comprimentos de onda (Sparks, 2012).

Quanto menor o tamanho do PQ, maior sera o seu band gap (Figura 3).
Devido a essas consequéncias, resultantes do confinamento quantico, as
propriedades Opticas e elétricas do material podem ser controladas apenas
alterando o tamanho do PQ e/ou alterando a composi¢cdo quimica do nanocristal,
garantindo assim versatilidade para varias aplicacées (Resch-Genger et al., 2008).

Figura 3 — Dependéncia do band gap dos PQs em relacdo ao tamanho.
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Fonte: O autor (2024) (Adaptado Mohamed et al., 2021)

Por certo, os PQs tém vantagens Unicas que os tornam tdo versateis, tais
como: (i) bandas de emissdo mais estreitas, (i) bandas de emisséo ajustaveis, (iii)
bandas de absorcéo largas, (iv) tempo de meia-vida de emissdo de centenas de
nanosegundos, (v) superficie quimicamente reativa para conjugacdo a moléculas ou

superficies e (vi) elevada fotoestabilidade (Figura 4) (Resch-Genger et al., 2008).



Figura 4 — (a) Espectros de absorcao (b) Espectros de emissdo da Rodamina 6G
(linhas vermelhas) e de pontos quéanticos de CdSe (linhas pretas) (c) Tempo de

decaimento de fluoréforos organicos e pontos quéanticos.
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Fonte: O autor (2024) (Adaptado Gao et al., 2005 e de Chan et al., 2002)

Os PQs mais bem estudados possuem composi¢cdo binaria, ou seja, séo
constituidos por dois elementos, um ametal e um metal. Os PQs até entdo mais
estudados sdo compostos por elementos dos grupos 11-VI (Il = Cd, Pb, Hg e VI = S,
Se) e llI-V (lll = Ga, In; V = N, P, As) da tabela periddica (Kameyama et al., 2019).
Porém, com o inicio das aplicacbes em bioimagem, surgiu a necessidade de
sintetizar PQs com uma maior biocompatibilidade e menor toxicidade. Além do
progresso da quimica verde que estipula metas, como o descarte e a ndo utilizacdo
de reagentes toxicos tal qual os precursores de cadmio, chumbo e mercurio. Dessa
forma, os PQs de calcogenetos de prata compostos pelos grupos I-VI (I = Ag, VI = S,
Se, Te), que nao possuem metais pesados da sua composicao, estdo sendo cada

vez mais estudados (Devierno Kreuder et al., 2017; Gui et al., 2015).
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A prata tem tido um grande destaque na sintese de nanoparticulas e PQs,
inclusive nos PQs terndrios por terem: i) uma boa condutividade, ii) estabilidade
quimica, iii) bandas de absorcdo e emissdo semelhantes aos metais pesados que
eram usados previamente e iv) atividades cataliticas e biologicas (Bhunia et al. 2023,
p. 368).

Assim como outros PQs, os calcogenetos de prata apresentam vantagens
como faixas maiores de absor¢cdo e de emisséo, bandas de emissdo mais finas e
tempo de florescéncia maior (da ordem de 100 a 300 ns), comparativamente aos
fluoréforos orgéanicos (Figura 4) (Aladesuyi et al., 2022; Gidwani et al., 2021). Além
de ter vantagens préprias como uma baixa citotoxicidade devido a auséncia de
metais pesados e a um produto de solubilidade baixo fazendo com que o minimo de
ions Ag* seja liberado no organismo em aplicacfes biolégicas o que poderia ser
toxico, além de ser obtido sem o0 uso de reagentes perigosos tornando a sintese
mais segura (Ge et al., 2019; Gui et al., 2015).

No entanto, o uso dos calcogenetos de prata também é acompanhado de
desvantagens como o baixo rendimento quantico de emisséo, proporcionando uma
baixa luminescéncia e a faixa de emissao limitada na regido final do espectro visivel
e infravermelho, por causa do seu pequeno band gap, o0 que limita as suas
aplicacoes (Ge et al., 2019; He, H. et al., 2018; Jiang; Wang, R.; Chen, Z., 2015).
Com isso, o estudo dos PQs ternarios dos grupos I-IlI-VI (I = Cu, Ag; Ill =1In, Ga; VI
= Se, Te, S) tém crescido devido a manter as vantagens anteriormente citadas dos
calcogenetos de prata em adicdo a outras como um poder de ajuste maior na faixa
espectral devido a insercdo de um terceiro componente (Aladesuyi et al., 2022;
Gidwani et al., 2021; Ming et al., 2023).

2.2 Sintese de PQs

Existem dois métodos de obter PQs, os métodos top-down e bottom-up
(Figura 5). O primeiro consiste em utilizar estratégias para reduzir o tamanho dos
materiais de forma que atinjam o tamanho nanométrico, geralmente por meio de
feixes potentes ou métodos mecanicos, e uma vez terminado 0 processo, 0 excesso
de PQs é removido utilizando um solvente. (Mufioz et al., 2021; Singh et al., 2020).

Ja o método bottom-up se divide em metodologias em fase de vapor e por via
umida. A abordagem sintética em fase de vapor comega com processos nos quais

as camadas do nanomaterial sdo obtidas em um processo atomo por atomo, onde



0s reagentes se encontram na fase gasosa. Consequentemente, a automontagem
de PQs ocorre em um substrato sem controle para crescimento epitaxial. J& as
abordagens por via umida seguem principalmente os métodos convencionais de
precipitacdo com controle cuidadoso dos parametros sintéticos para uma unica
solucao ou mistura de solugdes. O processo de precipitacdo envolve invariavelmente
tanto a nucleacdo quanto o crescimento limitado de nanoparticulas (Singh, S. et al.,
2020; Valizadeh et al., 2012).

Figura 5 — Métodos top-down e bottom-up.
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Fonte: O autor (2024)

Uma das abordagens sintéticas mais utilizadas é a sintese coloidal,
pertencente ao grupo do método bottom-up e no subgrupo das técnicas Umidas.
Muitas vezes é realizada utilizando solventes organicos, como o dodecanotiol e 0
oxido de trioctifosfina (Figura 6), que aumentam o rendimento quantico. Aliado a
isso, os métodos coloidais organicos permitem produzir PQs com bom controle da
estrutura, de forma mais rapida e com distribuicdo de tamanho mais uniforme.
Porém, as desvantagens do uso de sintese em meio organico sdo a utilizacao de
alta temperatura e pressao, risco de aspirar vapores volateis, grande producdo de
gases de efeito estufa, contato com compostos agressivos, além do dificil descarte
de solventes orgéanicos e de processos adicionais para utilizar os PQs em aplicacdes
biolégicas (Huston et al., 2021; Galian; Guardia, 2009; Hamanaka et al., 2011).
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Figura 6 — (a) Estrutura do dodecanotiol; (b) Estrutura do 6xido de trioctifosfina.
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Fonte: O autor (2024)
Os métodos mais ambientalmente amigaveis e seguros devem ser utilizados

para gerar o minimo de residuos, aumentar a seguranca de manipulacdo e de
trabalho, e diminuir o consumo de energia. Além disso espera-se que, reagentes
toxicos e fontes ndo-renovaveis sejam substituidos e a derivatizacdo ndo seja feita,
de modo que residuos toxicos devido a etapas sintéticas adicionais e riscos
ambientais e biologicos sejam evitados. Neste sentido, a sintese coloidal em meio

aquoso tem ganhado destaque.

