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RESUMO

Apesar dos pontos quanticos (PQs, ou quantum dots) com cadmio exibirem boas
propriedades, esse metal pesado ¢ toxico para o ambiente € o ser humano. Dos semicondutores
do tipo II-VI, apenas ZnO, ZnS, ZnSe e ZnTe ndo sdo toxicos. Diferentes metodologias de
sintese vém sendo desenvolvidas, para melhorar as propriedades desses materiais, dentre elas,
as eletroquimicas, que contemplam pelo menos 8 dos 12 principios da quimica verde. Neste
trabalho utilizou-se a célula eletroquimica de cavidade como metodologia verde para producao
de PQs aquosos de ZnS, ZnSe e ZnTe. Os PQs de ZnS-MPA e ZnS-GSH foram sintetizados na
propor¢ao Zn/S/MPA = 2:1:6, exibindo emissdo do violeta (437 nm) ao azul (449 nm) apoés
tratamento térmico em 95 °C de 15 a 240 min. A dopagem do ZnS-MPA com cobre II causou
emissdo na cor verde (505 nm). A melhor propor¢ao dos PQs de ZnSe-MPA foi 2:1:6 e de
ZnSe-GSH foi 4:1:10. Esses PQs exibiram dois picos, um referente a emissao do ZnSe e outro
aos defeitos dos nanocristais, comuns para sintese em meio aquoso. O rendimento quantico
chegou a 4,8% (ZnSe-MPA, t = 240 min). A passivagdo (ZnSe/ZnS-MPA) aumentou o
rendimento quantico até 9,8% (ZnSe/ZnS = 1:1). A dopagem do ZnSe-MPA com Cu*" apds a
eletrolise, resultou na extingdo da banda do ZnSe sem defeitos. A dopagem do ZnSe-MPA com
Mn?" antes da eletrdlise, fez surgir uma banda de emissio em 590 nm (devida as transi¢des d-
d no Mn?"). Os nanocristais de ZnS-MPA, ZnS-GSH, ZnSe-MPA, ZnSe/ZnS-MPA e ZnSe-
GSH produzidos exibiram estrutura blenda de zinco (DRX). Os potenciais zeta dos PQs de
ZnSe-MPA (-28 mV) e ZnSe/ZnS-MPA (-35 mV) revelaram superficies carregadas
negativamente e grande estabilidade. Os PQs produzidos tém morfologia esférica (HRTEM)
com distancias interplanares de 0,23 nm para o ZnSe-MPA e 0,24 nm para o ZnSe/ZnS-MPA
(plano (220) do ZnSe), observado também no DRX. Os didmetros dos PQs foram de 3.2 £ 0.7
nm (ZnSe-MPA) e 4.8 £ 1.0 nm (ZnSe/ZnS-MPA), cuja diferencga ¢ devida a passivagdo. Os
PQs de ZnTe nao demonstraram estabilidade. A utilizagao dos PQs de ZnSe/ZnS-MPA como
sensor de ions Cu?" foi otimizada, esconhendo-se a banda de defeitos da emissdo do ZnSe, o
tampdo borax/ac. Borico, o pH 8 e 5 min de reacdo. A faixa linear de resposta ao Cu** foi de
1,57 a 78,7 pumol.L! e exibiu R? de 0,997, limite de deteccdo de 1,36 umol.L™! (n = 9) e limite
de quantificagdo de 4,55 umol.L"!. Esses PQs mostraram sensibilidade ao Ag* (58%), Ni**
(41%), Cu*" (79%), Cd** (80%), Hg*" (89%) e Pb*" (99%).

Palavras-chave: Pontos quanticos. Eletrossintese. Sulfeto de zinco. Seleneto de zinco.

Luminescéncia.



ABSTRACT

Quantum dots (QDs, or quantum dots) with cadmium exhibit good properties, but this
heavy metal is toxic to the environment and humans. In the II-VI type semiconductors only
Zn0O, ZnS, ZnSe and ZnTe are non-toxic. Different synthesis methodologies have been
developed to improve the properties of these materials, including electrochemical ones, which
include at least 8 of the 12 green chemistry principles. In this work, the cavity electrochemical
cell was used as a green methodology for the production of aqueous ZnS, ZnSe and ZnTe QDs.
The ZnS-MPA and ZnS-GSH QDs were synthesized in the proportion Zn/S/MPA = 2:1:6,
showing emission from violet (437 nm) to blue (449 nm) after heat treatment at 95 °C for 15 to
240 min. The doping of ZnS-MPA with copper Il caused green emission (505 nm). The best
proportion of ZnSe-MPA QDs was 2:1:6 and ZnSe-GSH was 4:1:10. These QDs exhibited two
emission peaks, one referring to the emission of ZnSe and the other to the defects of
nanocrystals. These defects are common for synthesis in aqueous medium. The quantum yield
reached 4.8% (ZnSe-MPA, t = 240 min). Passivation (ZnSe/ZnS-MPA) increased the quantum
yield to 9.8% (ZnSe/ZnS = 1:1). The doping of ZnSe-MPA with Cu** was stable when the
addition occurred after electrolysis, resulting in the extinction of the ZnSe emission band. The
doping of ZnSe-MPA with Mn?" occurred before electrolysis, causing an emission band to
appear at 590 nm (due to the d-d transitions in Mn?"). The structure of the ZnS-MPA, ZnS-
GSH, ZnSe-MPA, ZnSe/ZnS-MPA and ZnSe-GSH nanocrystals produced were of the zinc
blend type (DRX). The zeta potentials of the ZnSe-MPA (-28 mV) and ZnSe / ZnS-MPA (-35
mV) QDs revealed negatively charged surfaces and great stability. The produced nanocrystals
have spherical morphology (HRTEM) with interplanar distances of 0.23 nm for ZnSe-MPA
and 0.24 nm for ZnSe/ZnS-MPA ((220) plane of ZnSe), also observed in the DRX. The
diameters were 3.2 = 0.7 nm (ZnSe-MPA) and 4.8 + 1.0 nm (ZnSe / ZnS-MPA), whose size
difference is due to passivation. The ZnTe QDs did not demonstrate stability. The use of the
ZnSe/ZnS-MPA QDs as a Cu®" ion sensor was optimized by choosing the defect band of the
ZnSe emission, the borax/Boric acid buffer, pH 8 and reaction time of 5 min. The linear range
of response to Cu?" was 1.57 to 78.7 umol.L™! and exhibited R? of 0.997, limit of detection of
1.36 umol.L-1 (n = 9) and limit of quantification of 4.55 pmol.L"'. These QDs showed
sensitivity to Ag* (58%), Ni** (41%), Cu®" (79%), Cd** (80%), Hg** (89%) and Pb*" (99%).

Keywords: Quantum dots. Electrosynthesis. Zinc sulfide. Zinc selenide. Luminescence.
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1 INTRODUCAO

A tecnologia evoluiu através do estudo dos materiais ¢ da compreensdo de suas
propriedades, primeiro em nivel macrométrico e depois micrométrico, chegando nos dias atuais
ao nivel nanométrico. A nanotecnologia, termo usado para a criagdo, manipulacdo e aplicagao
de estruturas nanométricas, continua avangando ¢ criando relagdes entre as areas das ciéncias
que se beneficiam com novos materiais ¢ propriedades que surgem a cada dia (KAWASAKI;
PLAYER, 2005). Atualmente, a medicina tenta estudar e compreender o que acontece dentro
das células para desenvolver novos medicamentos e tratamentos para o combate de doencas.
Estudos em células vivas podem ser facilitados pelo uso de corantes ou sondas luminescentes,
tais como as estruturas nanométricas, onde os semicondutores nanométricos t€ém vantagens
como a fotoestabilidade, capazes de penetrar no interior das células e podendo ser projetadas
para interagir com moléculas especificas através da biofuncionalizagdo (ALIVISATOS, A.
Paul; GU; LARABELL, 2005). Por outro lado, o meio ambiente sofre com a toxicidade de
muitas dessas substancias, usadas em diversas areas e aparelhos, oferencendo riscos até mesmo
aos seres humanos quando descartados sem os devidos tratamentos. Portanto, existe um grande
desafio na producdo desses materiais com propriedades luminescentes, ndo-toxicos € a0 mesmo
tempo, compativeis com o meio bioldgico (DERFUS; CHAN; BHATIA, 2004).

A producao de novos materiais com menor impacto ambiental € maior compatibilidade
bioldgica estd em andamento. Na 4rea de pontos quanticos (PQs) fluorescentes, os
semicondutores que usam zinco como componente metalico e sdo sintetizados em meio aquoso

sdo bastante promissores (LI, Hui; SHIH; SHIH, 2007).

1.1 ELETROQUIMICA E QUIMICA VERDE

Nas ultimas décadas, a eletroquimica tem se destacado como uma importante alternativa
na quimica organica e inorganica como metodologia verde para o desenvolvimento de uma
sociedade sustentdvel. Comparada com as metodologias tradicionais, a eletroquimica tem
diversas vantagens, onde se destacam a seletividade, quando controlados os parametros
reacionais, condi¢cdes ambientes de pressdo e temperatura, baixo custo, seguranga operacional,
substitui¢do de reagentes oxidantes e redutores por elétrons, facilidade de automagao e andlises
das reagdes em tempo real. A eletroquimica pode ser usada para atender diversos principios da
quimica verde (FRONTANA-URIBE et al., 2010). A utilizacdo do zinco como substituinte de

outros metais também € uma alternativa para tornar metodologias mais limpas, pois diminui a
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toxicidade associada com metais presentes em produtos de semicondutores nanométricos, como
o Cd, Hg e Pb. A utilizagdo de 4gua como solvente ¢ importante para as metodologias verdes
por nao ser toxica para os organismos biologicos. Por ultimo, o uso de materiais plasticos, como
garrafas, pode diminuir ainda mais o custo e o risco de acidentes quando substitiuem o vidro
em metodologias.

