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RESUMO

A necessidade de metodologias sintéticas verdes vem aumentando significativamente nos
altimos anos. O uso de materiais toxicos e de metodologias caras vem sendo evitadas, sendo
necessario o desenvolvimento de novas metodologias de sintese para Quantum Dots (QDs).
Portanto, com o objetivo de baratear e diminuir a toxicidade dos QDs formados, devido a presenca
de agentes redutores presentes nas metodologias de sintese tradicionais, nesse trabalho foi
desenvolvida uma metodologia de sintese eletroquimica para sintese de QDs de CdTe e CdSe
estabilizados pelo acido tioglicélico (TGA).

A metodologia de sintese eletroquimica desenvolvida consiste na reducdo eletroquimica de
alguns calcogénios (teltrio e selénio) em solugdo aquosa de NaOH 0,2 mol L (pH = 13) e
atmosfera inerte, para posterior reacdo com o precursor metalico,CdCIl2/TGA. Os QDs obtidos a
partir dessa metodologia apresentaram boa estabilidade e alta luminescéncia, com tamanhos médios
de 3,9 nm para o CdTe e de 2,6 nm para o CdSe. Também foi avaliada a fluorescéncia dos QDs na
presenca do fon Hg®*, sendo observado que estas nanoparticulas podem ser considerados

promissores sensores quimicos para determinagéo analitica de ions metélicos.

Palavras-chave: Eletroquimica. Quantum dots. CdTe. CdSe.



ABSTRACT

The demand for green synthetic methodologies has increased significantly in recent years.
The use of toxic materials and expensive methodologies has been avoided, requiring the
development of new methods of synthesis for Quantum Dots (QDs). Therefore, in order to cheapen
and reduce the toxicity of QDs sintetizados, due to the need of reducing agents in the traditional
synthetic methods, in this work we developed an electrochemical method for the synthesis of CdSe
and CdTe QDs, stabilized by thioglycolic acid (TGA ).

The electrochemical methodology developed involves the electrochemical reduction of some
chalcogenes (tellurium and selenium) in aqueous solution (pH = 13) and inert atmosphere, for
subsequent reaction with the metal precursor, CdCl./TGA. The QDs obtained from this
methodology showed good stability and high luminescence, with average sizes 3.9 nm for CdTe
and 2.6 nm for CdSe. The fluorescence of the QDs in the presence of Hg?* ion was also evaluated.
It was observed that the electrochemically synthesized nanoparticles can be considered promising

chemical sensors for analytical determination of metal ions.

Keywords: Electrochemistry. Quantum dots. CdTe. CdSe.
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1. INTRODUCAO

Quantum Dots (QDs), também conhecidos como pontos quanticos, sdo nanocristais de
semicondutores com tamanho médio entre 1 — 10 nm. Os QDs, assim como fluoréforos organicos,
funcionam como cromoforos, aliados a propriedades eletrdnicas semelhantes a de 4tomos. Essa
combinacdo possibilita um nimero maior de aplica¢cbes quando comparados com fluoréforos
organicos. Os QDs possuem grande fotoestabilidade, valores de tempo de vida (10 — 100 ns),
grande deslocamento de Stokes (> 50 nm) e valores de rendimento quantico que chegam a 80%
(SILVA et al., 2010; SMYDER; KRAUSS, 2011). Devido a essas propriedades épticas, esse
material vem chamando a atencdo de diversos grupos de pesquisa nos ultimos anos devido ao
elevado numero de aplicacbes (ESTEVE-TURRILLAS; ABAD-FUENTES, 2013; FRIGERIO et
al., 2012; JIN et al., 2011).

Desde o primeiro trabalho publicado na area em 1982, diversos tipos de metodologias foram
desenvolvidas com o objetivo de obter nanoparticulas com menor polidispersividade e com
melhores propriedades Opticas. As metodologias de sintese desenvolvidas podem ser divididas em
dois tipos: metodologias ndo-aquosas e aquosas. Murray et al. desenvolveram em 1993 a
metodologia ndo-aquosa de sintese, que produzia QDs com baixa dispersividade e valores de
rendimento quéantico que chegam a 80%. Entretanto, a metodologia ndo-aquosa de sintese possui
como precursores organometalicos muito toxicos, como o dimetilcadmio (Cd(CHs)2), além de que,
as nanoparticulas para aplicacdes bioldgicas necessitam de modificacdo estrutural, acarretando na
diminuigdo de seu rendimento quantico (MURRAY; NORRIS; BAWENDI, 1993).

Para diminuir a toxicidade e simplificar o procedimento de sintese, foram desenvolvidas
metodologias em meio aquoso. As metodologias em meio aquoso sdo uma vantajosa alternativa por
utilizar o solvente mais biocompativel, por ndo ser restrito a atmosfera inerte e pode ser
funcionalizado por ligacdo covalente ou eletrostatica. Em 1996, Rogach et al. realizaram a sintese
de QDs em meio aquoso utilizando tiois de cadeia curta como estabilizantes. Essa metodologia
apresentou baixa dispersividade, e apesar dos valores de rendimento quantico serem tipicamente
mais baixos, a metodologia de sintese € muito interessante do ponto de vista das aplicaces. Desde
o desenvolvimento da metodologia por Rogach et al., diversas metodologias em meio aquoso foram
descritas na literatura, variando apenas a forma de obtencdo dos precursores calcogenados (NaHTe,
HoTe ou o NaxTeOs) (GAPONIK et al., 2002; ROGACH; KATSIKAS, 1996; TRINDADE;
O’BRIEN; PICKETT, 2001; ZHANG et al., 2003).

Nas metodologias aquosas mais utilizadas s@o aplicados agentes redutores a fim de reduzir a

quantidade dos precursores calcogenados. Os agentes redutores sdo toxicos e permanecem em
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solucdo apoés o fim da sintese dos QDs, sendo necessarios procedimentos que eliminem esses
compostos para aplicacbes bioldgicas. Também sdo utilizados os acidos de calcogenados (H2X,
onde X =S, Se, Te), que produzem nanoparticulas mais limpas, porém os precursores calcogenados
s&o muito tdxicos quando inalados e sdo piroforicos (ROGACH; KATSIKAS, 1996).

De modo a desenvolver metodologias alternativas de sintese, foram desenvolvidas
metodologias eletroquimicas de sintese para os QDs. As metodologias eletroquimicas mais comuns
consistem na formacdo do H>X (X = S, Se, Te) via eletroquimica, baseado no procedimento
eletroquimico de reducdo do enxofre e do selénio em meio aquoso, descrito por Bastide et al.
(BASTIDE; HUGEL, 2005) Em 2007, Rogach et al. utilizaram desse procedimento eletroquimico
para realizar a sintese dos primeiros QDs via eletroquimica, utilizando HTe eletroquimicamente
gerado como precursor, obtendo QDs em sua forma coloidal (ROGACH; FRANZL; KLAR, 2007).

Aliando a eletroquimica a sintese de QDs, nosso grupo de trabalho desenvolveu uma
metodologia de eletrorreducdo do teldrio elementar em meio alcalino, evitando a utilizacdo de
agentes redutores quimicos e também a formacdo do gas H.Te, através da formagdo do Te? em
solucdo. A sintese produz QDs de alta qualidade, apresentando alta estabilidade em solucéo, boas
propriedades dpticas quando comparadas com outras metodologias aquosas descritas na literatura,
além de demonstrar promissora aplicagdo como marcador bioldgico (RIBEIRO et al., 2013).

Neste trabalho, é proposta uma nova metodologia de reducédo eletroquimica para o selénio
elementar, baseado no trabalho desenvolvido pelo grupo de pesquisa e sua aplicacdo na sintese de
QDs de CdsSe estabilizados pelo acido tioglicolico (TGA). Além disso, QDs de CdTe também foram
sintetizados e estabilizados pelo TGA. Os QDs sintetizados foram caracterizados por via
espectroscopica e estrutural, além de serem avaliados como provaveis detectores do ion mercurio

(Hg?*) em solucéo aquosa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Eletroquimica dos Calcogénios

2.1.1. Eletroquimica do Telurio

O teldrio ¢ um elemento quimico localizado na familia 6A da tabela periédica. E um
elemento raro, encontrado geralmente combinado com outros elementos, como por exemplo, na
forma de cavalerita (AuTey), silvanita (AgAuTes) e telurita (TeO2). E comercializado em sua maior
parte como um po cinza, puramente constituido de tellrio, derivado da reducdo eletrolitica, a partir
de solucdes de telureto de sodio (Na2Te). E bastante investigado por suas propriedades quimicas,
sendo a principal delas o fato do teldrio ser um elemento anfétero, ou seja, pode ficar em solucéo
como anions ou cations. No que diz respeito aos seus cations (Te** e HTeO"), o tellrio ¢
considerado um metal, ocupando uma posic&o entre o cobre e o merctrio. Como &nion (HTe™, Te?",
Te”, HTeOs , TeOs*, HTeOs, TeOs*) o tellrio estd posicionado apds o selénio na série
eletroquimica de anions ((+)F, Cl, Br, I, S, Se, Te(-)) (BOUROUSHIAN, 2010).

As propriedades eletroquimicas do teltrio em meio aquoso foram descritas por Zhdanov e
Latimer na década de 1970, sendo boa parte das determinacfes puramente teéricas, definidas por
meio de célculos termodindmicos. Pourbaix, em 1963, inovou ao introduzir um modo mais
sistematico de observar o equilibrio eletroquimico das espécies em meio aquoso, correlacionando
simultaneamente as caracteristicas quimicas com as caracteristicas eletroquimicas de cada elemento
num diagrama de potencial vs. pH. Esse diagrama potencial/pH é comumente chamado de diagrama
de Pourbaix, sendo indispensavel o seu conhecimento prévio para poder avaliar e controlar os
parametros a serem utilizados em alguns sistemas eletroquimicos. O diagrama de Pourbaix para o
telurio esta ilustrado no anexo | (BOUROUSHIAN, 2010).

O diagrama de Pourbaix de cada elemento contém as caracteristicas das espécies desejadas,
como a faixa de pH e o potencial em que ¢é possivel realizar a obtengdo dessas espécies desejadas,
definindo assim uma regido de trabalho sem que ocorra a reacdo de competicdo com a agua
(reducéo ou oxidago). Para a reacéo de reducéo do teldrio elementar para o ion Te?, por exemplo,
é necessario um meio alcalino, com pH entre 11 e 16 e potencial a partir de -1,1 V que esta na
regido em que ocorre simultaneamente a reducdo da agua (eletrodo de Pt). Sobre suas espécies, em
meio alcalino, a maioria delas ndo apresenta cor, com excecdo do fon ditelureto (Tez?), que
apresenta cor vinho. (RIBEIRO et al., 2013) A eletroquimica do teldrio foi bastante investigada
durante muitos anos no meio académico e também no setor industrial, neste caso devido ao telurio
formar diversos e importantes semicondutores, como o CdTe, PbTe, Cdi-xHgxTe, e Pb;xSnxTe
utilizados no setor industrial (FENG; GU, 2013).
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Em 1978, Barbier et al. estudaram a reducéo eletroquimica do telurio utilizando o método de
cronoamperometria em solucdo aquosa, tanto em meio acido como em meio alcalino, visando as
melhores condi¢bes de obtencdo de Oxidos de teldrio na superficie do eletrodo (BARBIER;
BECDELIEVRE; BECDELIEVRE, 1978). Em 1986, Sarala e Reddy estudaram a reducéo
eletroquimica do telurio (IV) através do método de aplicacédo direta de corrente e de polarografia de
pulso diferencial. Como principais conclusdes, obteve-se que em meio &cido e em meio alcalino
fraco é necessario realizar duas reducdes consecutivas, de Te** — Te? — Te?, enquanto em meio
altamente basico a reducdo acontece diretamente, de Te** — Te?. Também foi avaliado o teldrio
presente em semicondutores de CdTe e ZnTe, apresentando 0s mesmos resultados que os obtidos
para 0 Te** em solugdo (SARALA; REDDY, 1986).

Em 2009, Dergacheva et al. realizam a deposicdo de CdTe em eletrodo de carbono vitreo e
meio de etileno-glicol, usando os sais de TeCls e 0 CdCl> em solugdo para realizar a deposigé&o.
Além da deposicao, foi realizado Difratograma de Raios X (DRX) para caracterizacdo estrutural das
particulas formadas no filme, sendo determinada a faixa de tamanhos das particulas sintetizadas,
que foi entre 2,5 — 5,0 nm (DERGACHEVA; PEN’KOVA; KIM, 2010). Mais recentemente, em
2013, Gu et al. realizaram um estudo eletroquimico a partir de TeO2-SiO2 e TiO2 em diferentes
eletrélitos, e observaram que a eletrodeposicdo do telirio em um eletrodo de carbono vitreo ocorre
em uma reacdo de duas etapas: (Te*" — Te® — Te?), em que o Te? produzido reage com o Te**
presente formando o Te® como descrito na Eq. 1 (FENG; GU, 2013).