2.3 Sintese coloidal aguosa

A sintese coloidal aguosa, do mesmo modo que a sintese coloidal organica
insere-se dentro do método bottom-up, onde os cations metalicos sdo postos para
reagir com os anions de calcogenetos, utilizando moléculas organicas adequadas
(por exemplo, alquiltiéis) que dao estabilidade coloidal aos sistemas, além de um
agente redutor, no entanto, a agua € usada como solvente ao invés de um composto
organico. O pH é ajustado em funcdo da molécula estabilizante usada (e entdo o
sistema € colocado sob refluxo para que os PQs sejam formados (Figura 7). Este
método pode requerer uma atmosfera inerte (geralmente N2) principalmente quando
se trabalha com tellrio para que os ions Te? presentes em solucdo ndo oxidem com

0 oxigénio presente no ar.



11

Figura 7 — Exemplo de etapas de uma sintese coloidal aquosa de PQs.
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Fonte: O autor (2024)

A sintese aquosa tem a vantagem de produzir PQs com melhor
biocompatibilidade e menor quantidade de residuos organicos, o que acaba
resultando em uma menor poluicdo ambiental e um baixo custo de produg&o. Além
disso, € um método mais seguro devido a se trabalhar com uma temperatura mais
baixa e diminuir o risco de entrar em contato com reagentes toxicos (Ponomaryova
et al., 2022). No entanto, ainda ha o uso de reagentes com alto potencial de
toxicidade um deles é o NaBH4 que & comumente utilizado em reagbes de reducdo
de compostos carbonilicos. Ele também € usado como agente redutor nas sinteses
de nanomateriais, como demonstrado por Kong, W et al (2019) e Karimi et al (2020)
nas suas sinteses de pontos quanticos. Entretanto, quando oxidado libera residuos
como acido borico e hidroxido de sédio, 0 que representa potenciais riscos
ambientais e bioldgicos devido a alteracdo de pH, além de ser um composto
corrosivo (Duan, H.; Wang, D.; Li, Y., 2015; Nishmoto; Abe; Yonezawa, 2018; Patra;
Kurdi, El, 2021).

A sintese coloidal se baseia no fenbmeno de maturacdo de Ostwald, que
envolve dois estagios: (I) a nucleacéo e o (Il) crescimento. Inicialmente, com os sais
precursores dissolvidos as nanoparticulas precursoras sdo geradas, sendo eles
pequenos ndcleos do semicondutor e por isso, essa etapa € decisivamente
influenciada pela disponibilidade dos precursores em questéo (etapa ). Com isso, a
concentracdo dessas nanoparticulas cresce a medida que a concentracdo dos
reagentes precursores diminui. Na etapa posterior, 0 crescimento, alguns
nanocristais tendem a crescer em detrimento dos nucleos menores e menos
estaveis, que decrescem até se extinguir (Figura 8) (Criado; Mendoza Reséndez,
2008).
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Figura 8 — Etapas da sintese de PQs e nanoparticulas em geral.
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Fonte: O autor (2024) (Adaptado: We, S.; Li, M.; Sun, 2019)

A nucleagédo é um processo controlado termodinamicamente, onde uma alta
barreira de energia de Gibbs (AG) que se origina da relacdo entre superficie e
volume do nucleo determina se a semente da particula ira crescer ou dissolver em
solugdo. O tamanho do nucleo é estabelecido pela mudanga da energia livre durante
0 processo de formacgéo e pela energia da superficie do mesmo (Lee et al, 2016).

O AG do processo de nucleagao pode ser dado pela seguinte equagéo:

AGy = 4rr?y + 4nr?AG, (1)

Onde AGn € a energia de Gibbs da etapa de nucleacédo, y é a energia
superficial por area e AGy € a energia por volume em massa e r é o raio da
nanoparticula. Nesse caso, y e AGy séo tratados como constantes. A partir dessa
equacao pode-se deduzir que apenas se o raio for grande o suficiente (ou seja,
maior do que um raio critico) a nucleacdo sera espontanea (pois AGn < 0) e a
semente crescera, caso contrario se dissolvera na solucdo porgue serao instaveis.
Igualando a Eq. 1 a zero, assumindo r = r” (raio critico) e derivando-a, obtém-se a
seguinte equagao:

= X )

Aty

Apenas depois que r > r" a energia de Gibbs da etapa de nucleacéo ira ficar
negativa e a semente (ou nucleo) comecara a crescer.

Passada a etapa de nucleacdo ocorre a etapa de crescimento onde nucleos
sdo adicionados a estrutura de outros nucleos por difusdo, gerando particulas
maiores. No entanto, para que isso ocorra de modo ideal e para melhorar as
propriedades Opticas do material € necessario otimizar os parametros como, por

exemplo, o pH e o tipo de estabilizante, disponibilidade dos precursores no meio
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reacional, de forma que o nanomaterial formado tenha suas propriedades ajustadas
(Lee, J. et al., 2016).

2.4 Defeitos de superficie

Caso a sintese ndo seja otimizada, pode gerar defeitos de superficie que
surgem por meio de irregularidades na camada externa geralmente devido a um
processo de nucleacdo e crescimento irregular, porém também podem ser
intrinsecos do material. Com isso, ha formacao de niveis energéticos entre a BV e a
BC que podem aprisionar o0 elétron excitado o que, por sua vez, diminui a
sobreposicdo entre os portadores de carga, criando caminhos alternativos de
decaimento. Com isso, ha uma competicdo entre o decaimento radiativo e 0
decaimento mediado por defeitos, sendo ele radiativo e/ou ndo-radiativo, afetando o
rendimento quéntico negativamente (Shang; Ning, 2017).

Como pode ser visto na Figura 9, no caso do PQ passivado ocorre a
excitacdo de um elétron da BV para BC por meio da absorcdo de um féton com
energia hvi, entdo em seguida ocorre um decaimento radiativo com outro foton
sendo com energia igual a hvz sendo emitido, onde hvi > hv2 por conta de perdas
energéticas durante o processo. No caso dos PQs com defeitos de superficie a
excitacdo por meio da absorcdo de um féton com energia hvi ocorre da mesma
maneira, porém devido aos defeitos de superficie ha formacdo de niveis
intermediarios o que faz com que haja uma competicdo entre o decaimento direto
para BV e o decaimento via niveis intermediarios. Ha dois produtos resultantes para
0 decaimento via niveis intermediarios, o primeiro seria 0 decaimento radiativo com a
geracdo de um foton com energia hvs, s6 que ele tem energia menor do que hv e
hvz, logo quando é detectado pelo equipamento alarga o espectro, pois tera um
maior comprimento de onda associado. Mas também pode haver a producdo de
vibracBes e/ou calor que sdo processos de decaimentos ndo radiativos, por isso nao
h& a luminescéncia do PQ, de modo que a banda de emisséo figue menos intensa
(Samuel et al., 2019).
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Figura 9 — Excitacdo e decaimento de elétrons em PQs passivados e desprotegidos.
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Fonte: O autor (2024)

Uma técnica muito comum para lidar com os defeitos de superficie dos PQs é
0 processo de passivacdo, onde o recobrimento de superficie € feito com uma
camada de outro semicondutor ou com outros ligantes organicos apropriados.
Assim, o0 nucleo (core) fica responsavel pelas propriedades Opticas e a camada
externa (shell) fica responsavel por passivar a superficie completando as ligacdes
gue faltam na mesma, minimizando os defeitos e melhorando suas propriedades
opticas (Vasudevan et al., 2015). Aléem do mais, a densidade de defeitos na
superficie acaba sendo reduzida, pois o tamanho do PQ é aumentado, ao mesmo
passo em que alguns defeitos sdo corrigidos (Primeiro arquivo do Mendeley). No
entanto, ha outros métodos de reduzir esses defeitos de superficie sem o uso de

shells como a otimizacédo de parametros sintéticos.