Conceitualmente a eletroquimica € a parte da quimica associada a eletricidade e reagoes
redox, relacionando os fenomenos da transferéncia de elétrons com reagdes quimicas de
reducdo e oxidagdo. E apenas com a eletroquimica que diversos fendmenos, dispositivos e
tecnologias sdo devidamente compreendidos e aplicados, como por exemplo, eletroforese,
corrosdo, telas eletrocrdmicas, sensores eletro-analiticos, baterias, células a combustivel,
galvaniza¢do, produ¢do em larga escala de aluminio e cloro (BARD; FAULKNER, 2001).

Uma parte da eletroquimica se vale de fenomenos espontaneos onde, em uma célula
eletroquimica chamada galvanica, a energia quimica é convertida em energia elétrica para uso
como fonte de eletricidade (pilhas e baterias). Outra parte da eletroquimica usa uma fonte de
energia elétrica para aplicar potencial em eletrodos para direcionar elétrons em reagdes de
reducdo e oxidacdo, convertendo energia elétrica em energia quimica num processo nao
espontaneo que ocorre em células eletroquimicas chamadas eletroliticas (usadas para
eletrossintese, por exemplo). Uma terceira parte da eletroquimica, a eletroanalitica, utiliza
técnicas de monitoramento através dos potenciais de oxidagdo, reducdo e transferéncia de
cargas de espécies quimicas em solucdo para andlise de reagdes quimicas, condutividade, pH
de solugdes, pKa de acidos etc. (BRETT; BRETT, 1994).

As reagdes eletroquimicas utilizam eletrodos em suas células e por isso as reagdes
geralmente sdo heterogéneas (com o eletrodo so6lido em uma solugdo liquida), e ocorrem na
interface entre o eletrodo e a solucdo, essa regido possui uma distribuicdo de cargas diferente
do meio da solucdo e sua estrutura e dimensdes afetam o processo no eletrodo (BRETT;

BRETT, 1994).

1.1.1 Células eletroliticas

Nas células eletroliticas, os eletrodos sao condutores de eletricidade que atuam como
fornecedores ou receptores de elétrons, ambos fendmenos ocorrem simultaneamente nos
eletrodos chamados catodo, onde o potencial negativo fornece elétrons para as espécies em
solugdo, e, anodo, onde o potencial positivo recebe elétrons que sdo retirados das espécies em

solucdo. Mas os eletrodos também podem ser reagentes, como € o caso dos anodos de sacrificio
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(metais que se oxidam, gerando cations que sdo liberados para a solugdo). Os fendomenos de
transferéncia de elétrons podem ser descritos, separadamente, através da semirreagdo de
redugdo (Eq. 1), onde, por exemplo, o enxofre se reduz para sulfeto ao receber dois elétrons.
Na semirreacio de oxidagdo, o zinco, por exemplo, se oxida para o cation Zn**, liberando dois
elétrons (Eq. 2), simultaneamente. A reacdo total, ou seja, a soma das semirreagdes 1 e 2, ¢

descrita na Eq. 3 (BRETT; BRETT, 1994).

Se+2e — S* g (1)
Zns — Zn* g +2 ¢ )
Ses) + Zngs) — Zn*ag) + S* (ag) 3)

1.1.2 Transferéncia de elétrons

Os processos eletroquimicos podem ser entendidos com ajuda da teoria dos orbitais. O
potencial elétrico no anodo € positivo. Por isso, os elétrons sdo atraidos pelo anodo através de
uma forga elétrica positiva, retirados das espécies que estdo na interface entre o anodo ¢ a
solugdo, que possuem elétrons (HOMO) com energia maior que dos orbitais desocupados do
anodo, ocorrendo assim a oxidagdo. Apenas os elétrons com energia menor que a energia do
potencial aplicado permanecem na espécie oxidada. No outro lado da célula eletroquimica, no
catodo, ¢ aplicado um potencial negativo, que disponibiliza elétrons nos orbitais do eletrodo
(mais energéticos). Quando os elétrons do catodo estiverem em niveis maiores que os orbitais
(LUMO) das espécies presentes na interface do eletrodo, ocorre a transferéncia eletronica do
eletrodo para espécie, ou seja, a redugdo. Naturalmente, nos dois casos (oxidagao e reducdo), a
transferéncia de elétrons ¢ sempre dos orbitais de maior energia para os de menor energia.
Podendo a energia entre os eletrodos ser controlada através de um potenciostato/galvanostato

(BARD; FAULKNER, 2001).

1.1.3 Potencial de reducio e oxidacao

Esse nivel energético critico para transferéncia eletronica € conceituado como o
potencial (E) de reducdo ou oxidagdo das espécies. Como consequéncia da corrente elétrica
(principio da neutralidade) € necessaria a ocorréncia simultanea da oxidagao no anodo e redugao

no catodo. Esse valor de potencial ¢ adotado com relagdo a um eletrodo de referéncia. O
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hidrogénio foi escolhido como referéncia para calcular esses potenciais, denominando esses

valores de potenciais de reducdo padrao (E°) (BARD; FAULKNER, 2001).

1.1.4 Técnicas de eletrolise

Para a realizacdo de uma eletrolise (ou eletrossintese) ¢ necessario utilizar dois ou trés
eletrodos, dependendo do método. Duas técnicas sao bastante utilizadas como metodologias, a
potenciometria (amperostatica), onde se fixa a intensidade de corrente elétrica e mede-se a
variagdo do potencial ao longo do tempo, e, a amperometria (potenciostatica), onde se fixa o
potencial elétrico e mede-se a variacao da intensidade de corrente elétrica ao longo do tempo.
Na técnica de potenciometria, ou cronopotenciometria, o potencial ¢ a corrente sao medidos
entre os eletrodos catodo e anodo. J4 na técnica de amperometria, ou cronoamperometria, sao
necessarios trés eletrodos, trabalho, auxiliar e referéncia. Nela, o potencial ¢ mantido constante,
medindo-se o valor da corrente (entre trabalho e auxiliar) em fun¢do do tempo de eletrdlise. O
eletrodo escolhido para o acompanhamento do potencial ¢ chamado de eletrodo de trabalho. A
medida do potencial do eletrodo de trabalho ¢ feita em relacdo ao eletrodo chamado de
referéncia, tal como o Ag/AgCl, SCE (eletrodo de calomelano saturado) etc. O eletrodo auxiliar
¢ utilizado para manter o fluxo de elétrons entre esse e o eletrodo de trabalho (BARD;
FAULKNER, 2001).

A potenciometria (em corrente constante) precisa apenas de dois eletrodos e por isso €
considerada mais simples, mas nessa técnica o controle do potencial entre os eletrodos (trabalho
e auxiliar) ¢ limitado, ajustado para manter a corrente constante, podendo gerar subprodutos (se
ndo controladas as condi¢des) (BARD; FAULKNER, 2001).

Em uma reacdo de eletrossintese em célula eletrolitica a quantidade de produtos ¢
proporcional a carga, que pode ser calculada através da carga teorica (Q; em coulomb) utilizada
para reduzir ou oxidar certa quantidade de mols de uma determinada substancia, Eq. 4 (BARD;

FAULKNER, 2001).

Qi=nz'F (4)

onde, n ¢ o nimero de mols de reagente, z ¢ o nimero de elétrons envolvidos por unidade da
substancia e F ¢ a constante de Faraday (96.485 C).
Com o devido controle das condigdes, espera-se que esse valor teorico de carga esteja

bem préximo do correspondente ao produto alcancado. Pode-se comparar o valor de carga
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teorica como o valor da carga experimental (Qcyp,) usada no processo através do célculo da

expressao da Eq. 5:

Qexp =1"At )

onde, i ¢ a corrente (A) e At o intervalo de tempo (s).
A relagdo entre os valores das cargas tedrica e experimental (Q¢/Qexp) € chamada
eficiéncia eletroquimica, que também pode ser calculada pela relagdo entre as quantidades de

produto obtido e de reagente usados (np/ny).

1.1.5 Transferéncia de massa

O controle de parametros eletroquimicos e reacionais pode melhorar a eficiéncia
eletroquimica. Esse controle envolve o conhecimento de uma série de fatores que afetam os
processos eletroquimicos para favorecer as possiveis espécies em solugao que irdo sofrer a
oxidacdo ou reducdo. O caminho de uma reacdo eletroquimica envolve geralmente a
transferéncia de massa de espécies entre o seio da solucdo e a superficie do eletrodo, como

mostra a Figura 1.

Figura 1 — Processos de transferéncia de massa de espécies em reagdes eletroquimicas.
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As dificuldades nos processos para obten¢dao do produto da reagcdo sdo amenizadas
quando algumas dessas etapas sdo eliminadas, como € o caso em que o anodo ¢ consumido
(como, por exemplo, um anodo de sacrificio metélico), eliminando as etapas de transferéncia
de massa do seio da solugdo para o eletrodo, dessolvatagao e adsor¢ao, diminuindo o tempo de
duracdo da eletrolise, ou, no caso em que ha deposicao de material no eletrodo. Também pode
ocorrer a diminui¢ao do tempo de eletrolise, quando uma espécie € previamente adsorvida no
eletrodo (como, por exemplo, na preparagdo de eletrodo com deposi¢ao de materal sob sua
superficie, ou em seu interior, se for poroso). Essas duas propriedades (consumo e demposi¢ao)
tornam as medotologias de eletrossinteses envolvidas mais rapidas, diminuindo o tempo para

obtencao dos produtos (BARD; FAULKNER, 2001).