HTe03 gy + 2H,Tey,y — 3Tely + 2H,00) + Hyy Eqg. 1

2.1.2. Eletroquimica do Selénio

Selénio (Se), considerado um metaloide, é um elemento relativamente nobre
(BOUROUSHIAN, 2010). Desde sua descoberta, em 1818 por Jons Jacob Berzelius, o Se tem sido
um elemento relativamente discreto, devido a semelhanca de suas propriedades quimicas com as do
enxofre (S). Durante muito tempo, a Unica propriedade importante conhecida do Se e de seus
derivados foi sua elevada toxicidade. Em 1975, foi descoberto que o Se € um elemento essencial e
insubstituivel para os homens e animais. Também foi observada uma correlacdo geogréfica, ou seja,
em regibes em que havia mais selénio no solo, a taxa de mortalidade por céncer era menor
(HOCMAN, 1988). Os estudos sobre as propriedades eletroquimicas do Se tiveram inicio na década
de 1950, com a aplicacdo industrial deste material em larga escala. O Se € aplicado na industria no
descoramento de vidros, como constituinte de corantes, aditivo em ligas metalicas, fotorreceptor em

copiadoras xerograficas, em células fotovoltaicas e na obtencdo de Quantum dots. O Se existe nos
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estados de oxidacao de -2, 0, +2, +4 e +6, sendo 0s estados -2 (seleneto), 0 (selénio elementar), +4
(selenito) e +6 (selenato) os mais encontrados (ALEKPEROV, 1974)(SAJl; LEE, 2013).

A espécie de interesse a ser obtida eletroquimicamente é o Se?. Pourbaix também
representou o diagrama de potencial vs. pH para o Se (Anexo Il). De acordo com o diagrama de
Pourbaix 0 Se?” em meio aquoso é obtido apenas sob fortes condicdes de reducdo, sendo necessarias
condicdes experimentais especificas de pH (14 a 16) e de potencial (-0,7 a -1,8 V), sendo necessaria
uma concentragdo muito alta de OH™ em solugdo (BOUROUSHIAN, 2010). Tanto o H>Se como o
Se? sdo estaveis termodinamicamente e podem ser obtidos partindo do Se metalico em diferentes

condicdes experimentais, como é possivel observar na tabela 1 (SAJI; LEE, 2013).

Tabela 1: Reacdes de reducdo do Se a Se* e as condicOes necessarias para a obtencdo de cada espécie.

Reacéo Potencial de Reducéo (V) Faixa de pH
Sefsy + 2H, ;) + 2e” = H,Se(y) -0,369 V -2a3,8
Ses) + Hugy + 26 > HSe —(g) -0,60V 38al4
Se&) + 2e” > Se(za_q) -0,920 vV 14a16

Os primeiros estudos sobre a eletroquimica do Se foram realizados a partir de Polarogramas,
sendo o foco de boa parte dos estudos a reducgdo do Se* em meio acido (SAJI; LEE, 2013). Em
1935, Schwaer e Suchy descrevem os estudos polarogréaficos da eletrorreducdo de selenitos e
telluritos para posteriormente, com o auxilio da polarografia, determinar o Se e o Te entre metais
pesados como chumbo e bismuto. Foram observados nos polarogramas do Se** e do Te** trés sinais
intensos, sendo atribuidos pelos autores aos estados de oxidacdo +2, 0 e -2, porém 0s estudos
realizados ndo eram suficientes para confirmar as hipoteses (SCHWAER; SUCHY, 1935).
Posteriormente, em 1949, Lingane e Niedrach realizaram um estudo mais aprofundado sobre a
polarografia do selénio e do tellrio, alcangando uma grande faixa de pH, onde os estudos realizados
foram considerados bastante conclusivos, sendo confirmados através de analises coulométricas.
Através desse estudo, foi observado que os estados +6 do Se e do Te ndo sofreram redugdo nas
condicdes utilizadas, sendo a principal conclusdo que em soluc¢des tampédo com pH igual ou maior a
8, a reducdo leva a espécie Se?, enquanto que com solugdes tampao com pH entre 3 e 7 a reducio
produz Se elementar (LINGANE; NIEDRACH, 1949).

Foram realizados outros estudos com pequenas variagdes experimentais ao decorrer dos
anos, complementando cada vez mais os dados existentes sobre a cinética, 0S mecanismos e 0S
complexos formados sobre a eletrorreducdo do selénio (ALEKPEROV, 1974; CAMPANELLA,;
FERRI, 1984; CHRISTIAN; BUFFLE; HAERDI, 1980; SAHU; LAVALE, 2002). Mais

recentemente, foram obtidas eletroquimicamente estruturas nanométricas a base de Se. E relatado
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que estruturas nanométricas a base de Se podem ser utilizadas para a fabricacdo de dispositivos
optoeletrénicos em nanoescala com melhores propriedades optoeletrénicas (GATES; MAYERS,
2002). Em 2014, Guo descreveu a aplicacdo mais recente do Se em eletroquimica, que é baseada no
armazenamento de energia utilizando Se elementar. A bateria de Li-Se mostrou grande performance
eletroquimica com eletrolitos baseados em carbonatos. Além disso o estudo indica que realizando
uma combinacdo entre S e Se, é possivel formar um 6timo material para a utilizacdo como catodo.
A desvantagem do Se para a aplicagdo no armazenamento de energia fica no custo devido ao alto
valor do Se. Entretanto o valor da energia gerada utilizando o Se pode ser reduzida a valores
acessiveis (GUO, 2014).

2.2. Reduzindo a escala dos semicondutores: Quantum Dots

Quando uma molécula é formada, devido ao compartilhamento de elétrons entre os atomos,
sdo formados orbitais moleculares que determinam a natureza quimica e fisica da molécula em
questdo. Quando ocorre a formacgdo de um material através do empacotamento de varias moléculas
em uma rede ordenada, é dito que esse material forma uma rede cristalina. Em uma rede cristalina,
os orbitais moleculares sdo sobrepostos, forgcando-os a se rearranjarem energeticamente. O rearranjo
faz com que surja uma nova estrutura eletronica correspondente ao material cristalino como todo,
ndo mais referente as moléculas individuais. Essa nova estrutura assemelha-se com aos orbitais
moleculares precursores, chamando-se de estrutura de bandas (figura 1). A banda de menor energia
é chamada de Banda de Valéncia (BV) enquanto a banda de maior energia é chamada de Banda de
Condugéo (BC). Em uma rede cristalina ideal, ou seja, sem defeitos, as bandas s&o separadas por
um nivel energético em que nenhum elétron presente na BV pode transitar. Esse nivel energético,
definido pela diferenca entre a energia da BC e a energia da BV é chamado de energia de gap (Eg),
ou lacuna de energia. Os materiais cristalinos sdo classificados de acordo com a Eg. Quando ndo ha
diferenca de energia entre as bandas, estando os elétrons nesta condicdo se movimentando
livremente pela BC, o material é dito condutor ou metélico. Quando existe uma diferenca de Eg
superior a 4 eV, impedindo a transferéncia dos elétrons entre a BV e a BC, o material é dito isolante
(Figura 1). O ultimo material a ser classificado sdo os semicondutores, situados entre metais e
isolantes (IBACH; LUTH, 2003).
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- B Banda de Conducao

B Banda de Valéncia

Eg I Eg
0-4eV l >4eV

Condutor Semicondutor Isolante

Figura 1: Estrutura de bandas para condutores, semicondutores e isolantes.

Existem duas defini¢cGes utilizadas para semicondutores. A principal, é que um material ¢é
considerado semicondutor se sua resisténcia elétrica estd no intervalo entre 102 — 10° Q cm™.
Alternativamente, semicondutores sdo definidos como materiais que possuem Eg entre 0 e 4 eV.
Entretanto, existem materiais que sdo excecOes a esta definicdo alternativa para semicondutores,
como diamante considerado semicondutor (Eg = 6 eV) e o arseneto de galio (GaAs) considerado
um semi-isolante (Eg = 1,5 eV). O semicondutor mais conhecido é o Silicio (Si), elemento muito
abundante com aplicacdes em diversas areas, sobretudo como semicondutor na area de eletronica. E
possivel encontrar semicondutores com diversas composi¢des quimicas e com larga variedade de
estruturas cristalinas, como o poliacetileno (CH),, como Ceo ou nanotubos, na forma elementar
como o Se e na forma bindria como o GaAs. Na natureza, alguns dos semicondutores binarios
encontrados séo a Blenda de Zinco (ZnS), Cuprita (Cu20) e a Galena (PbS). (YU; CARDONA,
1999) Os semicondutores podem ser divididos em diferentes tipos de acordo com sua posi¢do na
tabela periodica, podendo ser 11-VI (CdS), I1I-V (GaAs) ou IV-VI (PbS), sendo esse ultimo tipo
alvo de poucos estudos pela dificuldade sintética a que lhe é atribuida. Na tabela 2, é possivel
observar as propriedades de alguns semicondutores do tipo 11-V1, alvo deste trabalho.

Tabela 2: Eg, massa efetiva do elétron, massa efetiva do buraco e o ag de alguns semicondutores do tipo I1-
VL.

: Energiade Gap ~ Massa efetivado Massa efetivado  Raio de Bohr do
Material

(eV) elétron m,/m buraco my/m, Exciton (ag)
ZnSe 2,69 0,15 0,8 3,8nm
CdS 2,49 - 0,7 2,8 nm
CdSe 1,74 0,13 0,45 4,9 nm
CdTe 1,43 0,1 0,4 -

Os elétrons, apos absorver a energia de um foton, podem se deslocar para a BC deixando um
buraco na BV (figura 2). O elétron possui como propriedades principais na BC a carga —e, spin 1/2

e massa mj. Juntos, o par elétron-buraco produz uma quasi-particula, onde seus elementos sao



22

mantidos juntos por forcas de Coulomb, assim como no atomo de hidrogénio. Essa quasi-particula é

chamada de éxciton (Figura 2).

/v Exciton

Eg

Figura 2:Estrutura de uma quasi-particula, chamada éxciton, ilustrando a excitacdo do elétron por um foton
de energia igual ou superior a Eg, indo da BV para a BC.

O buraco possui propriedades de carga +e, spin 1/2 e massa m;. O éxciton pode se
recombinar através de fluorescéncia, reemitindo um foton com energia de aproximadamente Eg ou
atraves de processos nao radiativos (como calor). Caso fosse possivel fotografar o modelo de Bohr
para 0 éxciton, seria possivel observar o elétron em drbita do buraco, numa distancia chamada de

Raio de Bohr (ag) que varia de acordo com o material, Eq. 2:

Amegeh? (1 1 Eq. 2
“ = moe? <m2§ " m;1>

onde h é a constante de Planck, m, é a massa do elétron, g, é a permissividade do vacuo, m; e mj,
sdo as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente e ¢, € a alta frequéncia relativa da
constante dielétrica do meio. O resultado para o raio de Bohr é muito maior que o atomo de
hidrogénio, sendo as massas efetivas consideradas pequenas quando comparadas com a massa do
elétron, com raio de Bohr chegando a dezenas de nandémetros (10° m) (BAKKERS, 2001;
GAPONENKO, 1998; SMYDER; KRAUSS, 2011).

Em semicondutores na escala macroscopica, dificilmente sdo observados éxcitons a
temperatura ambiente, devido a energia de ligacdo do elétron ao buraco ser baixa, estando o0s
portadores de carga tipicamente livres (SMYDER; KRAUSS, 2011). Indo para a escala
nanomeétrica, ndo s6 o tamanho dos semicondutores ¢ alterado mas também suas propriedades. Os
semicondutores sdo definidos como “bulk” quando possui as 3 dimensdes na escala macroscoépica.
Quando alguma das dimensdes é reduzida a um tamanho inferior a 100 nm, os semicondutores sao

classificados como nanomateriais. Nesta nova classificacdo, podem ser classificados como
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nanofilmes, ao apresentar duas dimensdes na escala macroscépica (2-D), nanobastées ou nanofios
com apenas 1 dimensdo na escala macroscopica (1-D) ou pontos quanticos, definidos a partir do
semicondutor que possui todas dimensGes em escala nanométrica (0-D) (Figura 3) (ASHBY;
FERREIRA; SCHODEK, 2009). Enquanto em semicondutores bulk as propriedades ndo dependem
do tamanho, em nanomateriais existem dois efeitos principais que ocorrem com a variacdo de
tamanho. O primeiro € que, em nanomateriais, 0 nimero de atomos presentes na superficie € uma
larga fracdo do total. O segundo efeito refere-se as propriedades intrinsecas do interior dos
nanocristais que mudam devido a efeitos quénticos ligados ao tamanho (ALIVISATOS, 1996;
GAPONENKO, 1998).