2.5 Otimizacéo de parametros de sintese

A diminuicdo de defeitos de superficie por meio de otimizacdo consiste em
estudar varios parametros sintéticos e ajusta-los, de modo que gere menos
irregularidades na superficie do PQ, assim levando a melhoria da fluorescéncia dos
mesmos e potencializando as diversas aplicacfes desse material. Algumas delas

podem ser o tipo de estabilizante, proporgéo entre 0s precursores e temperatura.
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2.5.1 Estabilizantes
Os estabilizantes utilizados em sintese coloidal aquosa, geralmente sé&o

moléculas organicas bifuncionais (ou seja, possuem dois grupos funcionais
separados por uma cadeia de hidrocarboneto) que envolvem o nucleo inorganico do
PQ de forma que ele fiqgue estavel formando ligacdes fortes principalmente com os
cations metalicos presentes na superficie ao mesmo tempo em que interage com
solvente utilizado para realizar a sintese. Para isso, um ou mais grupos funcionais se
ligam aos céations metélicos e o outro interage com o solvente. Nao se pode escolher
um estabilizante qualquer, véarias questdes que devem ser consideradas de modo a
escolher um possivel estabilizante para que se obtenha PQs estaveis como a forca
da ligagdo entre os atomos de superficie e o estabilizante como também sua
proporcao molar (Donega, 2014, p. 156).

Um parametro que tem importancia na escolha do estabilizante é a ligacao
estabilizante-superficie, que por sua vez tem origem na presenca de atomos com
elétrons ndo compartilhados na estrutura do estabilizante, como nitrogénio, enxofre
e oxigénio, por exemplo. Assim, podem se formar ligagbes com centros metalicos
por meio de ligacbes coordenadas, de modo que o metal seja um acido de Lewis e 0
estabilizante seja uma base de Lewis. Usualmente, sdo utilizadas moléculas que
possuam o grupo tiol (-SH), mas outros compostos com aminas também podem ser
usados.

Em meio aquoso, o estabilizante precisa ter uma extremidade hidrofilica.
Desse modo, compostos como o acido mercaptossucinico (Figura 9a) e o acido
mercaptopropiénico (Figura 9b). Esse tipo de estabilizante liga-se os PQs pelo grupo
tiol, ficando o grupo carboxilico responsavel pela sua dispersdo em meio aquoso
(Donega, 2014, p. 156).

Figura 10 — (a) Molécula de MSA (b) Molécula de MPA.
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Fonte: O autor (2024)
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Outro tipo de estabilizante que é utilizado na sintese de PQs em meio aquoso
sdo os fosfatos. Os fosfatos mais comuns sdo aqueles com cadeias carbodnicas
grandes, por isso o polifosfato de sédio (Figura 11a) e o hexametafosfato de sodio
(Figura 11b) sdo muito usados como estabilizantes. A estabiliza¢cdo ocorre devido a
guantidade de grupos fosfato presentes na molécula, pois eles podem atuar como
grupos quelantes ligando-se na superficie do PQ e ao mesmo tempo interagindo
com a agua garantindo assim sua hidrofilicidade e também a estabilidade coloidal
também é boa devido ao tamanho das moléculas, pois o impedimento estérico
impede que se agreguem (Warad et al., 2005; Zhang; Clapp, 2011; Liu et al., 2016).
Porém o tamanho do PQ junto com o estalibilizante cresce o que pode gerar
problemas caso seja aplicado no corpo, s6 que o revestimento gerado por eles os

torna muito para aplicagbes com biossensores (Liu et al., 2016).

Figura 11: (a) Molécula de polifosfato de soédio (b) Molécula de hexametafosfato de

sodio.
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Fonte: https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty EN_CB0278207.htm;

https://en.wikipedia.org/wiki/Sodium_hexametaphosphate#/media/File:Sodium_hexametaphosphate.p

ng

A otimizacéo do parametro é importante, como mostrado por Wang et al, 2015
em que PQs de sulfeto de cobre (Cu2S) séo sintetizados e o &cido tioglicolico, acido
mercaptopropiénico e glutationa sédo investigados como estabilizantes para saber
gual deles teria a melhor resposta na superficie do PQ.

Outro trabalho que mostra essa relevancia € o de Liu; Yu, 2009. Onde o acido
tioglicélico, glutationa e tiopronin sdo utilizados como estabilizantes e estudados

para identificar o melhor par com o PQs de CdTe e CdTe/CdS.
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2.5.2 pH

Primeiramente, para escolher o pH ideal de sintese € necessério saber a
partir de qual valor o grupo tiol do estabilizante ser4 desprotonado, e para isso, €

fundamental saber os valores do pKa dos mesmos (Tabela 1).

Tabela 1 — Valores do pKa de alguns compostos usualmente utilizados como

estabilizantes em sintese coloidal aquosa de pontos de quanticos.

Composto pKaz pKas pKaz
MPA 4,32-4,34 10,20 -
MSA 3,30 4,60-4,94 10,37
L-Cisteina 1,71 8,53 10,36
Cisteamina 8,19 10,75 -
Acido 3,60 10,50 -
Mercaptoaceético

Fonte: O autor (2024)

A Figura 11 mostra os equilibrios acido-base do MPA, que tem dois
hidrogénios desprotonaveis sendo um pertencente a hidroxila do grupo acido
carboxilico (-COOH) e o outro pertencente ao grupo tiol (-SH). O primeiro hidrogénio
a se desprotonar é o relativo ao grupo carboxilico onde possui um pKa entre 4,32 e
4,34. Porém, o grupo tiol apenas desprotona-se em pH em torno de 10 tendo um
pKa de 10,20. Logo, para que seja possivel utilizar o MPA como agente estabilizante
em sintese coloidal aquosa o pH deve estar alcalino (Figura 11) (Lesiak et al., 2021;

Shambetova et al., 2016).

Figura 12 — Equilibrios de protonacéo e desprotonacédo do MPA.

0 0 0
/\)J\ pKa = 4,32-4,34 /\)L pKa 10_.?0/\)L
HS OH HS O S o

pH~7,0

Fonte: O autor (2024) (Adaptado Lesiak et al., 2021)

O MSA, por outro lado, apesar de ter o0s mesmos grupos funcionais que o
MPA pode-se trabalhar com um pH mais baixo. Isso se d& devido a sua estrutura,

onde estdo presentes dois grupos acido carboxilico ao invés de um, resultando
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assim em varios equilibrio acido-base, de modo que uma parte das moléculas do
estabilizante fique o grupo tiol desprotonado mesmo nao atingindo a sua total
desprotonacdo em torno de 10,37 e, portanto, assim permitidas que sejam formadas
ligacbes coordenadas pelo grupo tiol que, nesta condigdo, perde facilmente seu
proton na presencga de alguns metais, mesmo em pH acido. Além de permitir que os
grupos carboxilicos desprotonados sirvam como uma coordenacdo secundaria para

os cations da superficie (Figura 12).

Figura 13 — Equilibrios de protonacéo e desprotonacdo do MSA.

OH pKa =330 OH pKa = 4,60 O pKa = 10,37 o
. = ===
OH O O o

Fonte: O autor (2024) (Adaptado Zekarias., 2012)
Alguns trabalhos que mostram o quanto o pH pode afetar a luminescéncia do

material sdo os de Li et al e Yang et al, onde PQs de CdSe/ZnS e CdTe/CdSe,
respectivamente sdo usados como sensores fluorescentes sensiveis ao pH. No
primeiro o pH € variado de 2,5 a 7 e teve-se como resultado que quanto menor o pH
mais intensa seria a fluorescéncia do nanomaterial permitindo que fosse utilizado
para detectar compostos acidos e basicos presentes no meio apenas com a
alteracdo da emissdo. Ja o segundo usa os PQs para detectar acido ascorbico no
meio e foi visto que variando a faixa de pH de 4,3 a 10,4, o valor otimizado para isso

seria o de 8,3; pois foi 0 que apresentou uma maior luminescéncia.
2.5.3 Temperatura e tempo de reacéo

A temperatura € um dos parametros mais consideraveis na sintese de PQs,
pois ela controla a cinética com que a reacdo e as etapas de nucleacdo e
crescimento ocorrem. Para reagfes que sao exotérmicas o aumento da temperatura
infere uma diminuicdo na velocidade, enquanto que em reacfes endotérmicas o
aumento de temperatura leva a um aumento na velocidade (Cacheta, 2013). Um
outro fator da importancia da temperatura se deve as colisdes de particulas na

mistura de precursores. Sementes menores Sao mais instaveis do que as maiores se
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dissolvem em solugéo. Porém caso a taxa de colisbes seja maior que a velocidade
de dissolucéo delas, as sementes podem evoluir para um ponto quantico (Lee, J. et
al., 2016).