1.1.6 Parametros de controle das reacdes

Sao varios os parametros de controle de um processo eletroquimico. Podem envolver o
eletrodo (material, 4rea, geometria), a transferéncia de massa (difusdo, conveccao, adsor¢do), a
solugdo (concentracdao dos reagentes, dos eletrolitos, polaridade do solvente, pH), as medidas
elétricas (potencial, corrente, carga), o ambiente externo (temperatura, pressdo e tempo) e

outros (BARD; FAULKNER, 2001).

1.1.7 Diagramas de Pourbaix

Na oxidacdo ou redugdo de uma substancia em meio aquoso, o produto gerado,
comumente ndo € um Unico composto, mas uma série de espécies em solugdo, cujas condi¢des
como o potencial e o pH determinam qual espécie sera predominante, ou termodinamicamente
favoravel. A disposi¢do dessas espécies favorecidas em graficos leva aos diagramas do tipo E
vs pH, que também sdo conhecidos como diagramas de Pourbaix. Na Figura 2 ¢ mostrado,
como exemplo, o diagrama de Pourbaix para o zinco em meio aquoso, onde o eixo vertical
apresenta os valores de potencial e o eixo horizontal exibe os valores de pH. Basicamente, esses
diagramas permitem a previsdo das espécies formada nas condi¢des experimentais tabeladas.
As linhas horizontais indicam transferéncia eletronica, e por isso sdo referentes as reagdes que
s6 dependem do potencial. As linhas verticais indicam rea¢des com a agua, desprotonagao,
assim, referem-se as reacdes que dependem apenas do pH. E as linhas obliquas indicam

transferéncia eletronica e reagdo com a agua, cujas reacdes dependem simultaneamente do
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potencial e do pH. As linhas obliquas tracejadas (a e b) indicam os potenciais de redugdo e
oxidagdo da agua respectivamente. Esse diagrama mostra duas linhas verticais tracejadas (pH
9 e 13) para os valores de pKa do hidréxido de zinco (Zn(OH), / HZnO, / ZnO,*). Por tltimo,
os numeros nas linhas paralelas cheias sdo os valores logaritmicos da concentragdo da espécie
expressa proxima da linha “0” (ATKINS et al., 2010).

O diagrama de Pourbaix para o zinco em meio aquoso, Figura 2, mostra que o zinco
solido (Zn(s)) é oxidado para Zn**(aq) na faixa de pH 0 a 5,5 e em potencial maior que -0,76 V.
Do pH 5,5 a 9 em potenciais superiores aos valores que variam de -0,76 a -0,95V gera espécies
Zn*ag e Zn(OH)xag coexistentes. Entretanto, do pH 9 a 10,5 a oxidagio produz
exclusivamente Zn(OH)z(ag). Em pH maior que 10,5 o hidréxido de zinco coexiste com espécies
de carater basico (HZnO2 (ag)), € do pH 13 em diante fica totalmente na forma basica, ZnO»*
(ag)- Observa-se também nesse diagrama que ha uma regido entre o zinco sélido e o limite de
reducdo da agua, ou seja, uma diferenca de potencial entre a oxidacdo do zinco a reducdo da
agua, assim, a dgua reage com zinco solido espontaneamente (2 H (aq) + Zn (s) — Ha(g) + Zn" (aq))

(BEVERSKOG; PUIGDOMENECH, 1997) (HARRIS, 2006) (HUNTER, 1989).

Figura 2 — Diagrama de Pourbaix do zinco em meio aquoso. Eletrodo de trabalho de zinco, eletrodo de
referéncia padrdo de hidrogénio.
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Na Figura 3 observa-se a mudanga nos diagramas de Pourbaix do zinco, de acordo com
a variacdo da temperatura de 25 °C para 300 °C. As linhas verticais desses diagramas se
deslocam para a esquerda na escala de pH, com o aumento de temperatura. Indicando que
temperaturas mais elevadas favorecem a reacdo no sentido de formagdo de Zn(OH)z(aq). As
linhas horizontais apresentam um pequeno deslocamento para menores valores de potencial de
redugdo. As linhas obliquoas apresentam uma maior inclinagdo, indicando um maior fator de
correlagdo entre o pH e o potencial (AE/ApH), que ¢ de -59 mV/z a 25 °C (onde z = nimero de
elétrons envolvidos no processo) (BEVERSKOG; PUIGDOMENECH, 1997).

Figura 3 — Diagramas de Pourbaix do zinco em solug@o aquosa a 25 °C (esquerda) e 300 °C (direita). Eletrodo
padrao de hidrogénio usado como referéncia.
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A variedade (ou fracdo) de espécies de zinco dissolvidas em meio aquoso na faixa de
pH que vai de 6 a 14 pode ser visualizada na Figura 4. Nela nota-se que as espécies que
possuem carga positiva sao estaveis em pH menor que 10, predominando em pH menor que 9.
Enquanto as negativas se estabilizam em pH maior que 10 e predominam em pH maior que 11

(DEGEN; KOSEC, 2000).
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Figura 4 — Variagdo das espécies de zinco em meio aquoso, de acordo com o pH.
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Fonte: (DEGEN; KOSEC, 2000)

Conforme pode ser observado no diagrama de Pourbaix para o elemento enxofre em
meio aquoso na Figura 5, mostra que a reduciio do enxofre gera sulfeto (S*) somente em pH
acima de 14, gerando o ion hidrogenossulfeto (HS") na faixa de pH entre 8 e 14, num intervalo
de potencial entre -0,5 ¢ -0,8 V. Abaixo do pH 7, é gerado o gas H»S em pequenas
concentragdes, que apesar de perigoso, reage rapidamente com ions metélicos, como o zinco.
No pH 7 o ¢ vista uma linha tracejada que representa o pKal do H2S (H2S / HS") e outra em pH
14 referente ao pKa2 (HS™/ S*) (BOUROUSHIAN, 2010).

Figura 5 — Diagrama de Pourbaix do enxofre em meio aquoso. Eletrodo padrdo de hidrogénio usado como
referéncia.

Fonte: (BOUROUSHIAN, 2010)
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A estabilidade dos cristais de ZnS em meio aquoso também pode ser avaliada pelo uso
de diagramas de Pourbaix que contenham esse composto, como pode ser visto na Figura
6Figura 6. Esse diagrama mostra a regido de potencial e pH em meio aquoso no qual o ZnS ¢
estavel, ocorrendo apenas em potenciais negativos. O ZnS ¢ estavel de pH 3 a 12, mas em
potenciais positivos o sulfeto (na forma hidrogenosulfeto, HS") se oxida para sulfato (hidrogeno
sulfato, HSO4"), dando origem ao sulfato de zinco aquoso em pH menor que 6. A oxidagdo do
ZnS (mais especificamente do HS"), leva a formagao do hidréxido de zinco so6lido em pH maior
que 10. E na faixa de pH entre 6 e 10, a oxidacdo do ZnS, produz o sélido sulfato de hexa-

hidroxido de zinco sélido. (WANG, Meng et al., 2011).

Figura 6 — Diagrama de Pourbaix do sulfeto de zinco em meio aquoso. Eletrodo padrao de hidrogénio usado
como referéncia.

0.8

Zn (OH) SO (s)

Zn(OH).(s)

Fonte: (WANG, Meng et al., 2011)

De modo similar ao enxofre, ha o diagrama de Pourbaix para o elemento selénio em
meio aquoso, Figura 7, que apresenta a possibilidade de se obter o hidrogenoseleneto (HSe") a
partir da reducao do selénio em potenciais menores que os valores de -0,7 a -0,9 V na faixa de

pH que de 5 a 14 (BOUROUSHIAN, 2010).
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Figura 7 — Diagrama de Pourbaix do selénio em meio aquoso. Eletrodo padrao de hidrogénio usado como
referéncia.
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Os cristais de seleneto de zinco (ZnSe) em meio aquoso se mantém estaveis na faixa de
pH entre 6 e 11, como mostra o diagrama de Pourbaix na Figura 8. O ZnSe fica, como visto na
area verde da figura, permanece estavel apenas em potenciais negativos. No topo da regido,
4rea amarela da Figura 8, em potenciais proximos de 0,0 V, observa-se a formagio do Se’

espontaneamente, que passa a coexistir com o ZnSe (CHARYKOVA; KRIVOVICHEYV, 2016).

Figura 8 — Diagrama de Pourbaix do seleneto de zinco em meio aquoso. Eletrodo padrao de hidrogénio usado
como referéncia.

Fonte: (CHARYKOVA; KRIVOVICHEYV, 2016)
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O diagrama de Pourbaix para o elemento telirio em meio aquoso (Figura 9) mostra que
o telurio (Te) é reduzido telureto (Te*) em pH maior que 11 em potenciais abaixo de -1,5 V.
Na faixa de pH entre 3 ¢ 11, o HTe pode ser obtido com aplicagao de potenciais entre -1,0 V e
-1,5 V. Nesses dois casos o telurio é reduzido inicialmente para ditelureto (Te:>) e
posteriormente é reduzido para Te* ou HTe", dependendo do pH (BOUROUSHIAN, 2010). O

diagrama de Pourbaix para o composto ZnTe em meio aquoso ndo foi encontrado na literatura.