1

0-D Todas as dimensdes em nanoescala
(Pontos Quanticos)

1-D Duas dimensdes em nanoescala
(Nanobastdes e Nanofios)

2-D Apenas uma dimensao em nanoescala
(Nanofilmes)

g e 3-D Nenhuma dimensdo em nanoescala
(Semicondutores Bulk)

Figura 3: Reducéo para escala nanométrica em diferentes dimensdes.

Esses efeitos quanticos sdao mais facilmente observados em semicondutores 0-D, o0s
chamados de quantum dots (QDs), que sdo nanocristais de semicondutores. Os efeitos quénticos
ligados ao tamanho referem-se ao fendmeno de confinamento quéntico. O confinamento quantico
foi um modelo descrito por Brus na década de 1980 utilizando uma caixa esférica e a aproximacéo
da massa efetiva. Quando o tamanho do nanocristal (R) é muito maior que o raio de Bohr (ag)
(R>>ag), 0 elétron e o buraco néo estdo ligados como no conceito de éxciton que foi citado acima e

a interagdo couldbmbica pode ser desprezada em uma primeira aproximacao (Figura 4a).
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1de

1pe
1se

Energia

1sh

1ph
1dh

R >> as R~ as R << as

Figura 4: Efeito do tamanho em diferentes escalas de tamanho em semicondutores: Em (a), a estrutura de
bandas para semicondutores na escala macroscopica. (b) Nanocristal de semicondutor com confinamento
guantico fraco. (c) Diagrama de energia para um QD (semicondutor de dimensdo 0-D), onde é possivel
visualizar os niveis discretos de energia, assim como em atomos, e suas transigdes opticas.

Quando existe um estado de confinamento quéantico fraco (R ~ ag), 0s cristais contém um
largo numero de atomos e de células unitarias, dessa forma sendo formadas bandas de energia
continuas na estrutura. Apenas no topo da BV e na parte inferior da BC ocorrera a existéncia de
niveis discretos de energia, exatamente na regido correspondente ao elétron mais deslocalizado,
como € possivel observar na figura 4b. Ja quando ha um forte estado de confinamento quéntico (R
<< ag), 0s QDs sdo comumente chamados de dtomos artificiais devido ao seu espectro que exibe
niveis discretos de energia, dependentes do seu tamanho. O elétron e o buraco, quando confinados
em um espaco menor que o do raio de Bohr, ndo podem ser considerados particulas independentes
(figura 4c) (BAKKERS, 2001). A expressdo para a energia do estado fundamental para o par

elétron-buraco esté descrita na Eq. 3:

m?h? [ 1 1 e? Eq. 3
E (1s,1sy) = E, iy —

+———=+
2moR?2\m; my, ATEpE R

onde, o segundo termo da equacdo descreve o confinamento quéntico e o terceiro termo descreve a
interacdo coulémbica do elétron-buraco. O coeficiente Eg é a energia de gap do semicondutor, R é 0
raio do nanocristal e A é uma constante e depende da transicdo a ser estudada; Para a transicao
1selsh, 0 valor é de 1,786. O modelo descrito por Brus ndo considera efeitos de superficie e a
concluséo obtida pelo modelo é de que ha um aumento na diferenca de energia entre a BV e a BC
com o decréscimo do didmetro das nanoparticulas (BRUS, 1984).
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2.3. Propriedades dos Quantum dots

Em muitos aspectos, os QDs podem combinar as melhores propriedades de pequenas
moléculas cromdforas com semicondutores. Em fluorescéncia, quando as nanoparticulas sdo de
qualidade, os QDs apresentam elevados valores de rendimento quantico. Em termos de
fotoestabilidade, moléculas organicas perdem sua luminescéncia em questdo de segundos ou
minutos, enquanto os QDs podem suportar horas sob excitagdo constante. Corantes organicos
possuem pequeno deslocamento de Stokes (dS) < 50 nm, que é o deslocamento do maximo de
absorcdo para 0 maximo de emissdo, enquanto QDs possuem dS maiores > 50 nm, propiciando a
esses materiais uma maior gama de aplicagdes devido a diminuicdo da reabsorcdo de fotons
ocasionada pela proximidade do comprimento de onda de absorcéo e de emissdo; e de ferramentas
menos especificas, como filtros, que para alguns corantes é fundamental devido ao baixo valor de
dS (SMYDER; KRAUSS, 2011).

Os QDs possuem uma grande area superficial carregada e diametro variando entre 1 a 10
nm, podendo ser funcionalizado em sua superficie com a adi¢do de ligantes com propriedades
especificas para sensores e imagem. Como propriedades Opticas sdo observadas a dependéncia do
tamanho da particula com o band-gap, grande intensidade de luminescéncia e um largo espectro de
excitacdo, o que possibilita a luminescéncia em diversos comprimentos de onda de excitacdo. Nas
ultimas décadas QDs opticamente ativos foram fabricados do ultravioleta ao infravermelho
préximo. Os QDs de CdTe e CdSe possuem larga janela espectral no visivel, enquanto CdS, ZnS e
ZnSe emitem préximo ao infravermelho e os QDs de PbS, PbSe e PbTe emitem no infravermelho
proximo (AUER; FRENKEL, 2004; MANSUR, 2010; SILVA et al., 2010)(SMYDER; KRAUSS,
2011). Na Figura 5 é possivel observar QDs de CdSe abrangendo todo o espectro visivel e sua

relagdo com o tamanho da nanoparticula.

Figura 5: QDs de CdSe com emissdo na faixa do espectro visivel de comprimento de onda. Adaptado de
(SMYDER; KRAUSS, 2011).
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Como consequéncia das propriedades Opticas que sdo Unicas para esse material, diversos
trabalhos sdo relatados na literatura sobre a aplicacdo dos QDs em diferentes sistemas, confirmando
assim seu alto potencial para aplicagdes em bioimagem e em biomedicina, diagndstico, dispositivos
fotovoltaicos, lasers, light emitting diodes (LEDs), deteccdo de metais, como mercdrio e cobre,
entre outras aplicagbes (ASHLEY et al., 2011; KAZES; LEWIS; EBENSTEIN, 2002;
ROSENTHAL et al., 2011; SHEN et al., 2012; TAN et al., 2011; WANG et al., 2009a; WU et al.,
2012; ZEWDU et al., 2011).

A superficie dos QDs é determinante para suas propriedades dpticas. Os modelos de
estrutura de bandas sdo representacdes simplificadas dos sistemas atuais de QDs; a razdo entre a
area de superficie e o volume do QD é alta e isso resulta em muitas imperfeicdes na superficie, além
de ligagcOes pendentes. Essas imperfeicdes provocam o aparecimento de armadilhas (Figura 6) na
estrutura de bandas dos QDs, situados geralmente na regido onde é proibida a presenca de elétrons,
resultando em decaimentos néo-radiativos e diminuicdo no rendimento quantico dos QDs e largo
espectro de emissao (MANSUR, 2010).

1de

e BC

1se

Armadilhas (fraps)

Excitacao

1Sh

n BV

1dn

Figura 6: Armadilhas provocadas pelos defeitos de superficie dos QDs, resultando em decaimentos néo-
radiativos de energia.

Uma forma de minimizar esses defeitos na superficie € com a combinacdo de
semicondutores, formando heterojuncbes, que para QDs sdo chamadas de carogo-casca,
representados na Figura 7, aumentando na maioria dos casos a intensidade de luminescéncia. Os
QDs sao estruturados como representado na Figura 7, onde o interior da nanoparticula é chamado
de caroco, principal responsavel pelas propriedades Opticas associadas as nanoparticulas. A casca €
formada através de um processo chamado de passivacdo. Dependendo do tipo de semicondutor a
formar a heterojuncéo, os QDs do tipo carogo-casca (comumente chamados do tipo Core-Shell) séo

classificados em tipo | e tipo Il. A diferenca entre os QDs do tipo | e do tipo Il estd no
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posicionamento da Eg do agente passivante. Quando a BC da casca possui nivel energético maior
que a do caroco, o elétron permanece confinado no caro¢o e os QDs sdo denominados do tipo 1.
Nessa configuracdo o elétron estd mais isolado do meio reacional e os QDs apresentam melhores
resultados de rendimento quéntico. J& na situacdo em que a BC da casca possui maior proximidade
da BV do caroco, 0 QD ¢ classificado como do tipo Il (Figura 8). Os elétrons nesta configuracao
estdo aprisionados na casca, que € a estrutura mais proxima do meio reacional e que possui defeitos
em sua superficie. Os QDs desse tipo sdo menos estudados por possuir menores valores de
rendimento quantico (MANSUR, 2010; SILVA et al., 2010).

Grupo R = Molécula Organica

& s+ |MouM' =Cd, Zn, Hg, Pb, Ga e In
' XouX=S,Te, Se, P N e As

Figura 7: Estrutura de um QD do tipo carogo-casca.
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Figura 8: QDs do tipo I e 11.

Além do caroco e da casca, a Ultima estrutura presente nos QDs sdo os estabilizantes. Os
estabilizantes sdo moléculas organicas (Figura 9) e tém como principal funcdo o aumento da

estabilidade, controlar a cinética da sintese, a dispersividade no meio reacional e funcionalizar a
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superficie das nanoparticulas (ROGACH et al., 1999). De acordo com a natureza gquimica da
molécula organica utilizada para estabilizar os QDs em solucéo, é possivel definir as metodologias
de sintese como aquosas e ndo aquosas. As primeiras metodologias de sintese utilizavam
estabilizantes que proporcionam apenas nanoparticulas dispersas em meio organico, como 0
trioctilfosfina (TOP) e o éxido de trioctilfosfina (TOPO). Posteriormente, foram adotados outros
tipos de estabilizantes, as mercaptanas, onde um tiol funcionalizado com é&cidos carboxilicos e/ou
aminas é utilizado proporcionando nanoparticulas dispersas em meio aquoso. Mais detalhes sobre o
desenvolvimento destas metodologias serdo descritos nos proximos topicos. Na Figura 9, é possivel
observar as moléculas mais comumente utilizadas como estabilizantes em meio organico e em meio

aquoso.

Estabilizantes utilizados Estabilizantes utilizados
em meio organico em meio aquoso

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

2.4. Historico da Sintese de Quantum dots
2.4.1. Sinteses Nao-Aquosas e Agquosas via Quimica

Ekimov e o Onuschenko realizaram experimentos pioneiros referentes a sintese de quantum
dots do tipo IlI-VI na década de 1980, onde a sintese consistia na adicdo de precursores
calcogenados e metélicos em uma matriz vitrea para a obtencdo das particulas. Por esse método,
ndo era possivel realizar o controle do tamanho das particulas e a densidade de particulas
produzidas era muito baixa (SILVA et al., 2010). Em paralelo, Henglein e seus colaboradores, em

1982, realizaram a sintese e caracterizacdo de coldides de CdS e de ZnS/CdS em meio aquoso
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usando radiacdo laser (ALFASSI; BAHNEMANN; HENGLEIN, 1982). Durante varios anos, houve
uma evolucédo significativa dos métodos de sintese visando controlar o tamanho das mesmas e
melhorar o rendimento quantico através da aplicacdo de matrizes sol-gel, de micelas para o controle
do tamanho ou de metodologias do tipo co-sputtering para a otimizacdo do processo de sintese de
QDs (GE et al., 2006; PILENI, 1997; ZELAYA-ANGEL; PICOS-VEGA, 1999). Porém, o maior
avancgo na sintese de QDs ocorreu na década de 1990, quando Murray et al. desenvolveram um
método onde precursores organometalicos, como o Cd(CHzs). foram rapidamente injetados em um
solvente coordenante a temperaturas elevadas, provocando uma nucleacdo homogénea. Nessa
metodologia de sintese, a primeira etapa é gerida pela nucleacdo das particulas, até que ocorre o
crescimento das particulas em baixas temperaturas (MURRAY; MURRAY, C.B.; KAGAN, C.R,;
BAWENDI; HEIGHTS, 2000).

A metodologia ndo-aquosa desenvolvida por Murray et al. em 1993, produz nanoparticulas
com rendimentos quénticos que chegam a 80%, porém as nanoparticulas ndo sao sollveis em agua.
Para solubilizar as nanoparticulas foram necessarias modificacdes estruturais (Figura 10), que
provocam um decréscimo da luminescéncia do material, além de que seus precursores sao toxicos e
bastante piroféricos (PENG; PENG, 2001; SILVA et al., 2010). Foram realizados estudos visando
melhorar a sintese e aumentar o rendimento quantico depois das modificacdes para a solubilizacéo
do QD em agua, entretanto o procedimento nao era usual para aplicacdes biologicas, por exemplo
(QU; PENG; PENG, 2001; YU; PENG, 2002).