Saber o tempo de reacdo também é crucial, pois influencia na distribuicdo de
tamanho dos nanocristais obtidos, uma vez que um tempo de reacdo grande pode
favorecer a dissolu¢do das menores nanoparticulas formadas na etapa de nucleacao
em funcdo das maiores, o que pode levar a um aumento no tamanho médio devido a
um numero maior de colisdes durante a etapa de crescimento. Dessa forma, a
banda de emissédo pode ser deslocada para maiores comprimentos de onda, o0 que
dependendo da situacdo pode ser desejavel, porém irregularidades na superficie
podem ser formadas devido a este crescimento, o que € indesejavel.

Um trabalho que mostra a relevancia desses parametros € a de Rivaux et al,
onde a sintese de PQs de AgInS,/ZnS é planejada e otimizada. Foram estudados
varios parametros com a temperatura e o tempo de reacao entre esses parametros.
As temperaturas estudadas foram de 80°C, 100°C, 120°C e 150°C, onde as
amostras sintetizadas em 100°C apresentaram as melhores fotoluminescéncias e
espectros mais estreitos. Tempos de reacdo de 8, 10, 15 e 30 minutos também
foram estudados de forma que 15 minutos foi o tempo otimizado de reacdo onde

apresentou uma melhor intensidade luminescente.
2.5.4 Concentracao dos precursores

A quantidade de precursores afeta o tamanho das nanoparticulas. Mudar a
concentracdo de reagentes significa alterar o fornecimento de cations e anions para
a formacéao do PQ, logo h&a a chance de a etapa de nucleacéo ocorrer de uma forma
muito lenta e, por isso, 0 tempo necessario para que a nucleacdo pode ser maior ou
menor dependendo da concentracdo dos precursores, como também da
disponibilidade imediata para a combinacdo dos pares ibnicos e assim formar os
primeiros nucleos. Desse modo ter a concentracao 6tima dos precursores € crucial
para obter uma distribuicdo de particulas mais estreita e uniforme (Park, J. H. et al.,
2020). Além disso, pode deslocar o comprimento de onda de emisséo para regides

espectrais indesejadas.

Um trabalho que mostra a importancia da otimizacdo da concentragdo de

agente redutor é o trabalho de Liu et al, onde PQs de CulnS; sao sintetizados e



20

varios parametros sintéticos sdo otimizados incluindo a concentracdo de
precursores. Concentracdes de 9,0; 13,6; 18,2 e 36,4 mmol.L? de fons de Cu?*
foram testados para verificar o melhor valor. Nesse caso concentragdes maiores de
Cu?* geraram uma fotoluminescéncia maior para o PQ, mas quanto maior a
concentragéo, a banda de emissdo sofria deslocamentos batocromicos, o que era
indesejado, entdo foi escolhido a concentracdo de 13,6 mmol.L' como a

concentragao otimizada.
2.5.5 Concentracao de agente redutor

Um agente redutor ideal deve maximizar o tempo entre o estagio de
nucleacéo e o estagio de crescimento da formacédo dos PQs, de modo que reacdes
paralelas ndo ocorram (Srivastava et al., 2018). Porém, escolher a concentracao
também é crucial, pois o tamanho meédio pode ser afetado, formando particulas
pequenas caso tenha um excesso de agente redutor, pois as reducdes dos ions
foram rapidas demais ou grandes caso sejam usadas concentracdes baixas e as
reducbes sejam muito lentas. Isso caso a disponibilidade dos cations e anions

precursores seja suficiente para promover tais reducdes.

Um trabalho que mostra a relevancia da otimizacdo do respectivo parametro €
o de Kimi et al, onde citrato de sddio € utilizado como co-agente redutor em conjunto
com o borohidreto de sédio em PQs de CdTe. Propor¢cbes cadmio:citrato foram
investigadas sendo elas sem citrato, 1:0,65; 1:1,3; 1:2,6 e 1:5,2. A melhor proporcéo
foi a de 1:5,2, pois apresentou a banda de emissdo mais fina dentre todas as

proporcgoes.
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3 OBJETIVOS
3.1 Geral

- Desenvolver uma estratégia de sintese de PQs de AginTe: hidrofilicos e avaliar a
utilizacéo de glicose e &cido ascorbico como agentes redutores

3.2 Especificos

- Sintetizar os PQs de AglInTe: hidrofilicos usando a glicose como agente redutor

- Sintetizar os PQs de AgInTe: hidrofilicos usando o &cido ascorbico como agente
redutor

- Sintetizar os PQs de AgInTe: hidrofilicos usando borohidreto de sodio para
comparar com os resultados utilizando glicose e acido ascorbico

- Realizar a caracterizagédo oOptica dos PQs hidrofilicos por meio de espectroscopia
de absorcao UV-Vis e emisséo 3, 7, 14 e 30 dias apods a sintese

- Estudar a influéncia da quantidade do agente redutor nas propriedades 6pticas dos
PQs;
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4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes e Materiais

Todos os reagentes foram usados conforme recebidos sem purificacao
adicional e todas as solucdes foram preparadas com agua ultrapura (resistividade de
18,2 MQ a temperatura ambiente, Direct-Q 3 UV, Merck Milipore). Foram utilizados
os reagentes: Nitrato de prata (AgNO3, 99%, Vetec Quimica Fina), nitrato de indio
(In(NO3)3, 99,9%, Sigma Aldrich), telurito de sdédio (Na-TeOs, 99%, Sigma Aldrich),
acido mercaptossuccinico (MSA, 97%, Sigma Aldrich), hidréxido de sédio (NaOH,
98%, Sigma Aldrich), glicose (CeHi120s, 96%, Dindmica Quimica Conteporanea
Ltda.), acido ascorbico (CsHsOs, 99%, Vetec Quimica Fina), Durante este trabalho
foram também utilizados os seguintes equipamentos: pHmetro (FT-P21, Hanna
Instruments), espectrofotdmetro de absorcao UV-Vis (Lambda 650, Perkin Elmer), e
fluorimetro (FluoroMax Plus da marca Horiba), borohidreto de sédio (NaBH4, 99%,

Sigma).
4.2 Preparacéo de solucdes estoque

A solucéo estoque de nitrato de prata foi preparada dissolvendo 0,54 mmol de
AgNOsz em 200 mL de agua ultrapura ([AgNOs] = 2,7 mM) enquanto que a solugéo
estoque de nitrato de indio foi preparada dissolvendo 0,26 mmol de In(NO3z)z em 200
mL de agua ([In(NO3)3] = 1,3 mM). A solugdo de estoque de hidroxido de sodio foi
feita dissolvendo 0,5 mol de NaOH em 500 mL de agua ([NaOH] = 1 M), enquanto a
solucdo estoque de telurito de sédio foi preparada dissolvendo 0,75 mmol de
Na>TeOsz em 3 mL de agua ([Na2TeOs] = 250 mM). Nao havia solu¢éo de borohidreto
de sodio para utilizar nas sinteses pelo motivo de ele ser hidrofilico e perder
rapidamente suas propriedades, logo pesava-se 111 pmol de NaBH4, esperava-se
de 2 a 3 minutos antes de dissolver em 3 mL de agua e antes de ser posta na
mistura reacional. O mesmo acontecia com a glicose e com o acido ascorbico
apesar de ndo serem tdo higroscopicos quanto o borohidreto de sédio. Colocou-se
todas as solucdes estoque sdo armazenadas em pissetas e deixadas embaixo de

bancadas a temperatura ambiente.
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4.3 Sintese dos PQs de AgInTe;