Figura 9 — Diagrama de Pourbaix para telirio em meio aquoso. Eletrodo padrdo de hidrogénio usado como
referéncia.

1

Fonte: (BOUROUSHIAN, 2010)

1.2 SEMICONDUTORES E PROPRIEDADES

A maioria dos compostos inorganicos sdo solidos. Esses so6lidos sdo formados por
atomos, ions ou moléculas que ordenadamente preenchem o espago com uma estrutura
simétrica (cristalina), ou amorfa, mantidas rigidas por forgas eletrostiticas de atracdo e
repulsdo. As estruturas cristalinas compostas por ions sao mantidas rigidas pela mesma atragao
eletrostatica entre as cargas elétricas que se ordenam alternadamente formando ligagdo i6nica.

Os solidos sao classificados em condutores (como zinco), semicondutores (como silicio)
ou isolantes (como enxofre) (ATKINS et al., 2010).

Em uma rede cristalina, as camadas eletronicas mais energéticas e externas dos atomos
sofrem influéncia dos seus atomos vizinhos, rearranjando energeticamente os orbitais em uma
nova estrutura de niveis energéticos muito préximos, chamada banda, que pertence ao material

como um todo. A teoria quantica permite dois tipos de bandas: uma formada por orbitais
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ligantes, de menor energia, e ocupada por elétrons, denominada banda de valéncia; e a banda
de orbitais antiligantes, de maior energia, (geralmente) desocupada e denominada banda de
conducao (Figura 10). O comportamento dos elétrons nos so6lidos ¢ melhor compreendido
através dessa estrutura de bandas, onde a teoria de grupos € uma ferramenta para simplificagao
dos calculos, levando em consideracdo a grande quantidade de atomos (YU; CARDONA,

2005).

Figura 10 — Estrutura de bandas de um composto solido.
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Fonte: (YU; CARDONA, 2005)

Os semicondutores sdo os materiais cuja resistividade estd entre 102 e 10° Q-cm, cujo
band gap esta entre 0 e 4 eV (Figura 11). Materiais em que a diferenga de energia entre as
bandas de valéncia e condugdo (band gap, ou energia de gap, E;) ¢ maior que 4 eV sdo
chamados isolantes. Materiais que ndo possuem diferenga entre as bandas, ou essas sdo
sobrepostas sdo ditos condutores, como metais por exemplo. A Figura 11 exemplifica a
distribuicdo das bandas de energia (valéncia e condug¢do) dos materiais condutores,
semicondutores e isolantes. Devido a sua variedade estrutural, os semicondutores sdo
classificados em elementares (Si, S, Se, Te, P), bindrios (GaAs, ZnS, HgTe, PbS), 6xidos
(Cu20, ZnO), em camadas (Pbl>, MoS,, GaSe), organicos (poliacetileno, fulereno, nanotubos),
magnéticos (EuS, CdixMnxTe) e variados (AgGaS», CulnSe>, ZnSiP»). Por sua vez cada classe
se subdivide em tipos, como os binarios II-VI (familias 2B e 6A, como HgS, HgSe, HgTe, CdO,
CdS, CdSe, CdTe, ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe) e I1I-V (familias 3A e 5A, como GaAs, ) (YU;
CARDONA, 2005).
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Figura 11 — Estrutura de bandas dos materiais condutores, semicondutores e isolantes.
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Fonte: (LEE, 1999)

Quando um elétron de um semicondutor ¢ excitado, passando da banda de valéncia para
a banda de conducdo, o material adquire a propriedade de conduzir eletricidade, pois a banda
de conducao pertence a todos os atomos da rede cristalina, deixando o elétron deslocalizado,
ou seja, livre para se mover no corpo do material (LEE, 1999).

As energias das bandas de valéncia e condugdo de um semicondutor (assim como seu
band gap) dependem, além dos dtomos constituintes do material, da simetria da rede cristalina
que o mesmo possui (células unitarias). Geralmente os semicondutores possuem rede de
diamante (cubica de corpo centrado) e blenda de zinco (tetraédrica), mas também podem

apresentar rede wurtzita (hexagonal), entre outras, Figura 12 (SZE; KWOK, 2007).

Figura 12 — Tipos comuns de redes cristalinas de semicondutores. Exemplos: Si, GaAs e CdS.

tetraedro tetraedro
diamante blenda de zinco .
(Si) (GaAs) wurtizita (CdS)

Fonte: (SZE; KWOK, 2007)

Um foton com energia igual ou superior ao band gap ¢ capaz de excitar um elétron da

banda de valéncia, deslocando-o para a banda de condugdo, e ao fazer isso surge um buraco
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(h") onde o elétron estava, criando também uma atra¢do coulombiana entre o elétron e o buraco,

um estado chamado éxciton, (como exemplificado na Figura 13) (BAKKERS, 2000).

Figura 13 — Formag&o do éxciton em semicondutores.

n PN

£ Foton @
& IEg |:> éxciton

NS

Fonte: (BAKKERS, 2000)

Na formagao do éxciton em um semicondutor cristalino de tamanho macroscopico a
distancia de separag¢do que o par elétron-buraco pode atingir ¢ denominada raio de Bohr (ag).
A Equacdo 6 nos permite calcular o raio de Bohr. O primeiro fator ¢ referente as constantes
fisicas envolvidas no célculo, e, o segundo fator entre parénteses relaciona a dimensao do raio

com as massas efetivas do elétron e do buraco com uma relagdo inversa com o raio.

h£0£< 1 1 >
apg = + (6)

e? \m; my

onde, ag ¢ o raio de Bohr, 2 = h/2w, sendo h a constante de Planck, &, ¢ a permissividade no
vacuo, € ¢ a constante dielétrica do meio, e é a carga do elétron, m}; e m;, sdo as massas efetivas
do elétron e do buraco, respectivamente (YU; CARDONA, 2005).

O tamanho do raio em um semicondutor macroscopico ¢ muito maior que o raio de
Bohr (R>>ag). Quando a energia de um foton supera o band gap desse semicondutor, quando
esse foton atinge seus elétrons, eles passam para a banda de condugao e sdo acelerados dentro
do material (segundo a quantidade de energia excedente ao band gap) e podem migrar
livremente pela estrutura, pois o elétron (&) ndo esta ligado ao buraco (h") (BAKKERS, 2000).

Quando ha dimensdes do material na escala nanométrica (nm), sendo alguma(s) dessas
dimensdes menores que o raio de Bohr, surge um fendmeno conhecido por confinamento
quantico. Nessas condi¢des as cargas excitadas (par elétron-buraco) ficardo confinadas nas
dimensdes do material, movendo-se em um plano (duas dimensdes macroscdpicas), em um fio
(uma dimensao macroscdpica) ou em um ponto, estando confinado nesse tltimo caso nas trés

dimensdes ao mesmo tempo (de onde deriva o nome pontos quanticos). Esse confinamento leva
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a limitacdo dos niveis de energia permitidos, “discretizando” esses niveis energéticos, como

ilustra a Figura 14 (SZE; KWOK, 2007).

Figura 14 — Relacdo de densidade de estados N(E) e energia para varios confinamentos.
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Fonte: (ALIVISATOS, A P, 1996)

Os semicondutores ocorrem em muitas composi¢des quimicas diferentes, com imensa
variedade de estruturas cristalinas. Devido a essa variedade, apresentam muitas propriedades
(elétricas, magnéticas, ferroelétricas, supercondutoras, térmicas, oOticas etc.) (YU; CARDONA,
2005). Dentre tantas propriedades, ha especial interesse nas propriedades oticas (absorbancia,
fotoluminescéncia, eletroluminescéncia, fotodetecgao, fotoelétrica etc.), que sdo aplicadas nas
diversas areas das ciéncias e tecnologias. A fotoluminescéncia (ou luminescéncia) nesses
materiais acontece quando os elétrons de um semicondutor (geralmente nanométrico) sdo
excitados ao absorver fotons formando éxcitons, que ao retornarem ao estado fundamental
emitem fotons, geralmente em comprimentos de onda maiores, efeito conhecido como desvio
de Stokes e est4 relacionado com outras perdas energéticas como, por exemplo, decaimentos
ndo radiativos do elétron entre os niveis energéticos (ATKINS et al., 2010; YU; CARDONA,
2005).

1.3 PONTOS QUANTICOS E LUZ

Pontos quanticos (PQs, ou quantum dots), sdo estruturas de tamanho nanométrico,
geralmente de 2 a 20 nm (dependendo do raio de Bohr para o material), formadas de cristais
semicondutores que apresentam confinamento quantico e forte intensidade de luminescéncia,
que ¢ considerada uma propriedade Otica interessante devido a sua aplicabilidade
(DRBOHLAVOVA et al., 2009). A aplicagdo dos PQs ¢ muito larga, vai desde dispositivos

optoeletronicos, telas de aparelhos eletronicos, diodos emissores de luz (LED), sensores
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diversos, dispositivos fotovoltaicos, até marcadores biologicos e imageamento celular
(SMYDER; KRAUSS, 2011).

Os PQs mais comuns sdo do tipo II-VI, pois apresentam maior facilidade de sintese e
aplicacdo (SILVA, FO; VIOL; FERREIRA, 2010). Na Figura 15 (adaptada) abaixo sao
exibidos alguns exemplos de PQs e algumas de suas propriedades como tipo, composicao e
faixa de emissdo (em nanOmetros) para os tamanhos descritos na literatura, além de uma

classificagdo sobre a toxicidade desses materiais (GRIM; MANNA; MOREELS, 2015).