~ Ti6is (-SH)
Ac.Carboxilicos
(-COOH)
Aminas (-NH-)
Alcoois (-OH)

\12]) —l
R
-~
= =
-
" A Ny
C/ "
Nanoparticulas em Nanoparticulas em
meio organico meio aquoso

Figura 10: Modificacdo estrutural dos ligantes de QDs com superficie hidrofébica (esquerda) para
solubilizacdo em meio aquoso através de ligantes hidrofilicos (direita).

A sintese por organometélicos fornece QDs com alto rendimento quéntico e baixa dispersao
de tamanho, porém as novas metodologias de sintese vém buscando a diminuic¢do da toxicidade dos
reagentes para aumentar a gama de aplicagdes (MA; SU, 2011). Uma rota alternativa a de Murray

foi descrita em 1993 por Rajh et al. onde os mesmos realizaram a primeira sintese de QDs em meio
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aquoso, usando do 3-mercapto-1,2-propano-diol e o hexametafosfato como estabilizantes (RAJH;
MICIC; NOZIK, 1993). Em 1996, Rogach et al. utilizaram em sua sintese, moléculas de baixo peso
molecular que continham grupos tidis como estabilizantes, o 1-tioglicerol e o 2-mercaptoetanol,
sendo esse tipo de estabilizante o mais usado desde entdo na preparacdo de QDs em meio aquoso
(ROGACH; KATSIKAS, 1996). A sintese consistiu na adi¢do do precursor calcogenado (NaHTe)
ao precursor metalico (sal de cadmio) na presenca de um composto dito estabilizante, que mantinha
0 QD disperso em solucdo na forma de um coldide. A producdo do NaHTe foi realizada a partir da
producdo do HoTe e de sua transferéncia para uma solugdo de NaOH. Apés a sintese da
nanoparticula, a mesma foi aquecida para acelerar o processo de nucleacdo dos QDs. A sintese de
Rogach foi amplamente estudada, sendo reproduzida com varios outros estabilizantes, metais e
calcogenados.

Uma nova metodologia foi desenvolvida seis anos depois por Gaponik et al. (GAPONIK et
al., 2002). O H.Te foi produzido usando o sal Al.Tes em meio acido, sendo esse 0 precursor de
teltrio diretamente injetado na reacdo. ApoOs a producdo do gas o mesmo € arrastado para o
compartimento que contém o precursor de cadmio na presenca do tiol estabilizante utilizado na
sintese pelo gés nitrogénio. Um esquema experimental da metodologia desenvolvida por Gaponik
esta descrito na Figura 11.

@)

Figura 11: Aparato utilizado para a producdo de QDs descrito por Gaponik et al (GAPONIK et al., 2002).
Em (a), o processo de reducdo do Te pelo H.SO4 para posterior transferéncia do gas H.Te para a solucéo

contendo os precursores metalicos; (b) Nanoparticulas formadas séo aquecidas para crescimento.

As duas metodologias desenvolvidas tanto por Rogach como por Gaponik utilizam o gas
H.Te. De acordo com o SAFETY DATA SHEET (SDS), o H2Te além de ser um gas inflamavel ele
é extremamente toxico quando inalado e também é muito toxico para organismos aquaticos,
fazendo com que seja necessario muito cuidado nas sinteses. Zhang et al. desenvolveram também

uma nova metodologia de sintese de CdTe, sendo esta baseada na reducgéo do teldrio elementar por
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um agente redutor, o NaBH4, obtendo o NaHTe como o precursor de teldrio utilizado nas sinteses.
Os agentes redutores permanecem em solugdo mesmo apos a sintese, impossibilitando sua direta
aplicacdo bioldgica, sendo necessarios processos de purificagdo para o uso apos a sintese (ZHANG
et al., 2003). A metodologia desenvolvida por Rogach et al. € caracterizada por produzir QDs de
grande reprodutibilidade, sendo melhor que a desenvolvida por Zhang por ndo haver a presenca de

agentes redutores nos produtos pds-sintese.

2.4.2. Sinteses Eletroquimicas de Quantum dots

Métodos eletroquimicos para formacdo desses semicondutores vém sendo estudados por
varios pesquisadores nas Ultimas décadas. Foram desenvolvidas metodologias eletroquimicas de
sintese desses QDs com o conhecimento da eletroquimica dos compostos calcogenados. A
metodologia eletroquimica de sintese mais utilizada é baseada na injecdo dos precursores
calcogenados na forma de gas, como o H.S, H>Se ou H:Te, sendo o calcogenado em questéo
reduzido em meio &cido e o gés transferido para o sistema, como ilustrado na figura 12 (BASTIDE;
HUGEL, 2005; ROGACH; FRANZL; KLAR, 2007).

HaTe,Ng,Hz
e

Membrana de
vidro poroso
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PO | Ne="—> | cacom Rn

Figura 12: Esquema ilustrativo da reducdo eletroquimica do teldrio por Rogach et al. (ROGACH; FRANZL;
KLAR, 2007).

Utilizando dessa metodologia, sdo descritas as sinteses de nanoparticulas de CdSe e CdTe e
HgTe. As nanoparticulas apresentam boa estabilidade em solucdo e bons valores de rendimento
quantico em solucdo. Os métodos eletroquimicos dispensam agentes redutores, favorecendo uma
reacdo mais limpa e biocompativel (GE et al., 2008; KOVALENKO et al., 2006, 2004; LI; ZHAO;
TIAN, 2013). Uma outra forma utilizada para obter QDs via eletroquimica é na forma de filmes
finos. Em 2000, Penner descreveu a formacéo de Cul, CdS e ZnO, onde os QDs foram formados e

suportados em uma superficie de grafite. Apesar de formados em forma de filmes, 0os QDs
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sintetizados por Penner possuem as mesmas caracteristicas que os sintetizados na forma coloidal,
sendo possivel sua aplicacdo em diversos tipos de materiais (PENNER, 2000). Ham et al. utilizaram
um eletrodo de Se modificado em uma solugdo de eletrélito contendo TGA e fons Cd** para
sintetizar nanoparticulas de CdSe em solucdo (HAM et al., 2009). Quando comparados com o0s QDs
sintetizados via quimica, os QDs sintetizados pela metodologia eletroquimica apresentam uma
melhor formacdo das particulas devido ao maior controle na eletrorreducdo dos calcogenados, que
sdo totalmente reduzidos antes da reacdo de sintese dos QDs (RIBEIRO et al., 2013).

A metodologia eletroquimica para a sintese de QDs mais recente é baseada na producédo de
fons Te? em solucdo. Navarro et al. desenvolveram uma metodologia de eletrorreducdo do teldrio,
onde o teldrio em solucéo alcalina é reduzido em um eletrodo de rede de aco inox . A metodologia é
inédita em sintese dos QDs via eletroquimica utilizando o precursor calcogenado como Te? em
meio aquoso, e apresenta como principais vantagens o apelo a quimica verde, onde ndo sdo
utilizados agentes redutores quimicos, a possibilidade de utilizacdo da metodologia em larga escala
e a formac&o dos ions Te> em meio alcalino, evitando a formacdo do gas HzTe, que é piroforico e
também toxico quando inalado (RIBEIRO et al., 2013).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O trabalho possui como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia eletroquimica de
reducdo do selénio elementar para posterior aplicacdo na sintese de QDs de CdSe-TGA, e usar a
metodologia desenvolvida para a eletrorreducdo do teltrio elementar na sintese de QDs de CdTe-
TGA.

3.2. Objetivos Especificos

e Estudar a eletrorreducdo do selénio, estudando as espécies geradas para maior controle do
processo eletroquimico;

e Aplicar o processo de eletrorreducdo do selénio na sintese de QDs de CdSe-TGA,;

e Determinar a melhor condigdo reacional para obtencdo de QDs com boas propriedades
Opticas;

e Realizar a sintese de CdTe-TGA utilizando a metodologia descrita em trabalhos anteriores;

e Caracterizacdo espectroscopica e estrutural dos QDs de CdSe-TGA e CdTe-TGA;

e Auvaliar a possibilidade de aplicacdo dos QDs de CdSe-TGA e de CdTe-TGA na detec¢do do

jon mercurio (Hg?").
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4. METODOLOGIA
4.1. Materiais e Equipamentos Utilizados

Os reagentes utilizados na eletrorreducdo e na sintese dos QDs foram: teldrio em po (99,8%,
200 mesh, Aldrich), selénio em pé (99,9%, 100 mesh, Aldrich), cloreto de cadmio (CdCl,, 99%,
Aldrich), cido mercaptoacético (C2Hs03S, TGA, 99+%, Aldrich), NaOH (97,0%, Quimex).

As eletrolises a corrente constante do teldrio e do selénio em pd ocorreram utilizando uma
célula eletroquimica adaptada a uma fonte DC simples. O catodo (-) foi construido a partir de uma
rede de aco inox de dimensdes 2,0 x 5,0 cm, e o anodo foi construido com uma rede de aco inox de
dimensdes 0,5 x 4,0 cm. O anodo foi colocado em um compartimento separado contendo uma
solugdo de NaOH 1,0 mol L™, separado do restante da cela por uma membrana de Nafion® (figura
13). A distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas (QDs) foi investigada por Microscopia
Eletrénica de Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM), através de uma microscopio JEOL JEM
3010 operando com 300 kV. As imagens foram adquiridas observando diferentes areas das
amostras, sendo descritas imagens que correspondem ao que é visualizado em toda a amostra. A
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas foi calculada através das imagens de HRTEM usando o
software Image-Pro Plus 6.0. Os espectros de absorcdo (UV-Vis) foram registrados a partir do
espectrofotdmetro Cary 50/Varian (Lampada de Xendnio). Emissdo e medidas de rendimento
quantico foram realizados através do Shimadzu RF-5301PC (lampada de Xendnio) e as medidas de
tempo de vida foram realizadas com o espectrofluorimetro Jobin Yvon Fluorolog (l&mpada de
Deutério). O tamanho médio das particulas foi calculado a partir do espectro de absor¢do usando
uma aproximacdo empirica descrita por Yu et al (YU et al., 2003). Os difratogramas de raios-x
(DRX) foram adquiridos atraves do Bruker de modelo D8 Advance com uma fonte de CuKa. As
amostras para DRX sdo preparadas secando uma quantidade concentrada da suspensdo em uma
placa de vidro, e a varredura dos angulos ocorre lentamente variada pela rotacdo da geometria da
amostra. As medidas de potencial zeta foram realizadas utilizando o Zeta Sizer Nano (Malvern

Equipment).

4.2. Preparacéo Eletroguimica dos fons Telureto e Seleneto

A célula eletroquimica utilizada na eletrorreducéo do telurio e do selénio esta representada
na figura 13. Foi utilizado meio aquoso e atmosfera inerte. Para eletrorreducédo do telurio, 30 mL de
uma solucdo de NaOH 0,2 mol L* foi adicionada numa célula eletroquimica convencional (figura
13) contendo 6,5 mg (0,05 mmol) de teltrio em pd. Redes de ago inox foram utilizadas como anodo
e catodo, estando o compartimento anddico separado da célula por uma membrana de Nafion®, ndo

permitindo assim a passagem de oxigénio para o compartimento catddico. A eletrorreducdo ocorreu
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a corrente constante (I = -70 mA) e com atmosfera de argonio. Conforme ocorreu o0 consumo do
telrio em pd, a solugdo apresentou cor purpura, caracteristica de diteluretos. A eletrorreducéo é

dita finalizada quando a solucéo esta incolor, como observado no esquema da figura 14.

Contra-eletrodo+
(aco inox)

_____

Argonio

Nafion® » Eletrodo de Trabalho
(aco inox)

Figura 13: Célula eletroquimica convencional utilizada na eletrorreducéo do teldrio e selénio.

Figura 14: Esquema ilustrativo da eletrorreducdo do telurio. Em (a), é representado o inicio da
eletrorreducdo, onde a solugdo fica escura devido a presenca de oxigénio em solucdo. (b) representa a
presenca de diteluretos em solucéo, de cor parpura. (c) representa o fim da reacéo, onde s&o presentes apenas
os ions telureto em solug&o.

Na eletrorreducdo do selénio, 5 mL de NaOH 0,2 mol L é adicionado a uma célula
eletroquimica convencional contendo 5 mg de selénio em pd. Redes de ago inox foram utilizadas
como anodo e catodo, estando o compartimento anddico separado da celula por uma membrana de
Nafion. A eletrorreducdo ocorreu a corrente constante (I = -70 mA) e com atmosfera de argonio.
Com o consumo total do selénio em pd presente em solugédo, a solugdo apresentou cor amarela,
caracteristica de diselenetos. Ao fim da eletrorreducdo € obtida uma solugédo incolor (figura 15),
caracteristica da presenca de apenas selenetos em solucdo, numa concentracdo em massa de 1 mg

mL de selénio.
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Figura 15: Esquema ilustrativo da eletrorreducdo onde: (a) representa o inicio da eletrorreducéo, (b) representa a
presenca de disselenetos em solucéo aquosa e (c) representa a solucdo apds total eletrorreducdo do selénio elementar.