A metodologia de sintese foi baseada em Che et al., 2016 com algumas
alteracoes. Inicialmente, 50 mL da solucao de nitrato de prata e 50 mL da solucéo de
nitrato de indio foram medidos e postos de maneira que a razao molar Ag:In seja
igual a 2:1, entdo pesou-se o equivalente a 0,72 mmol de MSA, dissolvendo-o0 em
seguida em uma das soluc¢des anteriores. Depois, a mistura reacional foi posta em
um baldo de duas bocas. Em seguida, o pH foi ajustado para 5 utilizando a solucao
de hidroxido de sbdio, e o sistema foi colocado sob atmosfera inerte de N2 e refluxo
a 90 °C sob agitacdo magnética. Apos 30 minutos, foram adicionados a solugéo de
agente redutor (glicose, acido ascorbico ou borohidreto de sédio), onde a quantidade
pesada era dissolvida em 3 mL de agua e 135 pL da solucdo de Na>TeOs, de forma
gue a razdo molar (Ag:In):Te:MSA seja igual a (2:1):0,03:2,75. Apés um periodo de 2
horas (tempo de sintese) os PQs estavam finalizados. Os mesmos foram
armazenados em frascos de vidro vedados e guardados para analises posteriores
(Figura 14).

Figura 14 — Metodologia de sintese dos PQs de AginTex.
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Fonte: O autor (2024)
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Todas as quantidades molares de MSA e Na>TeOs, além do tempo de reacéo
j& foram previamente otimizados utilizando NaBH4 (no ambito de um trabalho de
doutorado do grupo que se encontra em desenvolvimento) como exibido na secéo
de resultados e dos apéndices (Tabela 6) e elas foram reproduzidas para mostrar 0s
melhores espectros de absorcao e emissao que foram obtidos com borohidreto.

4.4 Concentracéo de agente redutor

Para otimizar a concentracao de agente redutor sendo de acido ascorbico ou
glicose se construiu as tabelas (Tabelas 2 e 3) onde foram testadas varias
concentragcfes a fim de investigar a(s) mais promissora(s). As quantidades molares
foram calculadas de modo que a massa utilizada de agente redutor fosse
proporcional a massa utilizada nas sinteses usando borohidreto de sodio, conforme
descrito nas tabelas. Multiplicou-se a massa de NaBH4 por fatores de %, 1, 2, 3, 4, 5,
6, 7, 8,9, 10, 50 e 100, assim %2 significa uma massa de glicose ou acido ascoérbico
igual & metade da massa utilizada de borohidreto, 1 significa uma massa igual a de
borohidreto e assim por diante. Os fatores ¥2, 50 e 100 foram incluidos para analisar
a sintese em situacoes da falta de agente redutor e seu excesso. Algumas sinteses
nao puderam ser feitas por conta de problemas técnicos como falta de gas e falta de

agua.

Tabela 2 — Quantidade de mol de acido ascorbico testadas

Experimento Razédo agente Quantidade molar de
redutor/NaBH4 acido ascorbico (umol)
1 Yo 8,5
2 1 17,6
3 2 35,2
4 3 52,8
5 4 70,4
6 5 88,0
7 6 105,6
8 50 880,0
9 100 1760,0

Fonte: O autor (2024)




Tabela 3 — Quantidade de mol de glicose testadas
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Experimento

Razéo agente

Quantidade de glicose

redutor/NaBH4 (umol)
1 %% 11,6
2 1 23,3
3 2 46,6
4 3 69,9
5 6 140,0
6 7 163,0
7 8 186,0
8 9 210,0
9 10 233,0
10 50 1160,0
11 100 2330,0

Fonte: O autor (2024)

4.5 Caracterizacao optica dos PQs de AginTe;

Para observar as propriedades Opticas dos PQs de AgInTe; estabilizados com

MSA as amostras foram analisadas e espectros de absorcdo foram coletados

usando um espectrometro UV Vis Lambda 650 (Figura 14a). JA os espectros de

emissdo e excitacdo dos PQs foram obtidos utilizando-se um espectrémetro de

fluorescéncia Horiba FluoroMax Plus (Figura 14b) com o comprimento de onda da

excitacdo da amostra sendo fixado em 470 nm, pois se fez um estudo de excitacdo

da amostra e verificou-se que a maxima excitacdo ocorria neste comprimento de

onda como exposto na secdo de apéndice (Figura 24). Todas as medidas de

absorcao, emissédo e excitacdo foram realizadas utilizando-se de 2 mL da amostra

de PQs colocadas em cubetas de quartzo apropriadas com caminho 6ptico de 10

mm.
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As medi¢cBes foram realizadas em intervalos de 3, 7, 14 e 30 dias apos
sintese dos PQs para avaliar a evolugdo temporal das propriedades Opticas das

suspensdes coloidais dos PQs obtidos.

Figura 15 — (a) Espectrémetro UV-Vis; (b) Espectrofluorimetro de fluorescéncia.

Fonte: O autor (2024)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Sintese dos PQs de AgInTe;

O esquema de sintese consiste primeiramente na formagdo do complexo
MSA, prata e indio quando o pH é ajustado para 5 com NaOH. Assim, o grupo tiol
poder ser usado para fazer ligagcdes de enxofre principalmente com a prata ja que
tanto o enxofre quanto a prata sdo bases e acidos moles, respectivamente.
Enquanto isso, o indio liga-se ao grupo carboxilico por serem &cido e bases duras,
nessa ordem. Devido aos pKa dos hidrogénios ionizaveis e os equilibrios 4cido-base
do MSA é possivel trabalhar em pH levemente &acido até um pH alcalino (Carlos
Leandro de Sousa et al., 2017; Da Costa et al., 2021; Ajroud et al., 2024). O teldrio
na forma de ion telurito (TeOs?>; NOXte = +4) que € introduzido na solucédo pelo
precursor correspondente € reduzido para a forma Te? reagindo com a glicose ou
com acido ascorbico que entdo combina-se com complexo formado na primeira
etapa (Xie et al., 2014). A representacdo € mostrada na Figura 15. Os PQs

sintetizados com acido ascorbico e glicose sdo mostrados na Figura 16.

Figura 16 — Possivel esquema de sintese dos PQs utilizando glicose ou acido

ascorbico como agente redutor).
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Fonte: O autor (2024)



28

Figura 17 - Pontos quanticos de AgIinTe: (a esquerda sintetizada com glicose e a

direita sintetizados com &cido ascorbico)

Fonte: O autor (2024)

5.2 Espectros UV-Vis

Atomos e moléculas podem ser excitados pela absorcéo de energia em forma
de fétons e levando os elétrons para niveis mais energéticos que em seguida
decaem emitindo fétons. Tanto a excitacdo quanto o decaimento de elétrons sao
chamados de transicdo eletrbnica. Essas transicdes tém comprimentos de onda
diferentes, pois ha efeitos de perda natural da energia e a relaxacao eletrénica dos

fétons apds a absorgéo (Santos, C. I. L. et al., 2020).
5.2.1 Sintese de PQs de AginTe: utilizando NaBH4

Com a reproducéo das sinteses que tinham as condi¢des otimizadas (trabalho
realizado por uma doutoranda do grupo de pesquisa LINCC) foram obtidos os
espectros da Figura 16. E de salientar que estas condicdes experimentais usam
NaBH4 como agente redutor. Em relacdo aos espectros de absor¢do néo foi possivel

realizar a evolucao temporal completa dos PQs por conta de problemas técnicos.
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Figura 18 — Espectros de (a) absor¢éo e (b) de emissdo da sintese com as
condicOes de proporgao estabilizante-metais, propor¢cdo metais-teldrio e tempo de
reacao otimizadas dos PQs usando borohidreto de s6dio como agente redutor (Aexc =