Figura 15 — Selecdo de semicondutores, toxicidade e suas faixas de emissdo.
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-V GaN - oo ® ndo téxico, elementos abundantes
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-V Zn3N2 - o—0
eIement.-E GSeI B . .—.I
11-vi AIS+ —a
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— InPR —a
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| HgTetb o o A ; —h
2 3 4 5 6 7 89 5 2 3 4 5 6 789 y
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Fonte: (GRIM; MANNA; MOREELS, 2015)

A luminescéncia dos PQs ¢ devida ao confinamento quanticos de seus elétrons no
semicondutor, que foi descrito (equacionado) em uma caixa esférica utilizando as massas
efetivas aproximadas do par elétron-buraco, chegando a expressao abaixo (Eq. 7), que calcula
aproximadamente a energia da primeira transi¢ao eletronica do éxciton, que corresponde ao

band gap (BRUS, L. E., 1984).

lhznz < 1 1 )l 1, 8e?
AE = + _— (7)

2R? \m; m;  4meyeR

onde, AE ¢ a energia entre as bandas de valéncia e conducado, i ¢ a constante de Planck (na

forma h/2m), g, € a permissividade do vacuo, € € a constante dielétrica do solido, e € a carga do
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elétron, m; e m;, sdo as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente, R € o raio do
cristal.

O termo entre colchetes relaciona a energia do éxciton e o raio do nanocristal, enquanto
que o termo a direita dos colchetes refere-se a atragdo coulombiana entre o elétron e o buraco.
Esse modelo explica de forma qualitativa os efeitos dpticos do confinamento quantico, mas nao
considera influéncias da estrutura da superficie em um semicondutor real (TRINDADE;
BRIEN; PICKETT, 2001).

A conclusdo dessa equagdo ¢ que, experimentalmente podem ser obtidos diferentes
comprimentos de onda de emissdo variando-se apenas o tamanho das nanoparticulas de um
mesmo tipo de semicondutor, pois na equagdo o raio do material e a energia resultante da
transicdo do elétron sdo inversamente proporcionais. A Figura 16 exemplifica esse efeito,
mostrando que os nanocristais de um mesmo material, mas com diferentes tamanhos,

apresentam fluorescéncia em uma faixa caracteristica (SILVA, FO; VIOL; FERREIRA, 2010).

Figura 16 — Variagido do comprimento de onda com o tamanho das nanoparticulas de CdSe.
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Fonte: (SMITH, Andrew M. et al., 2006)

Os PQs tém sido obtidos basicamente de duas formas: litografica ou sistemas coloidais
(DRBOHLAVOVA et al., 2009). Os PQs coloidais sdo particulas soélidas dispersas em um
solvente liquido, que estdo sujeitas a0 movimento randéomico vindo dos choques entre essas
particulas e o fluido que as contém, conhecido como movimento Browniano. As amostras
dessas particulas sao chamadas dispersdes ou suspensoes. Essas particulas (apesar de pequenas)
apresentam uma grande area superficial que interage com o meio, tornando-se
termodinamicamente instaveis e necessitam de separacdo entre os seus nucleos (s6lidos) para
se estabilizar e vencer as for¢as de Van der Waals. A agregacdo entre nucleos ¢ considerada
irreversivel e acontece se nao houver interagao dos nucleos com o meio. Aerossois, cosméticos,

plasticos e tintas sdo exemplos de coloides em nosso cotidiano (DHONT, 2003).
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Os cristais de semicondutores frequentemente apresentam imperfeigoes, defeitos
estruturais, divergindo do modelo ideal. As superficies desses materiais apresentam falhas
resultantes de ligagdes pendentes, impurezas na rede cristalina etc. Essas falhas sao severamente
acentuadas nos PQs, pois sua area superficial ¢ formada por grande parte dos atomos que
compdem o cristal, diferentemente de um cristal em dimensdo macroscopica, onde poucos
atomos estdo na superficie. Esses defeitos afetam as propriedades das nanoparticulas,
ocasionando niveis eletronicos intermediarios (armadilhas), entre as bandas de valéncia e
condu¢do do nanomaterial. As armadilhas desativam o éxciton, diminuindo ou mesmo
extinguindo a luminescéncia. O controle superficial dessas nanoestruturas ¢ essencial para a

obtencdo de suas melhores propriedades Figura 17) (MANSUR, 2010).

Figura 17 — Armadilhas eletronicas produzidas pelos defeitos estruturais (e superficiais) nos PQs.
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Fonte: (MANSUR, 2010)

Uma maneira de diminuir esses defeitos e suas consequéncias nas propriedades do
material ¢ modificando a superficie, ou seja, recobrindo as nanoparticulas com uma camada de
outro semicondutor. Esse recobrimento ¢ chamado de passivagdo. Essa estrutura de camadas ¢
chamada ntcleo-casca (core-shell), Figura 18 (SILVA, FO; VIOL; FERREIRA, 2010).
Estruturas em que se aplicam varias camadas de semicondutores sdo chamadas nucleo-

multicascas (DEKA ef al., 2009).

Figura 18 — Estruturas nucleo-casca de PQs de ZnSe/CdSe (tipo II) e CdSe/ZnSe (tipo I).

CdSe ZnSe CdSe ZnSe

Fonte: (ERWIN et al., 2005)
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Considerando dois materiais distintos, como o CdSe e o ZnS, pode-se formar duas
estruturas com a unido entre esses (heterojunc¢do), o CdSe sendo o nucleo e o ZnS a casa, e, 0
inverso: CdSe/ZnS e ZnS/CdSe. Dependendo das energias das bandas, pode-se ter 4 tipos de
sistemas nucleo-casca, Figura 19. O tipo I possui bandas de um material mais largo que as
bandas do outro, sendo que a fluorescéncia acontecera por decaimentos entre as bandas de
menor diferenga de gap, as cargas ficardo no mesmo material e no material interno, ou seja,
nesse sistema (a principal propriedade ¢ que) o rendimento quantico ¢ aumentado pela
passivacao com um material com gap maior que do nucleo. Evitando fenomenos de interagao
das cargas (buraco ou elétron) com substancias na superficie das nanoparticulas e até mesmo a
recombinacdo com os sitios defeituosos que sdo encobertos. O tipo I invertido tem a
propriedade deslocalizar ainda mais as cargas causando desvios de emissdo para o vermelho
(batocromico). Os tipos II e tipo II invertido, conseguem separar espacialmente as cargas
excitadas de modo que uma carga fica no material interno e a outra no externo, havendo
recombinagdes mais fortes que nos outros tipos € podendo se comportar como cromoforos.

(VASUDEVAN et al., 2015)

Figura 19 — Tipos de sistemas de PQs nucleo-casca
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Fonte: (VASUDEVAN et al., 2015)

A energia de gap ndo ¢ o Unico fator que deve ser considerado na escolha dos
semicondutores da estrutura nucleo-casca, pois a incorpora¢do da casca no nucleo depende
basicamente dos parametros de rede dos cristais envolvidos, que deve ter a menor diferencga
possivel para garantir a heterojungdo. A espessura da casca também ¢ um fator que influencia

nas propriedades desses PQs (BROUWER, 2011).
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As suspensoes coloidais de PQs além da estrutura nicleo-casca, precisam de grupos
estabilizantes em sua superficie para controlar a cinética de formacao, estabilidade e dispersao
no solvente. Esses estabilizantes interagem tanto com a superficie do nanocristal, como com o
solvente, e evitam a aglomeracao, dissolugdo e choque entre as particulas, além disso, também

possibilitam a funcionalizagdo dessa superficie (Figura 20) (ATKINS et al., 2010).

Figura 20 — Estruturas coloidais dos PQs com estabilizantes carregados negativamente (esquerda, ac.
mercaptopropionico) e positivamente (direita, cisteamina).

Fonte: (HAN et al., 2014)

O estabilizante € escolhido de acordo com o meio de sintese dos PQs. Metodologias em
meio organico utilizam moléculas surfactantes como estabilizantes, que se adsorvem na
superficie do nanocristal e formam uma camada hidrofébica, evitando o processo de
coalescéncia (aglomeracdo, ou unido das particulas) através da estabilizacdo estérica. As
estruturas dessas moléculas estabilizantes (Figura 21) possuem uma parte predominante apolar
de hidrocarbonetos que interage com o meio e uma termina¢ao polar, como -CONH_, -COOH,
-NHz, que interage com a superficie do nanocristal. Pode-se citar como exemplos a
trioctilfosfina, TOP ((CsHi7)3P), o oxido de trioctilfosfina, TOPO ((CsHi7)3:PO), a 9-
octadecilamina (CisH3sNH>2) e o acido octadecenoico (Ci17H33COOH) (SPERLING; PARAK,
2010).
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Figura 21 — Exemplos de estabilizantes utilizados em meio orgénico. Da esquerda para a direita: 6xido de
trioctilfosfina, trifenilfosfina, dodecanotiol, tretraoctilamonio, acido oleico.
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Fonte: (SPERLING; PARAK, 2010)

Em meio aquoso, a interagdo entre as nanoparticulas e o estabilizante ¢ basicamente a
mesma, mas a estabilizacdo € feita por uma camada hidrofilica para interagir com a agua, o que
faz surgir outros efeitos como for¢a de atracdo entre a superficie e os sais presentes no meio,
acarretando blindagem, forcas de dipolo induzido, for¢as de Van der Waals, ligagdes de
hidrogénio e evitando aglomeracao. O processo de coalescéncia € evitado por estabilizagdo via
repulsdo eletrostatica entre as nanoparticulas, onde a superficie das nanoparticulas fica
carregada com uma mesma carga (positiva ou negativa) (SPERLING; PARAK, 2010).