4.3. Sintese de CdX-TGA
43.1. X=Te

A sintese do CdTe-TGA foi realizada utilizando da razdo molar 1.0:0.25:2.4 (Cd?*/Te*
ITGA). Para a sintese de CdTe, ap0s total eletrorreducdo do teltrio elementar, 10 mL de uma
solugéo contendo 37,6 mg (0.20 mmol) de CdCl2 e 34,3 mL (0.49 mmol) de TGA foi purgada com
argbnio por 10 minutos (para remocao do oxigénio presente em solucdo) e adicionada na célula
eletroquimica contendo uma solugdo 1,71 mmol L* de Te* em NaOH 0,2 mol L?, obtendo
nanoparticulas em uma suspensdo coloidal. As nanoparticulas, apds sintese, sdo submetidas a um

tratamento térmico a 90°C, de onde sdo retiradas aliquotas a cada 30 minutos de aquecimento.

4.3.2. X=Se

Apos total eletrorreducdo do selénio elementar, 1 mL da solu¢do 12.7 mmol L Se? em
NaOH 0.2 mol L* foi adicionado para 50 mL de uma solucdo de CdCIJ/TGA (pH = 10)
previamente purgada com argonio. Foram utilizadas as raz6es molares como descritas na tabela 3.
Uma solucdo coloidal amarela é formada apos a adigdo dos ions seleneto, caracteristicos dos cristais
de CdTe. As nanoparticulas obtidas de CdSe (pH = 11) foram aquecidas sobre refluxo a 90°C e

aliquotas de 5 mL foram recolhidas a cada 30 minutos de reagéo.

Tabela 3: Razdes molares e proporgdes utilizadas na sintese dos QDs de CdSe.

Reacdo Te*:Cd?* Cd*/TGA Te*/Cd*/TGA
R1 1:2 1:2 1:2:4
R2 1:2 1:2,4 1:2:4,8
R3 1:4 1:2 1:4:8

R4 1:4 1:2,4 1:4:9,6
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4.4, Caracterizacio Optica e Estrutural dos QDs de CdTe e CdSe

As aliquotas recolhidas foram submetidas as caracterizagGes Opticas de absorcdo e de
emissdo em sua concentracdo pos-sintese. As caracterizacdes por espectroscopia de absorcao foram
realizadas apos o fim dos experimentos, enquanto as caracterizacbes por espectroscopia de
fluorescéncia ocorreram apos 3 dias de realizacdo dos experimentos. As medidas de absorcao foram
realizadas utilizando 2 mL de QD (concentracdo de sintese) em uma cubeta de quartzo de 1 cm de
largura e velocidade média de varredura. Através dos graficos de absorcdo, foram adquiridos os
méaximos de absorcdo para cada amostra e a partir destes foram calculados os diametros médios
estimados segundo Yu et al (YU et al., 2003). A equacéo utilizada para o calculo do didmetro médio

estd ilustrada na Eq. 4 para o CdTe e na Eq. 5 para o CdSe:
D =(9,8127 x 1077)A3 — (1,7147 x 1073)2A2% + (1,0064)1 — (194,84) Eq. 4
D = (1,6122 x 1072)A* — (2,6575 x 107%) A3 + (1,6242)A% — (0,4277)A — (194,84) Eq.5

Onde A é o comprimento maximo de absor¢do. O coeficiente de extingdo molar (g) das
nanoparticulas foi calculado através da equacdo empirica determinada nos estudos realizados por
Yu et al. segundo as Eqgs. 6 (CdTe) e 7 (CdSe) (YU et al., 2003). Com isso, foi aplicado o € na

equacdo de Lambert-Beer, para encontrar a concentracdo em mols de particulas por litro de solucéo.

£ = 10043 (D)212 Eq. 6
£ = 5857 (D)%% Eq. 7
A= ¢lc Eqg. 8

onde, nas Egs. 6 e 7, D é o diametro médio das particulas e na Eg. 8, A é a absorbancia, | é o
caminho 6tico da cubeta e ¢ é a concentragdo dos QDs.

As medidas de emissdo foram realizadas sobre um comprimento de excitagdo fixo (Aexc =
365 nm) para cada aliquota. Para isso, 2 mL de amostra foi utilizado em uma cubeta de quatro faces

lisas, estando os QDs na mesma concentracéo que quando realizada a absorcao.

4.5. Caracterizacdo Estrutural dos QDs de CdTe e CdSe

A caracterizacdo estrutural das nanoparticulas formadas foi realizada através das medidas de
Potencial Zeta, difratograma de raios-x (DRX) e de microscopia eletronica de transmissdo (MET).
As medidas de potencial zeta e as imagens de MET foram adquiridas através de uma colaboracao

com o pesquisador Erico Teixeira Neto (LNNano), onde as amostras para MET foram preparadas
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gotejando a solucdo em um grid de carbono, para posterior analise. O DR-X foi realizado no
CETENE, onde o preparo da amostra consiste na deposicdo de QDs na sua forma sélida em uma

superficie de uma placa de vidro sobre vacuo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Obtencdo do Precursor de TelUrio para a sintese dos QDs de CdTe-TGA

Os precursores calcogenados necessarios para a obtencdo dos QDs em meio aquoso foram
obtidos por meio de uma reducdo eletroquimica, ndo sendo necessaria a utilizacdo de agentes
redutores em solugéo, contribuindo com a quimica verde e viabilizando uma menor toxicidade dos
QDs pds-sintese.

Para obter o precursor de telurio, foi utilizada a metodologia de eletrorreducédo de teldrio
descrita pelo nosso grupo de pesquisa, onde 0.05 mmol (6.5 mg) de teldrio elementar (Te?),
disperso em 30 mL de uma solugio de NaOH 0.2 mol L, é eletrorreduzido para fons telureto (Te?)
sobre corrente constante (-70 mA) e atmosfera inerte. Inicialmente, o teltrio disperso em solugédo
aquosa recebe dois elétrons (Eq. 9) formando o ion Te?. Durante a eletrorreducdo a solucéo
precursora de teltrio apresenta cor vinho, caracteristica de diteluretos (Tez?), resultado da oxidac&o
do fon Te? quando em contato com o teltrio elementar formando o ion Te,?, como apresentado na
Eg. 10., cujo mecanismo é denominado de comporcionamento (BRETT; BRETT; HEINZE, 1993).

0 - 2—
Tegy + 2e” — Tely, Eg. 9
2— 0 2—
Teq + Teisy = Tes g Eq. 10
Catodo
Anodo - Argbnio
+ Reacao . Reagéo
o Eletroquimica : Quimica
: (T )
R i -@
__________ e H <,
. t @9
Nafion % O o
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Te’ disperso em S e ® PQ.
30 mLde NaOH e~ """+ euu. g’
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Figura 16: Esquema ilustrativo do processo de eletrorreducédo do tellrio elementar.

Um esquema da eletrorreducdo do telurio elementar é apresentado na figura 16. Apés o
consumo total do po presente em solugéo, seja pela reducdo no eletrodo de trabalho, ou na reacao
quimica com os teluretos em solucéo, a solucéo tende a ficar transparente, que é o estado final da
eletrorreducdo do teltrio. Os ions diteluretos presentes em solugdo sofrem um novo processo de

reduc&o, recebendo 2e°, formando assim ions Te? que sdo incolores na faixa do visivel (Eq 11).

Tei g + 2¢7 = 2Tely, Eqg. 11
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5.2. Obtencéo do Precursor de Selénio para a sintese dos QDs de CdSe-TGA

Para o desenvolvimento de uma metodologia de sintese de QDs eficiente utilizando como
precursor calcogenado o Se, é necessario conhecer 0s processos eletroquimicos que envolvem sua
eletrorreducéo. Inicialmente foi utilizado o mesmo procedimento para a eletrorreducdo do selénio,
com pequenas modificacdes. O po de selénio elementar (Se°, 5.0 mg, 0.063 mmol) disperso em 5
mL de uma solucdo de NaOH em pH 14 foi eletrorreduzido sobre corrente constante de -70 mA e
atmosfera inerte com o objetivo da producdo de ions seleneto (Se?). Para acompanhar as espécies
formadas e verificar a existéncia de produtos secundarios da eletrorreducdo foram realizados
espectros de absor¢do durante o processo eletroquimico. Inicialmente, o selénio disperso em

solucdo recebe dois elétrons, formando o ion seleneto como descrito na Eg. 12.
Selsy + 2e” — Sel Eq. 12

A reacdo quimica de comproporcionamento entre o selénio elementar e os ions seleneto é
praticamente instantanea, ndo sendo possivel observar o pico referente ao ion Se? com 9 minutos de
reacdo. Neste momento da reacdo, é possivel observar uma coloracdo amarelada, caracteristica de
disselenetos (Eq. 13). A presenca dos disselenetos é confirmada através do espectro de absorcéo,
ilustrado na Figura 17(A).

Se(agy + Se(s) > 5€(ag) Eq. 13

Com 26 minutos do inicio da eletrorreducdo, é possivel observar um clareamento da
solugédo, tendendo a tornar-se incolor. Isso ocorre devido a diminuicdo da concentragdo de
disselenetos, observado no espectro de absorcdo, onde é possivel observar o aparecimento de uma

banda em 274 nm com alta absorbancia (figura 17(B)), referente ao Se?.
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Figura 17: Espectro de absor¢do das espécies de selénio em 9 minutos de eletrélise (A) e em 26 minutos de
eletrélise (B). O grafico (C) corresponde ao espectro da solucéo final da eletrélise na presenca de oxigénio.
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O processo espontaneo de oxidacdo do selénio em solucdo aquosa na presenca de oxigénio
estd represenntado na Figura 18. A solucdo final da eletrdlise esta representada na Figura 18(a),
onde conforme com o passar do tempo (Figuras 18(b) e 18(c)) a solugdo escurece até chegar a cor
marrom (Figura 18(d)) depois de 25 minutos de exposi¢ao, seguida da formacdo de um precipitado
laranja, caracteristico dos 6xidos de selénio. Quando realizado o espectro de absorcdo da amostra
para a amostra referente a Figura 18(d), foram constatadas bandas na regido de 250 a 450 nm néo
observadas nos espectros anteriores como observado na figura 17(C); essas bandas sdo referentes a
oxidacdo das espécies em solucéo, resultando na formagdo de poliselenetos (Sez*, Ses® e Seq?),

como representado nas Egs. 14 e 15.
\ ¢ W

(@ 33 (b) g—— (¢

T me— = ol s Al

Figura 18: Processo espontaneo de oxidacao do selénio em solugéo aquosa na presenca de oxigénio.

25€3(aq) = S€3aq) + Seag) Eq. 14
25e5 aq) = Seiaq t 2Selsy Eq. 15

As bandas de absorcdo observadas para os ions poliselenetos sdo descritas através de
calculos teoricos e equivalem a Ses> (Laps = 219, 282, 377 e 469 nm), Ses® (haps = 253, 328, 379 e
529 nm), Sez? (haps = 251 € 431 nm) e Se? (Aabs = 274 nm).(LICHT; FOROUZAN, 1995) Os ions
poliselenetos formados durante a reacdo eletroquimica sdo rapidamente consumidos, € a solucdo ao
fim da reacdo é predominantemente incolor, onde os diselenetos sdo reduzidos, formando os ions
Se? (Eq. 16). Durante a eletrdlise, é possivel observar bolhas sendo geradas no compartimento
anodico devido a formacdo de oxigénio, resultado da oxidacdo da agua. O estudo permitiu
confirmar experimentalmente os estudos tedricos descritos por Licht et al. (LICHT; FOROUZAN,
1995).

Seflag) + 27 — 2Sely Eq. 16

5.3. Sintese de QDs de CdTe e CdSe

Com a metodologia de eletrorreducdo definida, foram iniciados os estudos para a sintese dos
QDs de CdTe e CdSe. Inicialmente, é necessario definir o precursor metalico e o estabilizante a ser

utilizado. Para todos os experimentos foi utilizado como fonte de cadmio o sal CdCl, e como
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estabilizante foi utilizado o acido tioglicélico (TGA), também chamado de acido mercaptoacético.
Os QDs estabilizados por esse estabilizante apresentam como caracteristicas principais facil
bioconjugacgdo, por se tratar de uma molécula pequena, e também boa estabilidade, sendo este
estabilizante um dos mais relatados na literatura para sintese de QDs, ideal para testar a nova
metodologia. O pKa do grupo SH do TGA é 10,05, por isso o pH da solucédo utilizada nas sinteses
de QDs foi superior ao pKa do grupamento tiol do TGA, proximo de 13 para desprotonacdo do
grupo SH, permitindo assim a formagdo da ligagdo Cd?*-TGA (Eg. 17). A reacdo quimica
decorrente das sinteses de QDs esta representada na Eq. 18.