470 nm).
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Fonte: O autor (2024)

Pelo espectro de absorcado (Figura 17a) é possivel ter-se uma ideia da
distribuicdo de tamanho dos PQs observando a largura do primeiro maximo de
absorcao (Dominguez; Abreu, 2016, p. 135). No entanto, ndo é possivel saber o
tamanho médio dos mesmos, pois ndo ha uma funcdo matematica que relacione o
tamanho e o comprimento de onda de absorcdo nos PQs ternarios de AginTey,
como existe nos binarios de cadmio (CdS, CdSe e CdTe), como mostrado por
Hegazy; Abd El-Hameed. Como o maximo € largo em ambas as situacdes, pode-se
observar que a distribuicdo de tamanho dos PQs € variada, mostrando que ha
cristais que cresceram de forma desigual, fazendo com que houvesse uma larga
distribuicdo de tamanho. Com 3 dias € possivel observar um maximo de absorcdo
em torno de 630 nm. No entanto, 1 més depois o primeiro maximo de absorcéo
sofreu um deslocamento hipsocrémico e tendo um maximo de absorcédo em torno de
570 nm, além de ficar mais estreito, sugerindo uma provavel diminuicdo do tamanho
médio dos PQs acompanhado de uma reducédo na distribuicdo de tamanho.

O espectro de emissdo estd relacionado a quantidade de defeitos na
superficie, que por sua parte esta relacionada a passivacdo da superficie (camada
externa) do PQ, de forma que vérios defeitos levariam a uma banda alargada, e
poucos defeitos levariam a uma banda mais estreita (Dominguez; Abreu,

2016, p. 135). Verifica-se que a banda de emissdo depois dos primeiros dias de
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sintese apresentou um comportamento bastante alargado como apresentado na
Figura 17b e depois foi afinando ao longo do tempo indicando uma reducdo nos
defeitos de superficie.

Observa-se também que a estabilidade quimica e luminescente dos PQs é
boa, pois a emissdo ndo apenas se manteve apdés 7 dias de sintese como se
manteve apés 1 més, isso pode ser resultado dos grupos funcionais acido
carboxilico e tiol garantindo assim cargas negativas na superficie do PQ garantido
sua estabilidade coloidal (Hu et al., 2018). Porém, juntamente pode indicar que ao
longo do tempo, o rearranjo das moléculas de superficie pode ter ocorrido, o que
acabou por minimizar os defeitos presentes na superficie aumentando assim a

emissao dos PQs formados.

Como os resultados de 1 més foram as melhores, entdo todos os espectros
mostrados a partir de agora sdo também com 1 més depois da sintese. Enquanto
gue os espectros das sinteses realizadas com 3 e 14 dias sdo mostradas na sec¢ao

de apéndices.

5.2.2 Sintese de PQs de AgInTe:z utilizando agentes redutores biocompativeis
De forma a tornar a sintese de AgInTez mais sustentavel, foram realizados

estudos utilizando agentes redutores biocompativeis, o acido ascorbico e a glucose.
Com as sinteses realizadas, espectros de absorcdo e emissdo usando diferentes

concentracfes de agente redutor foram obtidos como mostrado nas Figuras 18 e 19.
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5.2.3 Sintese de PQs de AgInTez usando glicose

Figura 19 — Espectros de (a, b) absor¢éo dos PQs de AgInTe: utilizando glicose com
diferentes quantidades molares apés 1 més de sintese.
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Fonte: O autor (2024)

Pode-se notar que as quantidades molares de glicose que geraram 0s
espectros de emissdo mais promissores em comparacdo com o NaBH4 devido a ter
uma maior luminescéncia e poder ser visto na regido espectral do equipamento
foram 140,0; 163,0; e 210,0 umol. Houveram outras quantidades de agente redutor
como 11,6 pmol que apresentaram também um bom espectro de absorcdo, no
entanto, estava muito deslocado para o infravermelho, entdo ndo se pode ter uma
completa dimenséao da sua largura e por isso nao foi mais investigado. Os espectros
de absorcdo apresentaram Awax de absor¢cdo de 630 nm, 620 nm e 690 nm,
respectivamente. Em geral, ndo apresentaram uma grande uniformidade em relacéo
ao comprimento de onda que foi absorvido pelos PQs, apresentando em muitos
casos bandas largas e deslocadas para o NIR indicando novamente a formacédo de
sistemas coloidais com grande polidispersividade de tamanho. As FWHM dos
espectros de absorcédo foram de 313, 196 e 301 nm, o que confirma a largura dos
espectros de absorcéo. Isso pode ser resultado da cinética do processo de formacao
dos mesmos, pois a formacéo e crescimento de PQs coloidais, além de depender de
parametros sintéticos, depende também de processos cinéticos. (Tsolekile et al.,
2017).
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Ja& que a formacédo de PQs envolve reacdes quimicas sendo elas para formar
0S nucleos ou ocorrendo na superficie dele, caso alguma delas seja um fator
determinante na velocidade de formacdo significa que a nucleacdo se torna
dependente dessas etapas (Xie; Li; Peng, 2009). Como a quantidade de agente
redutor foi alterada nas amostras isso faz com que a velocidade de certas reagdes
que forma o PQ também pode ter sido consequentemente alterada, principalmente a
reducdo do ion TeOs? para Te?, o que por sua vez leva a processos de nucleacées
diferentes, de modo que certas quantidades molares levem a casos de uma
distribuicdo de tamanho alargada. No entanto, vale ressaltar que uma quantidade de
alta ou baixa de agente redutor ndo garantiria melhores resultados de absorbéncia,
pois quantidades baixas geralmente levam a reduc¢des incompletas do anion por nao
haver fornecimento de elétrons suficiente para promover tais reducdes, enquanto
gue quantidades altas poderiam interferir no processo de difusdo das nanoparticulas
precursoras, ja que mais moléculas do agente redutor ficariam em solugédo em ser
consumidas devido a sua reacéo redox ser um equilibrio.

Figura 20 —Espectros de emisséo (Aexc = 470 nm) dos PQs de AgInTe: utilizando

glicose com diferentes quantidades molares apds 1 més de sintese.

a |—c-116pmol ) s ] G - 186,0 pmol
120 G-233 Emol P2 G -210,0 pmol
G - 46,6 pmol ——G-233,0 ymol
1,0¢10° {—— G - 69,9 pmol 1,0x10% 4|—— G - 1160,0 pmol
G - 140,0 pmol = — G -2330,0 umol
’;8 0x107 G - 163,0 pmol ] 8,0x10" - NaBH4
A NaBH4 2
2 3 ;
7 6,0x107 - gé; 6,0x107
5 G
4.0%x107 - 4,0%10"
2,0x107 1 2,0*107 -
00 1 : ; . / 0,0 —_— —
500 550 600 650 700 750 800  85C 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (hm)

Considerando que os espectros de emissdo acabaram sendo muito largos, ha
a indicacao que os defeitos de superficie estdo presentes em grande quantidade nos
PQs usando glicose, de modo que parte a luminescéncia do material seja extinta por
meio de recombinacBes ndo-radiativas como vibracbes (e/ou as recombinacdes
radiativas tenham uma perda consideravel de energia alargando assim o espectro.

Além disso, a melhor intensidade dentre todas as quantidades molares de

glicose foi de 3,7.107, o que representa uma reducédo de 3 vezes em relacdo a maior
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intensidade dos PQs usando borohidreto. No entanto, € importante comentar que

ainda faltam otimizar parametros sintéticos, como a proporc¢ao prata-indio e tipo de

estabilizante, o que pode minimizar os defeitos melhorando a sua intensidade de

emissao.