Esses estabilizantes sdo carregados positiva ou negativamente de acordo com o pH do
meio na sintese. As estruturas desses estabilizantes sdo da forma HS-R-X, onde HS ¢ o grupo
tiol que se liga na superficie do nanocristal, R ¢ um grupo organico espacador (geralmente
hidrocarboneto de cadeia curta) e X ¢ a fungao orgénica responsavel pela polarizacdo da carga
em meio aquoso (-COOH, -NH», -OH, -SO3H) (ZHANG, Hao et al., 2003).

As estruturas de trés estabilizantes, entre varios outros, que sao normalmente descritos
na literatura para sinteses aquosas de PQs, dependendo da faixa de pH de trabalho, sdo
mostrados na Figura 22. As fungdes orgéanicas desses estabilizantes também facilitam os
processos de funcionalizacdo e bioconjugagdo para interagdes em sistemas bioldgicos (ZHAO

etal.,2013).
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Figura 22 — Estabilizantes usados em sinteses aquosas de PQs e faixa de pH estavel.
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Fonte: (ZHAO et al., 2013)

A formacdo das nanoparticulas pode ocorrer de duas formas, a partir da degradagdo de
um material maior (metodologia fop-down) ou a partir da agregacdo de precursores como
moléculas ou ions menores (metodologia bottom-up). Geralmente abordagens fop-down
utilizam métodos fisicos e abordagens bottom-up usam metodologias quimicas para sintetizar
as nanoparticulas (PARK et al., 2007).

Nos métodos quimicos (bottom-up) de sintese de PQs coloidais, as particulas sdao
formadas pela agregagdo de precursores e t€ém seu tamanho controlado pela precipitacao dos
nanocristais na solu¢do com os precursores. Essa precipitagdo depende de varios fatores, em
especial da concentracdo dos precursores, do pH da solucdo, da temperatura de sintese, do
tempo de aquecimento e das propriedades dos estabilizantes utilizados. A sintese de PQs pode
ser dividida em duas etapas: formacao (etapa rapida) e maturagdo (ou envelhecimento). No
entanto, a formacao se divide em duas etapas, nucleagdo e crescimento. Portanto, hé trés etapas
no processo, nucleagdo, crescimento e envelhecimento (Figura 23) (SANTOS; FONTES,
2008).

Na nucleacao os primeiros agregados atomicos (clusters) sao formados na solu¢cdo mae.
A adi¢do dos reagentes na reacdo (em geral) € rapida e aumenta a concentragao dos precursores
acima do limiar de nucleagdo (acima da saturacdo, que ¢ muito baixo, devido ao produto de
solubilidade do sal ser muito pequeno, da ordem de 107'%), acontecendo uma rapida nucleagio
e diminuindo a supersaturagdao que provoca o crescimento dos nanocristais. Essa supersaturagao
¢ obtida pelas alteragdes termodinamicas dos coloides em suspensao, rapida decomposicao de

substancias precursoras ou variacdo da temperatura. (PARK et al., 2007)
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Posteriormente a nucleacdo, o crescimento dos nucleos nanocristalinos consome as
espécies precursoras em solugdo para formar particulas cristalinas primdarias. A distribui¢ao dos
tamanhos e dimensdes dessas particulas primarias ¢ determinada pela propor¢do entre os
precursores, pH do meio e tempo em que os nucleos sao formados € comegam a crescer
diminuindo a concentragdo dos precursores até niveis proximos da saturacdo. Esse crescimento

ocorre em taxas semelhantes para todos os nucleos (PARK ez al., 2007).

Figura 23 — Etapas de formagédo das particulas coloidais.
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Fonte: (SILVA, FO; VIOL; FERREIRA, 2010)

No ultimo estagio, o envelhecimento das particulas (Ostwald ripening), acontece através
da acomodacao da rede cristalina, ocorrendo também alteragdes na forma, estrutura e dimensoes
das nanoparticulas podendo inclusive causar a aglomeracdo e floculagdo das nanoparticulas.
Esse processo € espontaneo e acontece com o passar do tempo em coloides, onde as particulas
menores se dissolvem, fornecendo precursores para construgao de particulas maiores, devido a
maior solubilidade e difusdo das particulas menores (PARK et al., 2007). Esse efeito (chamado
efeito Kelvin) acontece quando existe um raio critico, a energia do sistema diminui enquanto o
nanocristal aumenta (se maior que o raio critico) ou se dissolve (se menor que o raio critico)

(DE SMET et al., 1999).
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A distribui¢ao dos tamanhos das nanoparticulas (ou dispersividade) revela a qualidade
do material, permitindo a determinacdo da melhor metodologia de sintese, das suas
propriedades (como largura de emissao), bem como uma melhor aplicagdo deste material. A
dispersividade ¢ dependente da formagao e do envelhecimento, portanto, depende de alguns
fatores como: quantidade de precursores no inicio e durante a nucleagdo, das proporg¢des entre
0s precursores e entre esses e o estabilizante, viscosidade do meio para a velocidade de difusao
de material para superficie, agitacdo, orientacao na rede cristalina da particula, impurezas na
superficie da particula que inibe o crescimento e agregacdo desordenada entre particulas etc.
Quando a medida da distribuicdo de tamanhos apresenta um desvio padrao de até 5%, essas
particulas s3o chamadas monodispersas ¢ quando o desvio padrio for maior que 5%, as

particulas sdo chamadas polidispersas (DHONT, 2003).

1.4 METODOLOGIAS DE SINTESE

A sintese de PQs possui duas vertentes. Uma top-down, baseada na quebra de um
material até dimensdes nanométricas que se utiliza de métodos fisicos, a partir de filmes, como
litografia, ablacdo com laser, ultrassom etc., que produzem nanoparticulas em grande escala
com uma grande dispersividade no tamanho dessas. Outra bottom-up, baseada no crescimento
de particulas a partir de atomos, moléculas ou clusters até as dimensdes nanométricas,
permitindo um controle melhor na qualidade e tamanho dos nanocristais. (SATTLER, 2010).

Os primeiros a sintetizar PQs por metodologias quimicas foram Alfassi ¢ Ekimov em
1982. Alfassi et al. sintetizaram PQs coloidais de CdS e co-coloides CdS-ZnS misturando os
precursores (Cd(ClO4)2, Zn(ClO4)2 e NasS) com o estabilizante molecular de silicio diluido.
Ekimov et al. sintetizaram nanocristais de CdTe e CdSe adicionando, similarmente, os
precursores para crescer as particulas em matrizes de vidro. Ambas as abordagens ndo
apresentaram controle nos tamanhos das particulas. (ALFASSI; BAHNEMANN; HENGLEIN,
1982) (EKIMOV; ONUSHCHENKO, 1982)

Steigerwald et al. publicaram em 1988 um método de sintese de PQs crescendo clusters
de CdSe (caracterizados como estruturas de blenda de zinco), HgSe e CdTe em micelas e
posteriormente estabilizando com grupos fendlicos (STEIGERWALD et al., 1988). Esse
método derivou metodologias que sdo utilizadas até hoje, mas ¢ bastante complicado devido ao
numero de etapas e substancias.

No ano de 1993, Rajh et al. sintetizaram nanocristais de CdTe de forma controlada em

solucdo aquosa através da producdo quimica do gas teluridreto (H2Te, produzido pela reacao
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entre Al;Tes com H>SO4 em 0 °C) e reacdo desse com NaOH formando NaHTe, que em
seguida foi adicionado sob atmosfera inerte numa solugdo de precursores de cadmio
estabilizados por hexametafosfato e 3-mercapto-1,2-propanodiol. (RAJH; MICIC; NOZIK,
1993)

Um grande avango ocorreu em 1993 quando Murray et al. sintetizaram PQs de CdS,
CdSe e CdTe por uma metodologia com organometalicos. O método consistiu em injetar
rapidamente os precursores na forma organometalica (como dimetilcadmio e
bis(trimetilsilil)selénio) em solventes organicos basicos TOP/TOPO em altas temperaturas (300
°C), obtendo 6timas qualidades dos nanocristais como boa variacdo do tamanho (2 a 12 nm),
monodispersividade e altos rendimentos quanticos (at¢ 80%). (MURRAY; NORRIS;
BAWENDI, 1993). O principal problema dessa metodologia ¢ o fato de utilizar solventes
toxicos.

Rogach et al. (em 1996) estudaram e compararam diferentes condi¢des de sintese
variando as concentragdes de precursores, temperaturas e estabilizantes como 2-mercapto-
etanol e 1-tiogliccerol, obtendo maior estabilidade dos nanocristais de CdTe com alta qualidade,
compardveis aos métodos organometélicos. (ROGACH et al., 1996).

Métodos em temperatura ambiente que utilizam solventes organicos ja vinham sendo
bastante estudados na literatura para sintese de PQs, mas apresentavam estrutura amorfa.
Quando em 1999 Santos et al. produziram nanoparticulas cristalinas de seleneto de bismuto,
de cadmio, de estanho, de cobre e de zinco a partir da redugdo de selénio em p6é com o agente
redutor KBH4 em meio de etilenodiamina. Esses PQs expuseram baixa dispersdo e tamanhos
controlaveis de 6 a 30 nm (ZnSe). (WANG, Wenzhong et al., 1999)

Entdo, em 2001 o método de organometalicos foi melhorado quando Peng et al.
investigando a influéncia dos ions nos precursores de cadmio (Cd(ClO4)2, Cd(CH3CO2).,
CdClz, Cd(SOs)2, complementaram que a solubilidade dos 4anions de &cidos fortes
impossibilitam o processo de formacao de nanocristais. E em seguida sugeriram o uso de
solventes nao coordenantes (octadeceno) e novos estabilizantes (octadecilamina e
dodecilamina) para sintese de nanocristais coloidais como CdSe. (PENG; PENG, 2001) (QU;
PENG; PENG, 2001).