Cd%y + 2SCH, C00gq — Cd — (SCH,C007); (ag) Eq. 17
Xboqy + CdElpy + Cd — (SCHy CO07), (qq) = €CdX/Cd — (SCH,C007); () Eq. 18

5.3.1. Sintese dos QDs de CdTe-TGA

Ap0s estabelecer o processo de eletrorreducédo e definir o precursor metalico a ser usado, é
possivel realizar a sintese dos QDs de CdTe. Em um trabalho anterior, foi definido que a proporc¢éo
molar ideal de sintese seria de 1:4 (Te?:Cd) e 1:2,4 (Cd?**:TGA), resultando numa propor¢io molar
entre os reagentes de 1:4:9,6 (Te*:Cd?>":TGA) (FREITAS, 2013). Utilizando desta proporcéo, a
solugdo precursora de Cd?* foi preparada dissolvendo o sal CdCl,, em 10 mL de H2O, para em
seguida ocorrer a adi¢do do TGA. Apds o ajuste do pH para 11 com NaOH 1,0 mol L, a solugéo
precursora de Cd?* é purgada com arg6nio, a fim de eliminar o oxigénio presente em solucdo. Apds
total eletrorreducdo, a solucéo precursora de Cd?* é adicionada rapidamente na solugdo precursora
de Te?, promovendo a sintese dos QDs, que possuem concentracio molar final de 1,28 mmol L™ de

Te% como ilustrado na Figura 19.

Figura 19: Produto final da sintese dos QDs de CdTe-TGA com proporc¢édo de 1:4:9,6.
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Durante a injecdo, a solucdo possui cor acastanhada, caracteristica do semicondutor CdTe
(RIBEIRO et al., 2013). Os QDs sintetizados foram aquecidos a 90°C e foram retiradas aliquotas a
cada 30 minutos de aquecimento (Figura 20). A partir das aliquotas foram realizadas as
caracterizagBes Opticas, e as caracterizagdes estruturais foram realizadas a partir de amostras com 1
hora de aquecimento. O tratamento térmico € necessario para acelerar o processo de crescimento
das particulas (ANDRADE et al., 2009).

Figura 20: QDs de CdTe apds tratamento térmico de 0,5 h a 3 h a luz ambiente e sobre excita¢do de luz UV
(Aexc = 365 nm)

5.3.1.1. Caracterizacdo Optica dos QDs de CdTe-TGA

O estudo das propriedades Opticas das nanoparticulas foi realizado empregando a
espectroscopia de absorcdo, a fim de observar o tamanho das nanoparticulas e também a
concentracdo dos QDs em meio aquoso, usando o método empirico desenvolvido por Yu et al. (YU
et al., 2003). Os espectros de absorcdo das nanoparticulas sintetizadas estdo apresentados na figura
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Figura 21: Espectros de absorcdo dos QDs de CdTe/TGA apds tratamento térmico de 0,5a 3 h.

O didmetro das nanoparticulas foi calculado, assim como a concentra¢do das particulas vs.

tempo de aquecimento e ambos estdo esquematizados na Figura 22. E possivel observar no grafico
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um grande crescimento no tamanho das particulas no intervalo entre 30 a 90 minutos, estabilizando
a partir de 120 minutos de aquecimento. O aumento no tamanho inicial deve-se a grande
concentracdo de nanoparticulas, que proporcionam uma elevada taxa de nucleacdo. Acredita-se que
ap6s o fim da etapa de nucleacdo, ocorre a etapa de crescimento das nanoparticulas, onde as
particulas menores juntam-se as maiores, diminuindo a taxa de crescimento e mantendo constante a
taxa de variacdo na concentracdo das nanoparticulas, sendo necessarias mais caracterizacfes para a

confirmacdo do mecanismo de crescimento das particulas.
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Figura 22: Didmetro e concentracdo das particulas (umol de particulas por litro) em solucéo vs. tempo de
aquecimento para as amostras de CdTe-TGA.

O estudo das propriedades Opticas de emissdo das nanoparticulas sintetizadas, foi realizado
atraves da técnica de espectroscopia de fluorescéncia, para as aliquotas recolhidas entre 30 a 180
minutos de aquecimento. O espectro de emissdo normalizado (Aexc = 365 nm) para estas aliquotas
esta ilustrado na figura 23, onde é possivel observar inicialmente um deslocamento batocrémico
(deslocamento para a regido do vermelho), também chamado de redshift, que significa a evolugéo
do méaximo de emissdo para comprimentos de onda superiores. Esse deslocamento ocorre devido
aos efeitos de confinamento quantico. As nanoparticulas crescem quando aquecidas e de acordo
com o modelo descrito por Brus et al., o didmetro da nanoparticula interfere diretamente na Eg do
QD, alterando na equacdo o termo que descreve o confinamento quantico e também o termo que
descreve a atracdo coulombiana do par elétron-buraco. Com a alteragdo na Eg do QD, seu
comprimento de onda de emissdo sofre o deslocamento, proporcional ao crescimento da particula
(BRUS, 1991).
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Figura 23: Espectro de emissdo para 0s QDs de CdTe-TGA aquecidos de 30 a 120 minutos.

A partir do espectro de emissdo foi possivel realizar uma triagem sobre a distribuicdo de
tamanhos da amostra. Essa informacdo foi obtida atraves da largura a meia altura (FWHM) dos
espectros. A FWHM quando baixa, indica baixa polidispersividade dos QDs sintetizados. Para as
amostras de CdTe sintetizadas, foram obtidas FWHM de 59 nm (0.5 h) chegando a 93 nm com 3 h
de aquecimento. O aumento da FWHM dos QDs de CdTe indica aumento da polidispersividade,
decorrente do aumento de nanoparticulas de diferentes tamanhos durante a etapa de crescimento. Os
QDs de CdTe possuem espectro pouco simétrico, como é possivel observar na figura 23, indicando
que ha a presenca de defeitos (traps) na superficie desses QDs, confirmando a tendéncia observada
com a FWHM dos espectros. Esses defeitos de superficie diminuem a intensidade de luminescéncia
e provocam o alargamento do espectro, fazendo com que os fétons absorvidos retornem do seu
estado excitado em um decaimento ndo-radiativo (MANSUR, 2010).

O deslocamento de Stokes (dS) também foi analisado para as amostras de CdTe, a partir dos
espectros de absorcdo e de emissdo. O dS é a diferenca entre 0 comprimento de onda maximo de
absorcdo para o primeiro éxciton e o comprimento de onda de emissdo maximo. Os QDs de
CdTe/TGA apresentaram dS de 40 nm, apds 1h de aquecimento, como é possivel observar na figura
24, estando bem proximo dos valores de dS relatados na literatura (RESCH-GENGER et al., 2008).
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Figura 24: Deslocamento de Stokes para os QDs de CdTe-TGA com 1h de aquecimento.
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Ainda no ambito das caracterizacBes Opticas, foi realizada uma curva de decaimento de
fotoluminescéncia (figura 25) para o CdTe/TGA, onde o maximo de emissdo da amostra foi em 538
nm (60 minutos de aquecimento). A curva de decaimento para 0 CdTe/TGA mostra uma funcgéo bi-
exponencial, como é descrito na Eq. 19.

t t Eqg. 19
I(6) = Ayexp(— —) + Azexp (- —) |
T1 T2
onde, 11 € T2 representam constantes de tempo; Ax e Az representam as amplitudes dos componentes

de répido e lento decaimento, respectivamente (ZENG et al., 2008). O tempo de vida médio (t(s))

foi determinado segundo a Eq. 20:

(At + AT Eq. 20
te Aty + AT,

Na tabela 4 estdo listados os parametros do ajuste e o tempo de vida médio (t) para a

amostra de CdTe/TGA. Observando os valores obtidos a partir do ajuste bi-exponencial da curva de

decaimento da figura 25, A1 contribui com aproximadamente 30%, enquanto A> contribui com 70%

da luminescéncia total.
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Figura 25: Curva de decaimento de fotoluminescéncia (Lex = 339 nm) para os QDs de CdTe/TGA.

A componente rapida (A1) pode ser relacionada com a recombinagdo excitonica, porém o
aumento da contribuicdo da componente lenta (Az) tem origem nas emissdes atribuidas aos estados
de superficie e resultados das falhas estruturas dos nanocristais, porém esses efeitos ainda néo
foram completamente elucidados (YUAN et al., 2012). O resultado observado de t para os
nanocristais de CdTe foi de 34,2 ns, estando entre os valores encontrados na literatura de 10-50 ns,
0 que fornece um grande vantagem em aplica¢des envolvendo deteccdo de alta sensibilidade (L1U;
YU, 2009; YUAN et al., 2012).
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Tabela 4: Amplitudes (A1 e A), constantes de tempo (11 € T2) € tempo de meia vida médio (t) para
nanocristais de CdTe/TGA.

Az (%) 71 (NS) Az (%) 72 (NS) 7 (ns)

29,28 10,04 70,72 36,95 34,2

5.3.1.2. Caracterizacao Estrutural dos QDs de CdTe-TGA

Os QDs de CdTe-TGA também foram caracterizados estruturalmente. Primeiro foi realizado
um difratograma de raio-x (DRX) para os QDs com 30 minutos de aquecimento e as bandas foram
comparadas com as bandas presentes na literatura para confirmacdo da estrutura cristalina do

material obtido.

E possivel realizar o DRX do p6 ou de filmes finos obtidos das amostras de QDs. No nosso
caso o substrato foi seco em uma placa de vidro formando um filme. A amostra em forma de filme
foi escolhida devido a pequena quantidade de QDs sintetizada, além de que a preparacdo na forma

de filme € mais simples.

O DRX para as amostras de CdTe (Figura 26) confirma a cristalinidade da amostra e atraves
deste difratograma foi possivel determinar a estrutura cristalina. Foram observados picos em 24.6°,
40.7° e 47.6°, referentes aos planos (111), (220) e (311), que caracterizam a estrutura como blenda
de zinco, estrutura comum para QDs de CdTe (LIU; YU, 2009). Nao foi possivel calcular o
didmetro dos QDs pela equacdo descrita por Debye-Scherrer, devido ao aumento da linha de base,
impossibilitando uma medida confiavel da largura a meia altura da banda difratografica.
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Figura 26: DRX para a amostra de CdTe/TGA ap6s 30 minutos de aquecimento a 90°C.

Para a confirmacdo da carga superficial das nanoparticulas, foi realizada a caracterizagdo
através do potencial zeta ({). Para o estabilizante TGA (pH = 13), ¢ esperado que a carga das
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nanoparticulas seja negativa, pois o grupo tiol esta ligado ao Cd?* e o &cido carboxilico (pKa = 3,8)
estd desprotonado, fazendo com que haja uma carga negativa na superficie dos QDs. Os valores de
 descritos para QDs estabilizados por grupos carboxilato sdo encontrados entre -15 e -55 mV
(HAN et al., 2013; NOH et al., 2010). No caso dos QDs de CdTe/TGA sintetizados por via
eletroquimica, o valor de { foi de -30,6 mV, se enquadrando entre os valores descritos na literatura.
Além disso, o valor do { também ¢ interpretado como uma medida indireta de estabilidade. Valores
de { maiores que £ 30 mV sdo considerados elevados e indicam longa estabilidade térmica,
indicando que os QDs de CdTe sintetizados sdo bastante estaveis (NAGY et al., 2012).

Para observar a morfologia, o tamanho e a distribuicdo das nanoparticulas de CdTe, foram
realizadas microscopias eletronicas de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) para as amostras de
CdTe com 1 h de aquecimento em um substrato de carbono. A Figura 27 (a) mostra nanocristais de
CdTe em alta resolucdo, ou seja, com seus planos atdbmicos resolvidos na imagem. As formas
geomeétricas marcadas em branco definem as fronteiras de cristais individuais vistos. O tamanho de
cada nanocristal foi determinado como sendo o comprimento médio medido através do objecto
centréide. Uma quantidade representativa de particulas, a partir de diferentes regides da amostra, foi
medida para construir o histograma de distribuicéo de tamanho de CdTe, mostrado na Figura 27 (b).
A maioria das particulas tem tamanho entre 2,5 - 4,5 nm e o tamanho médio de toda a populacao é
de 3,9 nm.
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Figura 27: Imagens de campo claro para os QDs de CdTe/TGA (a) e histogramas de distribuicdo para uma
quantidade representativa de particulas para determinagdo do tamanho médio (b).