Na secdo de apéndices estao os espectros com 3 e 14 dias depois da sintese

dos PQs feitos com glicose. Nas tabelas 4 e 5 sdo mostrados a intensidade e 0 Awax

dos espectros mais promissores comparando com os PQs utilizando borohidreto de

sodio.

Tabela 4 — Intensidade e Avax da banda de emissao dos PQs sintetizados com

glicose com 3 dias de sintese

Quantidade molar de Emisséao Amax (nm)
glicose (umol)
140,0 5,3.107 792
163,0 1,9.10 762
210,0 4,4.107 846

Fonte: O autor (2024)

Tabela 5 — Intensidade e Avax da banda de emisséo dos PQs sintetizados com

glicose com 14 dias de sintese

Quantidade molar de Emisséao Comprimento de onda
glicose (umol) maximo (nm)
140,0 5,3.107 792
163,0 1,9.10’ 762
210,0 4,4.107 844

Fonte: O autor (2024)

E possivel observar pela Figura 19, Figuras 29 (a, b) e 30 (a, b) e as tabelas

4 e 5 que os PQs se mantiveram-se estaveis até 14 dias, mas com 1 més
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apresentaram uma queda na luminescéncia, o que indica uma perda na estabilidade

dos PQs utilizando glicose, logo a melhor condicao para eles foi de 14 dias.

5.2.4 Sintese de PQs de AgInTe2z usando acido ascérbico

Pela figura 20 é possivel notar que os PQs utilizando acido ascérbico também
apresentaram espectros largos, de modo que provavelmente apresentaram sistemas
coloidais com polidispersividade, no entanto, comparando com a Figura 18 é
possivel observar que os espectros de absor¢do sao mais finos do que aqueles com
sintetizados com glicose indicando uma polidispersividade e tamanho médio menor.
Logo, o &cido ascorbico foi mais efetivo em auxiliar no controle de tamanho dos PQs
do que a glicose. As FWHM dos espectros de absorcao foram de 179, 186, e 256
nm, o que mostra que os espectros de absorcao sao alargados, porém confirma que

sdo mais estreitos do que aqueles sintetizados com glicose e borohidreto de sodio.

Figura 21 — Espectros de (a, b) absorcdo dos PQs de AginTe; utilizando acido

ascorbico com diferentes quantidades molares apos 1 més de sintese.
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Observando os espectros de emissédo (Figura 21) é possivel notar que as
guantidades molares de 35,2; 52,8; e 88,0 umol apresentaram uma absorbancia e
emissao promissores em comparacado com os PQs usando NaBH4. A emisséo ficou
em comprimentos de onda da regiédo final do espectro visivel, e a melhor intensidade
de 4,5.10,

correspondente a quantidade de 35,2 pmol, o que representa uma reducdo de 2,5

dentre todas as quantidades molares de acido ascorbico foi

vezes em relagdo a maior intensidade dos PQs usando borohidreto. Também é

possivel notar que a banda de emissdo dos PQs utilizando acido ascorbico é mais
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estreita do que os PQs utilizando borohidreto e glicose mostrando que houve uma

reducdo significativa nos defeitos de superficie.

Figura 22 — Espectros de (a, b) emisséo dos PQs de AginTe: utilizando acido
ascorbico com diferentes quantidades molares apés 1 més de sintese
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Fonte: O autor (2024)

Tabela 6 — Intensidade e Avax da banda de emisséao dos PQs sintetizados com acido

ascorbico com 3 dias de sintese

Quantidade molar de Intensidade do pico Comprimento de onda

glicose (umol) do pico — emissao (nm)

52,8 5,3.107 800
880,0 7,5.107 823
1760,0 8,9.107 746

Fonte: O autor (2024)

Tabela 7 — Intensidade e Avax da banda de emisséao dos PQs sintetizados com acido

ascorbico com 14 dias de sintese

Quantidade molar de

glicose (umol)

Intensidade do pico

Comprimento de onda

do pico — emissao (nm)

52,8

4,4.107

842

Fonte: O autor (2024)
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Pela Figura 21 e as tabelas 6 e 7, é possivel notar que houve um
deslocamento do comprimento de onda de emissao principalmente para as
guantidades de 880,0 e 1760,0 umol, e por isso, ndo se pode ter uma analise certa,
pois 0 equipamento ndo pode ver esse deslocamento de banda.

5.2.5 PQs usando &cido ascorbico x PQs usando glicose

Comparando os espectros de absorcdo e emissdo usando glicose com 0s
utilizando acido ascérbico é possivel constatar que aqueles utilizando &cido
ascorbico sdo mais estreitos e um pouco mais intensos do que aqueles que estdo
com glicose mostrando que a passivacédo de superficie foi mais efetiva e uma melhor
distribuicdo de tamanho foi obtida. Isso porque quando € oxidado o acido ascoérbico
se transforma em éacido deshidroascorbico liberando dois elétrons como mostra a
Figura 22. A glicose quando é oxidada a &cido gluconico também libera dois
elétrons, como mostra a Figura 23. No entanto, também é necessario ions "OH para
gue a reducdo possa ocorrer, logo a glicose tem a chance de ser mais efetiva em
pH’s mais altos, onde a disponibilidade de ions hidroxila € maior, o que néo é o caso
desses PQs, pois 0 pH do sistema é 5, ja que os trabalhos recentes do grupo
mostraram que o MSA apresentou melhores comportamentos neste pH.

Figura 23 — Oxidacao do acido ascorbico para acido dehidroascorbico.

OH

+ 2H" + 2¢”

Fonte: O autor (2024) (Adaptado: Blazevi¢ et al., 2020)

Outra possivel explicacdo dos melhores resultados serem com &acido
ascorbico possa ser por conta da funcdo estabilizante que o seu produto de
oxidacdo acaba exercendo juntamente com o MSA. Quando é oxidado a &acido
dehidroascérbico, ele por sua vez pode funcionalizar a superficie atuando como um
agente de protecdo adicional garantindo assim estabilidade de dispersédo as
nanoparticulas formadas (Sood et al., 2016). Dessa forma, a distribuicdo de tamanho

dos PQs pode ser mais uniformes ao mesmo tempo em que faz uma melhor
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passivacdo de superficie. A glicose por sua vez até possui tal mecanismo de
passivacado juntamente com o estabilizante, porém é um agente redutor fraco, logo
guando oxidado ha varios produtos de oxidacdo juntamente com o acido glucénico,
por exemplo, o &cido oxalico. Além disso, ndo ha apenas glicose na sua forma
aberta, mas também na sua forma ciclica como a a-glicose e a B-glicose. Assim,
além da reducao da glicose ser menos efetiva do que a do &cido ascérbico devido
ao pH utlizado, a funcionalizacdo dos produtos de oxidagcdo quando formados
também ndo é tdo efetiva devido aos varios possiveis mecanismos de oxidagéo para

a glicose.

Figura 24 — Oxidacao da glicose para acido gluconico.

OH OH O OH OH O

HO

+ 72 OH —>= OH t ”2() + 2e

OH OH

OH OH
Fonte: O autor (2024) (Adaptado: Schlegel et al., 2023)

Como foi visto, os melhores resultados usando &cido ascoérbico tiveram
menores quantidades molares de acido ascoérbico sendo utilizados quando
comparado aos resultados usando glicose e também de borohidreto de saodio.
Mostrando com isso que o acido ascoérbico € um bom agente redutor eficiente para a

sintese de PQs.

Um outro fato € que provavelmente pelo efeito estabilizador quando foi
colocado uma concentracdo alta de &cido ascoérbico na sintese dos PQs a
intensidade subiu bastante com pbéde ser visto na Figura 27, mas ndo € possivel
saber se a longo prazo isso foi mantido e apenas foi um efeito temporario, pois néo
foi visto os resultados apds 1 més de sintese e como as bandas de emissao foram

deslocadas para o infravermelho o equipamento ndo péde observa-las.