Surgiu entdo, em 2002, um método simples de sintese aquosa para nanocristais de CdTe.
Gaponik et al. propds uma metodologia com grande redu¢dao no niamero de etapas. O método
consistiu em borbulhar gis HoTe na solugdo contendo os precursores de cadmio e o
estabilizante, que em seguida foi aquecida para a formagdo e maturacdo das nanoparticulas

(GAPONIK et al., 2002). Esse método ¢ ilustrado na Figura 24.
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Figura 24 — Método aquoso de borbulhamento de HoTe.

Cd(CIO,), R-SH

(1) Sintese (2) Aquecimentom

Fonte: (GAPONIK et al., 2002)

O sucesso no controle e reprodutibilidade do método levou a aplicacao dele na sintese
de nanocristais coloidais aquosos de ZnSe substituindo o precursor calcogenado por gas
selenidreto (H>Se) e o outro precursor por zinco metalico (SHAVEL; GAPONIK;
EYCHMULLER, 2004). Mas apesar do sucesso, os gases gerados por essa metodologia sdo
altamente toxicos e perigosos.

Processos eletroquimicos foram largamente utilizados para sintese de nanocristais
luminescentes. De inicio, em 2006, Kovalenko et al. produziram PQs de HgTe em meio aquoso
e temperatura ambiente. A sintese consistiu em reduzir o teltirio em meio acido gerando o gas
teluridreto que foi canalizado para a solugdo aquosa contendo os precursores metalicos € um
dos estabilizantes (tioglicerol, 4cido tioglicolico, L-cisteina, mercaptoetanol e
mercaptoetilamina) reagindo e formando os coloides que entdo recebiam tratamento térmico
para maturagdo dos nanocristais. (KOVALENKO et al., 2006).

Outra metodologia eletroquimica foi utilizada em 2013 para sintese de PQs de CdSe em
meio aquoso. Primeiro foi produzido um eletrodo de grafite e selénio (em 270 °C e 10 bar)
que através de redugdo por eletrélise em meio acido fornecia H>Se para ser borbulhado na
solugdo com o precursor de cadmio e o estabilizante, formando as nanoparticulas que eram
tratadas em refluxo em 95 °C para maturacdo dos nanocristais. (Figura 25) (LI, Shanying;

ZHAO:; TIAN, 2013).
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Figura 25 — Método eletroquimico com borbulhamento de H»Se para geracao de CdSe.

dRefluxing

Fonte: (LI, Shanying; ZHAO; TIAN, 2013)

Ribeiro et al. descreveram em 2013 um método eletroquimico que consistia em aplicar
um potencial constante em célula convencional para sintese de PQs de CdTe em meio aquoso
e atmosfera inerte. O teltrio em p6 foi reduzido durante no minimo 30 minutos para gerar os
precursores em solu¢ao de NaOH, formando Na>Te e posteriormente foi rapidamente injetado
uma solugio com Cd*" e estabilizante (4cido mercaptopropidnico) que recebeu tratamento
térmico em seguida, gerando os referidos nanocristais. (RIBEIRO et al., 2013)

No ano seguinte, 2014, o mesmo grupo de pesquisa aperfeicoou o método para sintetizar
CdTe e CdSe com o mesmo principio e célula, mudando o processo de controle de eletrolise
para corrente constante (aumentando a eficiéncia da redu¢do de 18% para 30% e reduzindo o
tempo de sintese na reduc¢do dos calcogenetos Te e Se de 30 para 20 minutos). (FREITAS et
al.,2014)

Também em 2014, ZHANG et al. sintetizaram PQs de ZnSe dopados com manganés II,
sob o pressuposto de alargar a faixa de emissdo do ZnSe que tem uma faixa muito estreita, ndo
ultrapassando o azul esverdeado. O manganés recebe transferéncia de energia de excitagdo do
ZnSe (onde € hospedeiro) e emite fotons na regido de coloragdo laranja pela transicdo entre os
estados “T; e ®A;, formando uma estrutura cristalina heterogénea com uma faixa de emissdo
diferenciada. Essa dopagem pode ocorrer de duas formas, dopando na nucleagdo ou na
maturagdo, onde essa primeira se sobressai em qualidade. E também ¢ referido que uma casca
de ZnS melhora ainda mais a propriedade de fluorescéncia desses materiais dopados,

diminuindo decaimentos ndo radiativos (ZHANG, Lai Jun ef al., 2014).
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Recentemente, em 2016, o nosso grupo de pesquisa (PASSOS et al., 2016) desenvolveu
uma nova metodologia verde e eletroquimica de tnica etapa para sintese de PQs luminescentes
de CdTe em meio aquoso. Essa metodologia nasceu em 2008 com o surgimento da célula de
cavidade e seguiu sendo aprimorada em reagdes eletroquimicas organicas com muito sucesso
(AREIAS et al., 2008). A nova metodologia para PQs trouxe a eliminacdo do transporte de
espécies da solugdo para a superficie do eletrodo (por meio da adsor¢ao prévia do telurio) e
consequentemente aumentou a eficiéncia na redu¢ao de 30% para 50%, diminuiu ainda mais o
tempo reacional (de 20 para 10 minutos) e também gerou os PQs em tUnica etapa. O método
consistiu em preparar telirio em p6 previamente adsorvido e prensado em eletrodo de grafite
em pd, que em reducdo eletroquimica produziu precursores de telirio (Te* e HTe") que
migraram de uma cavidade para reagir in situ com os precursores de cadmio e o estabilizante
(acido mercaptopropionico) em uma solucdo aquosa no compartimento central da célula
(Figura 26A).

Ainda em 2017, publicou-se (FREITAS et al., 2017) a sintese de PQs de cadmio em
célula de cavidade, de maneira similar a anterior, mas com avangos na metodologia de sintese
de CdSe e CdS (além de CdTe). Esses avancos foram aprimoramentos como a geracio €
controle dos precursores metalicos in situ, eliminando contra-ions dos sais dos precursores

(tornando a sintese mais limpa), a célula usada na metodologia ¢ apresentada na Figura 26B.

Figura 26 — Células eletroquimicas de cavidade com anodo separado por Nafion® (A) e com anodo de sacrificio

(B).

" o __«_ anodo(+)
. (barra do metal)

Nafion argénio compart.

central

compart. nt
central (anodico)
catodo de i catodo de
vidro Cgraf. em po vidro .
sinterizado & P sinterizado Cgraf. em po

*~ barra de grafite “— barra de grafite

Fonte: (FREITAS et al., 2017)
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1.5 DETERMINACAO DE METAIS E TOXICIDADE

A maioria dos PQs com boas qualidades relatados na literatura ¢ constituida por metais
pesados como o Cd, Hg e Pb (LI, Hui; SHIH; SHIH, 2007). Os metais pesados sao elementos
quimicos naturais com massa atomica elevada, algo em torno de mais que cinco vezes a massa
molecular da 4gua. Com a aplicacdo industrial, esses metais pesados vém sendo despejados no
meio ambiente. A toxicidade desses metais para o ambiente € os organismos vivos depende de
varios fatores, principalmente da dose e da espécie quimica que o carrega. Os mais perigosos,
devido aos danos em multiplos 6rgdos humanos, mesmo em baixas concentragdes € provaveis
carcinogénicos sdo: o arsénio (As), cddmio (Cd), cromio (Cr), chumbo (Pb) e mercurio (Hg)
(TCHOUNWOU et al., 2012).

O cadmio, por exemplo, ¢ usado em televisores, lasers, baterias, cosméticos,
galvanizados e ligas com zinco. Mas a principal fonte de exposi¢do ao homem vem da inalagao
da fumaga e uso de cigarros, pois estes t€ém o caddmio em sua composi¢do. Em humanos, o
cadmio estimula a produgdo de fibroblastos e diminui a absor¢ao de fosfato, levando a
osteomaldacia (amolecimento dos 0ssos) €, mesmo em baixa concentragdo, leva a osteoporose.
O cadmio afeta o sistema cardiovascular, induz a diabetes e hipertensao, se acumula na aorta e
tem maior impacto nos rins, entre outros problemas (BERNHOFT, 2013).