5.3.2. Sintese dos QDs de CdSe-TGA

Ao contrério do teldrio, o selénio apresenta maior estabilidade apos a eletrorreducdo. 1sso
possibilitou o estudo das espécies geradas durante a eletrorreducdo, descritas no topico 5.2, e em
termos de sintese foi possivel adicionar o Se? no precursor de Cd?*. Apos a eletrorreducéo do Se°, 1

mL de solugdo de Se? (0.013 mmol L), é adicionada a solugio precursora de cadmio, preparada
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seguindo as proporc¢des descritas na tabela 3 (procedimento secéo 4.3.2). Com a adicéo, é formada
uma solucéo coloidal amarelada, amarelo caracteristico para QDs de CdSe (Figura 28).

Para melhor aplicacdo das nanoparticulas sintetizadas, sdo necessarias modificacbes nos
processos de sintese visando minimizar niveis eletrénicos entre as bandas de valéncia e de
conducdo. Esses niveis sdo resultantes de defeitos, tanto internos como de superficie, acarretando
em decaimentos ndo radiativos de energia, suprimindo a luminescéncia, que € a principal
propriedade Optica apresentada pelas nanoparticulas (SPANHEL et al., 1987; WELLER, 1993).

-_,4 —

Figura 28: QDs de CdSe/TGA na proporcao 1:4:9,6 recém preparados.

Com isso, 0 estudo de proporgdes (Se?:Cd?":TGA) foi realizado com o objetivo de avaliar
qual condicdo apresenta nanoparticulas menos defeituosas, com maior intensidade e menor FWHM.
As sinteses foram realizadas utilizando a concentracdo de Se? constante, sendo variado apenas as
concentracdes de Cd?** e TGA em solucdo. A avaliacio é realizada a partir dos parametros

observados na caracterizacao Optica, discutidos no préximo tépico.

5.3.2.1. Caracterizacio Optica dos QDs de CdSe-TGA

A caracterizacdo Optica das nanoparticulas de CdSe/TGA sintetizadas por via eletroquimica
inicialmente ocorreu por espectroscopia de absor¢do. Os resultados de absorcdo estéo
esquematizados na figura 29 (a, c, e, g), de onde foram extraidos os maximos de absorcdo e 0s
mesmos foram utilizados no célculo do tamanho das nanoparticulas, além de sua concentragdo em

mol de particulas por litro, ilustrados na figura 29 (b, d, f, h).
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Figura 29: Gréficos de Absorcdo, de didmetro e concentragdo dos QDs (umol de particulas por litro) vs.
tempo de aquecimento para as para as reacdes R1 (a) e (b), R2 (c) e (d), R3 (e) e (f), R4 (g) e (h), ver Tabela

3.

Observando os graficos da figura 29, é possivel observar uma correlacdo entre os gréaficos,

em relagdo ao didmetro e a concentracdo de QDs, de mesma razdo molar entre 0 Cd e 0 TGA. A

partir destes resultados, é possivel tirar algumas conclusdes:
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1- Independente da razdo de Se/Cd, seja ela 1:2 (figs. 29b e 29f) ou 1:4 (figs. 29d e 29h),
podemos observar que 0 aumento da razdo Cd: TGA de 1:2 (figs. 29b e 29f) para 1:2,4 (figs.
29d e 29h), faz com que o crescimento das nanoparticulas seja mais ordenado, sendo que na
maior proporcdo de selénio e estabilizante TGA (Se:Cd:TGA 1:4:9,6, fig. 29h) ocorreu 0s
melhores resultados de crescimento ordenado das particulas de CdSe;

2- A proporcdo Se/Cd de 1:2, utilizada para a sintese dos QDs de CdSe, ndo produz
nanoparticulas estaveis em solugdo, apresentando um crescimento desordenado (figs. 29b e
29f), fato comprovado através da observacdo experimental de que as nanoparticulas
apresentam diminuicdo da luminescéncia em poucos dias, devido ao processo de
aglomeracéo;

3- Quando a proporcdo de Cd/TGA aumenta de 1:2 (figs. 29b e 29f) para 1:2,4 (figs. 29d e
29h), é possivel observar nanoparticulas com dimensdes iniciais menores, resultado de QDs
melhor estabilizados, que apresentam menor agregagdo entre si. Esse fato é comprovado
quando verificada a concentracdo de particulas, que aumenta de R1 (figs. 29b) para R2 (figs.
29d) e também de R3 (figs. 29f) para R4 (figs. 29h);

4- E possivel observar nos graficos de absorcdo das figuras 29e e 29g, correspondentes as
reacbes R3 e R4, o aparecimento de uma segunda populacdo de particulas conforme a
evolucdo do tratamento térmico dos QDs. Sendo necessaria a observacdo da FWHM da
banda do espectro de emissdo dessas nanoparticulas para uma melhor avaliacdo sobre a

dispersdo de tamanhos das nanoparticulas.

O crescimento das nanoparticulas de CdSe sintetizadas via eletrogquimica é menos intenso
que o crescimento das nanoparticulas de CdTe ja descritas no topico 5.3.1.1, alcangcando um plateau
em 1,5 h de aquecimento quando utilizada a proporcao de 1:2,4 de Cd/TGA. O baixo crescimento
de QDs de CdSe frente aos QDs de CdTe ja foi relatado na literatura, sendo uma propriedade
intrinseca do material quando preparado em meio aquoso. Também é tipico do material a obtengéo
de nanoparticulas de tamanho muito reduzidos. Os resultados ilustrados na Figura 29 indicam que a
proporcdo referente a reagdo R4, que utiliza as maiores razfes, possui nanoparticulas com
crescimento mais ordenado em comparagdo com as outras razdes descritas. Experimentalmente, é
possivel observar que as nanoparticulas produzidas pela R4 possuem maior estabilidade,
determinante para a aplicacdo destas nanoparticulas. Para obter mais informacdes sobre o sistema, é
necessario realizar espectros de emissdo para observar se 0s parametros de intensidade e de
dispersdo sdo correspondentes ao que é apresentado no espectro de emissao.

Para avaliar a propriedade Optica de luminescéncia, foram obtidos espectros de emissdo das

reacOes R1 a R4. Para excitacdo das amostras, foi utilizado o comprimento de onda fixo de 365 nm
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e fenda de 3 nm (excitacdo) e 5 nm (emissdo). Os espectros foram realizados 4 dias apds a sintese,
apos este periodo foi possivel observar que algumas amostras (Se/Cd 1:2) com tratamento térmico
acima de 120 minutos estavam precipitando e interferindo no seu espectro de emissdo. Dessa
maneira, podemos observar na figura 30 apenas os espectros de emissdo de 0 a 60 minutos de

aquecimento para melhor avaliacéo do perfil das curvas e a evolugdo da FWHM.
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Figura 30: Espectros de Emissdo das amostras de 0 a 60 minutos de tratamento térmico para os QDs de
CdSe/TGA correspondentes a R1 (a), R2 (b), R3 (c) e R4 (d).

Como é possivel observar nos espectros de emissdo da figura 29, nas reacdes R1 (fig. 30a) e
R3 (fig. 30c), praticamente ndo ha deslocamento do comprimento de onda, assim como ndo ha
alteracdo na FWHM das amostras, fator associado a razdo de 1:2 entre 0 Cd/TGA. Ja nas reacdes
R2 (fig. 30b) e R4 (fig. 30d) é possivel observar um pequeno deslocamento no comprimento de
onda. Na reacdo R4, o espectro da amostra em 0 minuto possui uma largura de 108 nm, sendo
reduzido para 98 nm ap0s 60 minutos de aquecimento, provavelmente devido ao equilibrio entre as
populagGes de particulas presentes em solucdo observadas no espectro de emissdo. Com o
tratamento térmico ha uma diminuicdo da quantidade de defeitos devido ao preenchimento, pelas
nanoparticulas em solucdo, das vacancias e das ligagdes pendentes que existem nos pontos de
nucleacdo. Nos graficos de tamanho das particulas (fig. 29), é possivel observar que as amostras que
possuem menor crescimento mediante tratamento térmico sdo aquelas referentes as reagdes R1 e

R3, como é possivel observar também nos espectros de emissdo, confirmando assim a baixa
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tendéncia de deslocamento destas amostras e uma maior taxa de deslocamento para as reacdes R2 e
R4, cujos QDs possuem maior taxa de crescimento com tratamento térmico.

Para efeito de comparacéao entre as proporcdes das reacdes R1, R2, R3 e R4, foi fixado um
tempo de aquecimento de 1 hora para avaliar a FWHM dos nanocristais e sua intensidade relativa.

O espectro de emissdo ndo-normalizado esta representado na figura 31.
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Figura 31: Relacdo entre as intensidades das emissdes dos QDs de CdSe/TGA sintetizados
eletroquimicamente com tratamento térmico de 60 minutos.

Assim, os QDs de CdSe sintetizados na reacdo R4 possuem maior intensidade de
luminescéncia, como € possivel observar na figura 31. Assim como as nanoparticulas da amostra R3
sdo as mais dispersas, com largura de banda maior; enquanto a reagdo R1 é a que possui uma onda
com menor largura a meia altura (FWHM). A FWHM para as amostras estdo na mesma faixa, e a
intensidade favorece a reacdo R4, porém, o fator determinante para a escolha da reacao que possui 0
melhor conjunto de propriedades estd relacionado com a estabilidade das nanoparticulas em
solugdo. Enquanto as amostras das reacdes R1 e R2, que possuem propor¢do Te/Cd 1:2, néo
passaram mais do que uma semana em solucgéo, perdendo sua luminescéncia, as amostras R3 e R4
passaram mais de um més com a solugdo coloidal apresentando a mesma coloragdo e ndo
apresentaram diminuicdo na sua luminescéncia. A reacdo R4 apresentou, além da maior intensidade
relativa de luminescéncia e maior estabilidade, menor FWHM quando comparada com a reacdo R3,
e crescimento mais ordenado, sendo escolhida para a continuacdo das caracterizagdes opticas e
estruturais.

Aldeek et al. realizaram um estudo baseado em ligantes com diferentes tamanhos de cadeia
com grupos carboxilicos utilizados como estabilizantes na sintese de QDs de CdTe e CdSe. Foi

observada uma relacéo direta entre o crescimento das nanoparticulas e o comprimento da cadeia do
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estabilizante, isto €, pequenas cadeias levam a nanoparticulas menores (ALDEEK et al., 2008). Esse
comportamento tambeém foi observado na sintese eletroquimica de QDs, como pode ser observada
na figura 29 (b, d, f e h), onde s&o produzidas nanoparticulas extremamente pequenas (< 3,0 nm).
Da mesma forma a FWHM do espectro de emissao dessas nanoparticulas também é elevada devido
ao seu tamanho reduzido. Quanto menor o tamanho nanoparticula, maior sera a propor¢do de
atomos que fazem parte da sua superficie. Sendo assim, os defeitos na superficie das nanoparticulas
poderdo ocasionar um maior nimero de decaimentos ndo radiativos, desviando a emissdo para
maiores comprimentos de onda (redshift). Como as particulas sintetizadas sdo muito pequenas (<
3,0 nm), essas particulas possuem maior densidade de defeitos, justificando o fato da FWHM estar
entre 90 e 110 nm para as nanoparticulas de CdSe sintetizadas (II; MCBRIDE; ROSENTHAL,
2005)(LANDES; BRAUN; EL-SAYED, 2001).

Foram realizadas para a aliquota de 1 h todas as caracterizagBes épticas e estruturais da
reacdo R4, que foi determinada como a que produz as melhores nanoparticulas. Foi realizada uma
curva de decaimento para as amostras de CdSe, ilustrada na figura 32. Esta curva apresenta
comportamento bi-exponencial, representado aa Eq. 19. A partir do ajuste da curva foi possivel
extrair os valores das constantes de tempo e o tempo de vida médio para as nanoparticulas de CdSe-
TGA, representados na tabela 6.

Tabela 5: Amplitudes (A1l e A2), constantes de tempo (11 e 12) e tempo de meia vida médio (t ) para
nanocristais de CdSe/TGA.

A1 (%) 71 (NS) Az (%) 72(NS) T (ns)

25,39 16,80 74,61 11,76 13,3

-

Intensidade Normalizada (u.a.)
o

T T T T T T T T T T —
100 150 200 250 300 350
Tempo (ns)

Figura 32: Curva de decaimento de fotoluminescéncia (Aex = 339 nm) para os quantum dots de CdTe
sintetizados eletroguimicamente.
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Assim como no caso do CdTe, o T de 13,3 ns apresentado pelas nanoparticulas de CdSe é
bastante satisfatério, estando no intervalo de 10-50 us, que caracteriza a amostra com elevado
tempo de meia vida e com promissora aplicacdo na deteccdo de sistemas que necessitem de alta
sensibilidade (RESCH-GENGER et al., 2008). O menor valor de tempo de meia vida observado
para as nanoparticulas de CdSe/TGA, com relacdo as nanoparticulas de CdTe/TGA, pode estar
relacionado com os defeitos de superficie, que podem ser observados através da FWHM (62 nm
para 0 CdTe e 99 nm para o CdSe). O CdSe possui maior FWHM, indicando maior densidade de
defeitos, diminuindo seu tempo de vida, além de seu menor tamanho, que também implica em mais
defeitos. Foi observado também um valor de dS para a amostra de CdSe/TGA de 105 nm (figura

33), concedendo a esse material uma possivel aplicacdo em sistemas bioldgicos sensiveis.
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Figura 33: Deslocamento de Stokes para os QDs de CdSe/TGA com 60 minutos de tratamento térmico.