Apesar disso, tanto as amostras de PQs com acido ascoérbico quanto as
amostras com glicose, em sua grande maioria ndo se aproximaram de obter uma
emissao semelhante as amostras de PQs com borohidreto, mas os com acido

ascorbico tiveram uma melhor distribuicdo de tamanho e passivagdo da superficie
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do que os outros, como visto pelos respectivos espectros de emissdo. Logo, € um
ponto bastante positivo, pois quanto mais estreito a banda de emisséo estiver e
menor a sua distribuicdo de tamanho, sera mais ideal para aplicagcbes. Enquanto
isso, os PQs com glicose tiveram uma distribuicdo de tamanho semelhante as
amostras com borohidreto.

Apesar dos espectros terem sido alargados em ambos os casos € possivel
afirmar que era previsto ter-se espectros de absorcéo e emissao largos devido ao
comportamento do material ser de gerar esses espectros caracteristicos, por causa
de defeitos intrinsecos no nanomaterial e uso da 4gua como solvente, por exemplo.
Logo, é possivel ter uma ideia que mesmo sem uma caracterizagao estrutural dos
PQs o nanomaterial de interesse foi formado. Kameyama et al e Langvein et al
exibem o comportamento 6ptico de NCs de AgInTe; sintetizados em dodecanotiol. E
possivel testemunhar em ambos 0s casos espectros de absor¢cao e emissao largos
confirmando o seu carater caracteristico. No entanto, 0s comprimentos maximos de
absorcado e emissdo estdo muitos deslocados para o infravermelho devido a nao
serem PQs, mas sim NCs. A largura das bandas de emissédo deste trabalho foram
comparaveis as bandas de emissdo dos NCs sintetizados em meio organico, o que
faz com que sejam resultados muitos promissores, pois ainda ha parametros

sintéticos a serem otimizados, logo pode-se estreita-las ainda mais.
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5.3 Perspectivas

No futuro, planeja-se otimizar mais parametros sintéticos como a proporcao
prata-indio nos PQs, tipo de estabilizante e estender o tempo de analise para
verificar a estabilidade luminescente apés varios meses. A estabilidade de PQs com
borohidreto comecou a ser estudado também, como mostrado na Figura 27, que
esta na secdo de apéndices, onde os PQs com borohidreto apresentaram
luminescéncia depois de 5 meses, apesar de ndo ser possivel observar a banda
devido as limitacdes do equipamento. Esse teste ainda néo foi feito com PQs com
glicose e acido ascérbico.

Comecou-se testes alterando a proporcéo de cations metéalicos, porém foram
testes realizados com borohidreto de sddio para ter-se ideia do comportamento a ser
esperado dos PQs feitos com glicose e acido ascorbico. As condi¢cdes sintéticas
foram as condicbes otimizadas na tabela 8 na secdo de apéndices, apenas

alterando a proporc¢ao para os que estao na Figura 27.

Figura 25: Espectro de emissdo mudando a proporc¢éo prata-indio
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Fonte: O autor (2024)
E possivel observar que as amostras com uma proporcdo maior de indio

tiveram um pico na banda de emissdo mais deslocado para regido do visivel
enquanto aqueles com uma maior propor¢ao de prata tiveram picos na banda de
emissdo mais deslocado para o NIR. Isso pode ocorrer porque ao aumentar a
guantidade de prata no meio o band gap € diminuido. A banda de valéncia dos PQs

de AgInTe2 pode ser constituida dos orbitais d da prata e os orbitais p do teltrio de
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modo que aumentar o teor de prata seria também aumentar quantidade de orbitais d
presentes na banda de valéncia estreitando assim o band gap de energia (Che et al,
2015). Também € preciso considerar que a amostra com mais teor de prata
apresentou uma leve superioridade na luminescéncia em relagdo a amostra com
mais teor de indio, inclusive apresentando uma menor estabilidade éptica do que
aquelas com maior quantidade de prata, contudo ainda é necessario fazer mais
estudos incluindo a glicose e o acido ascérbico para ter-se uma conclusao. Mesmo
assim, isso mostra que €é possivel deslocar o espectro apenas alterando a
composi¢cdo do PQ, de modo que em certas aplicagbes o0 nanomaterial possa
absorver e emitir na regiao espectral de interesse.

Também planeja-se fazer as caracterizacdes estruturais dos PQs, como ICP
OES, potencial Zeta, DRX e microscopia eletrbnica de transmissao para verificar
guantidades de elementos quimicos presentes nos PQs, estabilidade coloidal das

amostras e estrutura cristalina das mesmas e tamanho dos PQs.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho possibilitou sintetizar os PQs de AgIinTe. de uma maneira
sustentavel utilizando glicose e &cido ascérbico como agentes redutores em meio
aquoso, abrindo assim espaco para explorar esse material em futuras aplicacdes
principalmente ambientais e biologicas.

Inicialmente, tinha-se o objetivo de verificar a formacdo dos PQs
espectrometros UV-Vis e de fluorescéncia para obter espectros de absorgcdo e
emissao, respectivamente. No fim, percebeu-se em ambos os espectros as bandas
caracteristicas do material. ApoOs isso, 0 objetivo foi de otimizar as quantidades de
agente redutor verde a ser utilizado na sintese e observar qual teria o melhor
resultado,

Em questdo de intensidade, ambos tiveram quantidades parecidas, com o
acido ascorbico tendo uma leve vantagem, mas também os espectros dos PQs
usando acido ascorbico tiveram bandas mais estreitas do que aqueles utilizando
glicose, provavelmente pela capacidade de capeamento que é inerente ao acido
ascorbico e seu produto oxidado. No entanto, a intensidade dos dois foi abaixo aos
dos PQs utilizando borohidreto de soédio, necessitando mais otimizacdes para
melhorar a sua capacidade fotoluminescente.

No fim, de acordo com os exemplos elencados na revisdo de literatura da
sintese de AginTe>, nota-se que foi desenvolvida uma rota sintética verde de um PQ
gue é pouco explorado na literatura, ainda mais em meio aquoso, 0 que abre uma
nova area de exploracdo dos tipos de PQs e novas possibilidades para aplicacoes.
No futuro, pretende-se otimizar mais parametros sintéticos como a proporcédo de
prata-indio, tipo de estabilizante e natureza dos precursores. Além disso, realizar
mais caracterizacdes principalmente estruturais como ICP OES, DRX, MET e

Potencial Zeta, além de verificar mais a fundo estabilidade luminescente dos PQs.
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Tabela 1A — Condi¢cBes dos parametros sintéticos para obtencéo dos PQs de

AgInTez com borohidreto de sédio otimizados pelo grupo

Proporcéo Prata- Proporcgéao Proporcgéo Tempo de sintese
indio NaBHj:Te MSA:Ag:In
2:1 2,5:1 2,75:2:1 2h

*Quantidade de borohidreto utilizada nas sinteses: 0,0042 g (111,0 pmol)

Fonte: O autor (2024)
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Figura 26: Gréafico de excitacdo da amostra de AginTe>
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Figura 27: Espectros de emissao (Aexc = 470 nm) (a, b) glicose (c) acido ascorbico
dos PQs de AginTe> com 3 dias de sintese em comparagédo com 0s PQs com o
borohidreto de sodio.
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Figura 28: Espectros de emissao (Aexc = 470 nm) (a, b) glicose (c, d) &cido ascoérbico
dos PQs de AgInTe, com 14 dias de sintese em comparagdo com 0s PQs com o
borohidreto de sadio.
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Espectros de emisséo (Aexc = 470 nm) dos PQs de borohidreto depois de

5 meses
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