5.3.2.2. Caracterizacao Estrutural dos QDs de CdSe/TGA

Nas caracterizacdes estruturais realizadas para as nanoparticulas de CdSe-TGA, inicialmente
foi realizada uma investigagéo para determinar a estrutura cristalina e o tamanho das nanoparticulas
sintetizadas por DRX. Os QDs foram caracterizados através de uma amostra sintetizada com 0,5
hora de aquecimento a 90°C. Na preparacdo das amostras foi utilizado o método de preparacéo de
filmes finos, onde o substrato € seco em uma placa de vidro formando o filme. O DRX para as
amostras de CdSe (figura 26) confirmou a cristalinidade da amostra atraves dos picos em 26,5°,
44,3° e 51,1°, referentes a estrutura de blenda de zinco (planos (111), (220) e (311)). A estrutura
comumente encontrada para semicondutores de CdSe na forma de bulk é do tipo Wurdzita, porém
na forma de nanocristais em metodologias aquosas geralmente sdo observadas estruturas do tipo
blenda de zinco (KALASAD; RABINAL; MULIMANI, 2009; KIPPENY; SWAFFORD;
ROSENTHAL, 2002).
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Figura 34: Difratograma de Raios-X para a amostra de CdSe/TGA apds 30 minutos de aquecimento.

Para a confirmacdo da carga superficial das nanoparticulas, foi realizada uma caracterizacédo
estrutural por potencial zeta (). Como citado no tépico 5.3.1.2., para o estabilizante TGA (pH =
13), é esperado que a carga das nanoparticulas seja negativa, pois o grupo tiol esta ligado ao Cd?* e
0 &cido carboxilico (pKa = 3,8) esta desprotonado, fazendo com que haja carga negativa na
superficie dos QDs. Os valores de { descritos para QDs estabilizados por grupos carbonilicos sdo
encontrados entre -15 e -55 mV (HAN et al., 2013; NOH et al., 2010). No caso dos QDs de
CdSe/TGA sintetizados eletroquimicamente, o valor de { foi de -51,2 mV, se enquadrando entre 0s
altos valores descritos na literatura. Além disso, o valor elevado de { também é interpretado como
uma medida indireta de estabilidade, indicando que as nanoparticulas de CdSe obtidas apresentam
alta estabilidade em solugéo, tal como foi empiricamente observado. Valores de { maiores que |30|
mV sdo considerados elevados e também indicam longa estabilidade térmica (NAGY et al., 2012).

Comparativamente, as nanoparticulas de CdSe apresentaram maiores valores de { que as
nanoparticulas de CdTe. As nanoparticulas de CdSe possuem taxas de crescimento menores que as
do CdTe, tendendo menos a aglomerar. Isso proporciona as nanoparticulas de CdSe maior
estabilidade em solugdo, fato confirmado pelos valores de (, que indiretamente também indicam
estabilidade.

Para observar a morfologia, o tamanho e a distribuicdo das nanoparticulas de CdSe, foram
realizadas microscopias eletrénicas de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) com 1 h de
tratamento térmico sobre um substrato de carbono. A Figura 35(a) mostra nanocristais de CdTe com
seus planos atbmicos resolvidos na imagem. As formas geométricas marcados em branco definem
as fronteiras de cristais individuais vistos. O tamanho de cada nanocristal foi determinado como
sendo o comprimento médio medido atraves do objeto central. Uma quantidade representativa de
particulas, a partir de diferentes regides da amostra, foi medida para construir o histograma de

distribuicdo de tamanho de CdTe, mostrado na Figura 35b. A maioria das particulas tem tamanho



57

entre 1,5 - 4,0 nm, aparecendo também QDs com diametros médios entre 4,5 - 6,5 nm, em menor

proporcao. O tamanho médio de toda a populacdo é de 2,6 nm.

30+
Tamanho Médio

25 4 / 2,6 nm

Abundancia Relativa (%)

2 3 4 5 6 7 8

Tamanho (nm)

Figura 35: Microscopia Eletrdnica de Transmissdo de campo claro para os QDs de CdSe-TGA (a).
Histograma de uma quantidade representativa de particulas, onde o tamanho médio foi estabelecido em 2,6
nm (b).

5.4. Estudo da fotoluminescéncia dos QDs de CdTe e CdSe na presenca de Hg?*

Os QDs de CdTe e CdSe estabilizados pelo TGA se mostraram promissores para detec¢do
envolvendo alta sensibilidade. Para demonstrar isso, foi estudado o comportamento dos QDs
sintetizados nesta metodologia na presenca de Hg?* em solugdo. O Hg?" é considerado um
contaminante altamente toxico e a sua determinagdo é amplamente estudada. (WANG et al., 2009b)
Com isso, a interagdo dos QDs sintetizados eletroquimicamente com os ions Hg?* foi avaliado
COMO UM Promissor sensor quimico para a determinacéo do Hg?*. Uma solugéo padréo de mercirio
para espectroscopia de absorcdo atdmica de chama (FAAS) foi utilizada como fonte de Hg?* para
realizacdo dos testes de fotoluminescéncia.

Diferentes volumes da solucéo estoque correspondente as concentragdes de 0,0, 1,25, 2,50,
3,75, 5,0, 10,0, 20,0, 30,0, 40,0 e 50,0 umol L foram adicionados em 1 mL de solucdes de QDs de
CdTe-TGA e CdSe-TGA com concentracdo de sintese. Ap6s 2 minutos de incubacdo, a intensidade
relativa para os QDs de CdTe-TGA e CdSe-TGA foi adquirida com Aexem = 365/546 NM € Aex/em =
365/544 nm, respectivamente. Foram utilizadas larguras de 3 nm e 5 nm para as fendas de excitacdo
e de emissdo, respectivamente. As curvas de emissdo das amostras de CdTe-TGA e CdSe-TGA na
presenca de Hg?* estdo representadas na figura 36.
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Figura 36: Efeito Quenching de QDs de CdSe-TGA com concentracdo em solugdo de 0,17 umol L (a) e de QDs de
CdTe-TGA com concentragdo de 9,78 umol L (b) na presenca de mercUrio nas seguintes concentragdes: 0,0, 1,25,
2,50, 3,75, 5,0, 10,0, 20,0, 30,0, 40,0 e 50 pmol L.

Como é possivel observar nas figuras 36(a) e 36(b), a fluorescéncia decresce
significativamente com o acréscimo da concentragéo de ions Hg?* em solugéo. Os graficos inseridos
nas figuras 36(a) e 36(b) mostram uma relagdo linear entre Fo/F e a concentragdo de Hg?*, onde Fo é
a intensidade de fluorescéncia dos QDs na auséncia e F é a intensidade de fluorescéncia na presenca
do Hg?*. A curva analitica do Fo/F vs. [Hg?*] mostrou uma relacéo linear no intervalo de 0,0 — 50,0
umol L para o CdTe-TGA (R = 0.996) e também para 0 CdSe-TGA (R = 0.995), com equagdes Y
= 0.01331x + 1.02033 e Y = 0.02091x + 0.99921, respectivamente. Os QDs de CdSe-TGA se
mostraram mais sensiveis ao Hg?*, como é possivel observar na concentragdo utilizada de QDs, que
chega a ser 57 vezes menor para 0 CdSe nos ensaios realizados.

Estudos recentes tém mostrado que a fotoluminescéncia dos QDs é derivada da
recombinacdo dos éxcitons (elétrons e buracos) devido a mudancas na superficie ou aos
componentes ligados aos QDs, que interferem diretamente na eficiéncia de luminescéncia. Se
ocorrer alguma alteracdo na superficie ou nos componentes diretamente ligados aos QDs, pode ser
observada uma diminuicdo (quenching) ou aumento da fluorescéncia dos QDs. A fluorescéncia dos
QDs na presenca do Hg?* foi testada e nos experimentos, observou-se uma diminuicio na sua
intensidade de luminescéncia. Esse efeito causado pelo Hg?* ocorre devido a processos de
transferéncia de elétrons entre os fons Hg?* e os ligantes, sem que haja um processo de
deslocamento batocrémico (red shift) (TAO et al., 2014). De acordo com as observacGes
experimentais, pode-se concluir que a interaco entre os QDs de CdSe/TGA e os ions Hg?* ocorrem
pelo mesmo mecanismo que os QDs de CdTe/TGA e os ions Hg?* (SHANG; WANG:; JIN, 2009).
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, uma nova metodologia de eletrorreducdo do selénio elementar foi
desenvolvida. A partir dos estudos sobre as espécies formadas por UV-Vis, foi possivel observar a
formagcao dos fons Se? e Se,> durante o processo de eletrorreducéo. Foi possivel observar também a
formacédo de polisselenetos quando ha a presenca de oxigénio, fruto da oxidac&o do selénio. Como
consequéncia do estudo, foi possivel confirmar estudos teoricos relatados na literatura sobre a
obtencdo desses ions em meio aquoso.

Com a metodologia de eletrorreducdo do telurio j& desenvolvida, e também com a nova
metodologia de eletrorreducéo do selénio, foi possivel sintetizar QDs de CdTe e CdSe estabilizados
pelo &cido tioglicélico (TGA) em meio aquoso com boas altos valores de tempo de vida,
deslocamento de Stokes entre os altos valores encontrados na literatura e com baixa FWHM. Foi
realizado um estudo de proporcdo para determinar as melhores condi¢des experimentais de sintese
das nanoparticulas de CdSe, sendo que a proporcéo ideal determinada para Se/Cd/TGA foi a mesma
para Te/Cd/TGA, ou seja, 1:4:9,6 (Calcogénio:Cd?*: TGA).

Foram realizadas as caracterizacBes Opticas (espectroscopia de absorcdo, fluorescéncia e
tempo de vida) além das estruturais (MET, potencial Zeta e DRX) das nanoparticulas sintetizadas.
Os QDs de CdTe e CdSe apresentaram diametro médio calculado por MET de 3,9 e 2,6 nm,
respectivamente. Os QDs sintetizados apresentaram elevados valores de potencial Zeta,
concordando com a alta estabilidade observada no laboratorio, onde as amostras sintetizadas
permaneceram por meses estaveis em solucao.

As propriedades dos QDs obtidos sdo comparaveis a outros métodos convencionais de
sintese, confirmando o potencial do método eletroquimico. A metodologia apresenta como pontos
principais a simplicidade, versatilidade e boa reprodutibilidade. O estudo da fluorescéncia dos QDs
na presenca do ion Hg?* demonstrou que os QDs sintetizados sdo altamente promissores como um

sensor quimico.
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7. PERSPECTIVAS

Os QDs eletroguimicamente sintetizados sao promissores ferramentas para aplicacfes em
analitica e em biologia pela baixa toxicidade dos reagentes utilizados quando comparados com as
outras metodologias encontradas na literatura e pela luminescéncia que apresenta caracteristicas
para aplicacdo em sistemas que necessitam de alta sensibilidade. Como perspectivas principais ao

trabalho, estdo:

e Auvaliar a citoxicidade dos QDs sintetizados e comparar com outras metodologias de sintese;

e Realizar o estudo completo da interagdo dos QDs com jons Hg®* e avaliar também para
outros metais;

e Realizar mais estudos para determinacdo do mecanismo de crescimento das particulas

eletroquimicamente.
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Anexo I1: Diagrama de Pourbaix do Selénio
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Electrochemical synthesis of TGA-capped CdTe
and CdSe quantum dots

Denilson V. Freitas,” Jéssica M. M. Dias,” Sérgio G. B. Passos,”
Gustavo C. S. de Souza,? Erico Teixeira Neto® and Marcelo Navarro*?

The electrochemical preparation of Te”~ and Se”~ ions was carried out in NaOH aqueous solution, with
high yield and good stability, and applied in the preparation of negatively charged CdTe and CdSe
quantum dots (QDs). A CdClz agueous solution containing thioglycolic acid (TGA) stabilizer was mixed
with the electrochemically generated Te?~ or Se? ions in a quite reproducible and clean one pot process,
without the use of chemical reducing agents. The CdTe and CdSe QDs had good stability and high
luminescence with an average size of d = 3.9 nm and 2.6 nm, respectively, the quantum yields and life-
times were also determined. Hg?* was efficiently quantified in the presence of the synthesized TGA-
capped CdTe and CdSe, making possible the application of these GDs as chemical sensaors.