Os PQs tém sido utilizados como marcadores para imageamento de sistemas bioldgicos
(células e tumores). Devido a grande relagdo entre a superficie e o tamanho, estruturas
nanométricas sdo altamente soliveis e, portanto, contaminam muito o meio que entram em
contato. Os PQs de cadmio sdo bastante estdveis em meio aquoso € possuem excelente
fluorescéncia (CHOMOUCKA et al., 2012). As metodologias de sintese desses PQs que usam
cadmio em sua estrutura e suas propriedades sdo bem conhecidas, entretanto o cddmio ¢ um
metal muito toxico para a saide humana e ambiental (SHIOHARA et al., 2004) Uma camada
de ZnS sobre os PQs de CdSe pode até¢ diminuir a toxicidade, mas ndo a elimina, nem mesmo
o encapsulamento. A toxicidade dos PQs € um problema urgente para aplicagdes in vivo. Uma
alternativa para eliminacdo da toxicidade ¢ a total substituicdo desses metais pesados.
Metodologias com outros tipos de PQs ja existem, principalmente em meio organico (onde esse
meio nao ¢ compativel com o meio bioldgico), mas uma das melhores alternativas ¢ o uso do
zinco como constituinte de PQs (ZnS e ZnSe) sintetizados em meio aquoso (LI, Hui; SHIH;
SHIH, 2007). Dos semicondutores binarios do tipo II-VI, apenas ZnO, ZnS, ZnSe e ZnTe ndo
sao considerados toxicos (BANG et al., 2010; GRIM; MANNA; MOREELS, 2015). Os PQs

desses materiais sao muitas vezes chamados Cadmium-free.
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Os PQs de ZnSe e de ZnSe/ZnS tém demonstrado boa capacidade para determinacao de
cations metalicos em solug¢des aquosas, inclusive para deteccdo de cadmio (KE et al., 2012).
Esses PQs sdo especialmente sensiveis aos ions Cu®*, que podem ser detectados em sistemas
biolégicos com boa seletividade em concentragdes da ordem de 1 nanomolar (10 mol.L™")
através de medidas simples como fotoluminescéncia, em que a concentracdo de cobre ¢
proporcional a extingdo dessa luminescéncia (photoluminescence quenching) (RAO et al.,
2016). O cobre ¢ um importante nutriente para a saude humana, sua concentragdo no sangue
atinge 1,2 mg/L (18,9 umol.L") em um corpo saudivel e sua auséncia esta relacionada a
algumas doengas, pois participa da constru¢do de proteinas como hemoglobina, elastina e
colageno. (WACHNIK, 1988)

Além do meio de sintese e do metal constituinte da estrutura, o estabilizante pode ser
considerado outra fonte de toxicidade proveniente dos PQs. Por exemplo, o éacido
mercaptopropidnico pode ser considerado toxico, mas outros estabilizantes como a L-cisteina

e a glutationa ndo apresentam toxicidade (LIN; HUANG; CHEN, 2014).

1.6 FUNDAMENTOS E METODOS ANTERIORES

Na Figura 27 abaixo ¢ representada uma célula eletroquimica geral com mengdes as
varidveis mais comuns que podem ser controladas para otimizagdo dos produtos em reagdes

eletroquimicas (BARD; FAULKNER, 2001).

Figura 27 — Variaveis gerais das metodologias eletroquimicas

E i —=———— Variaveis elétricas
-_— - Fariatiad
_ =I+ Potencial (E) Variaveis externas
Corrente (i) Temperatura (7)
l Quantidade de carga () Pressio (P)
Tempo ()
Variaveis do eletrodo | Varidveis da solugdo
Material Variaveis da transferéncia Concentracdo dos reagentes
Area superficial (4) de massa Concentracio dos eletrolitos
Geometria Difusio Solvente
Condicdo superficial Conveccio pH
Concentracido superficial
Adsorcdo

Fonte: (BARD; FAULKNER, 2001)
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A eletricidade nos eletrodos ¢ controlada através do uso do aparelho eletronico
denominado potenciostato/galvanostato, que € programado por um computador, que além do
controlar, obtém os dados e algumas outras observacgdes (como as propriedades de diferenca de
potencial elétrico da célula e dos eletrodos, intensidade de corrente elétrica, resisténcia e
quantidade de carga elétrica medida).

A metodologia com célula de cavidade pode ser desmembrada (percebida) em trés
partes, Figura 28: a cavidade (catodo), o eletrodo de sacrificio (anodo) e a solugdo de
eletrolitos. Por se tratar de um eletrodo em po (grafite), a drea de contato com o reagente em po
(S, Se ou Te) ¢ a maxima possivel para o sistema em questdo, pois o grafite e o reagente estdo
bem misturados ¢ o grafite, que € o eletrodo, estd em maior quantidade e em proporc¢ao que foi
ajustada em estudos anteriores, buscando otimizar a redu¢do do reagente (FREITAS et al.,

2017; PASSOS et al., 2016).

Figura 28 — Esquema de divisdo da célula eletroquimica de cavidade em compartimentos.

- anodo
(barra do metal)

catodo de
C graf. em po
com reagente

Fonte: (FREITAS et al., 2017)

A etapa de pré-adsorcao do calcogénio em grafite em p6 na cavidade com a prensagem,
quando comparada com metodologias em cela convencional, traz duas vantagens: diminui o
tempo de eletrolise, e, consequentemente aumenta a eficiéncia energética da metodologia. Isso
se justifica pela eliminagdo das etapas de transporte de carga do seio da solucao para o eletrodo
no processo, de redugdo (PASSOS et al., 2016). Comparada a metodologias com célula
convencional (FREITAS et al., 2014), a célula de cavidade, também ¢ conhecida por reduzir o
uso solventes organicos (AREIAS ef al., 2008). O uso de uma barra de um metal para prover
os cations desse metal pela oxidagdo da mesma, também ¢ uma vantagem, pois permite o

controle da injecdo de precursores pelo uso da eletroquimica, eliminando a necessidade de
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pesagem ou dissolugdo desse material, tornando a sintese mais limpa e mais facil para processos
de automacao (FREITAS et al., 2017). Diferentemente da grande maioria das referéncias na
literatura que executa a nucleagdo de forma rapida, a célula de cavidade tem uma nucleagao
lenta, produzindo a nucleacao dos PQs em unica etapa. Porém a etapas determinantes para a
qualidade dos nanocristais s3o o crescimento e o envelhecimento. Essas duas ultimas etapas
foram executadas ap0s a eletrdlise, fazendo-se um tratamento térmico na solugdo de precursores
em refluxo. Esse tratamento controla o crescimento ¢ maturagao dos PQs (PASSOS et al.,
2016).

A célula de cavidade ja foi utilizada em diversos trabalhos anteriores, incluindo a sintese
de PQs de CdTe, CdSe e CdS (PASSOS et al., 2016)(FREITAS et al., 2017), mas nao foi usada
(até o inicio desse trabalho) como metodologia para geracdo de PQs de ZnS, ZnSe e ZnTe,
estabilizados por acido mercaptopropionico e glutationa.

As metodologias de sintese de ZnS, ZnSe e ZnTe, sdo mais dificil de controlar (quando
comparadas com sinteses de CdS, CdSe e CdTe, mas sdo possiveis de serem executads com
sucesso. Essa metodologia (com cela de cavidade) ¢ classificada como bottom-up, pois
claramente ¢ uma sintese quimica de crescimento de nanoparticulas. As sinteses de PQs de
zinco foram bastante estudadas em meio aquoso, onde ¢ relatado que sdo mais dificeis que as
anteriormente realizadas na célula de cavidade, pois a presenca de hidréxido de zinco dificulta
a formacdo dos nanocristais, ¢ muitas vezes adiciona defeitos na estrutura, diminuindo o
rendimento quantico, desestabiliza suspensdo, entre outros problemas (CARRILLO-
CARRION et al., 2009). Além disso o processo de formagdo dos nanocristais podem envolver
intermediarios como o ZnO que ¢ bastante estavel em solucao basica (LI, Lin Song et al., 2004).
As sinteses similares na literatura, produzem PQs de ZnSe com emissdao em duas regioes
(ultravioleta e visivel, entre azul e everde), tidas como emissdo do ZnSe sem defeitos e por
defeitos, onde essa Ultima emissao envolve decaimentos por estados entre as bandas devido a
defeitos de superficie (QIAN et al., 2006).

Os rendimentos quanticos da fluorescéncia desses materiais ficam entre 0,1 ¢ 17 %. A
passivacao do ZnSe com ZnS consegue diminuir os efeitos desses defeitos, aumentando a banda
sem defeitos e melhorando o rendimento quantico para valores de até 50% (REISS, 2007).

Também foram realizados estudos de variacdo das propriedades desses materiais por
dopagens com Mn(1II) e Cu(Il). Esses estudos sdo bem presentes na literatura porque a faixa de
emissdo do ZnSe ¢ muito curta, e através da dopagem com diversas substancias essa faixa ¢

ampliada para comprimentos de onda maiores.
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2  OBJETIVOS

A célula eletroquimica de cavidade como metodologia na sintese de PQs trouxe o
desafio sintetizar novos materiais ¢ de forma mais segura, como na geracao dos PQs de ZnS,
ZnSe e ZnTe estabilizados por acido 3-mercaptopropionico e por glutationa em meio aquoso.
Se preocupando com a saude humana e do meio ambiente, essa metodologia ¢ ausente de
agentes quimicos redutores e oxidantes, mas principalmente, ausente de metais toxicos como
cadmio, merctrio e chumbo. A redug¢do do calcogénio e oxidacdo do zinco simultaneas,
eletrolise pareada, traz economia de reagentes e limpeza (uma vez que diminui a quantidade de

ions necessarios) (IBANEZ; FRONTANA-URIBE; VASQUEZ-MEDRANO, 2016).

2.1 OBIJETIVO GERAL

Sintesar PQs de ZnS, ZnSe e ZnTe em meio aquoso usando metodologia eletroquimica

com célula de cavidade.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a redu¢dao do enxofre, do selénio e do telurio analisando as espécies i0nicas
geradas na célula de cavidade.

Otimizar a metodologia da célula de cavidade como uma metodologia limpa, facil e
eficiente para sintese de PQs de ZnS, ZnSe e ZnTe em meio aquoso.

Compreender o funcionamento teorico da sintese em célula de cavidade e fendmenos
determinantes na formagao dos PQs.

Otimizar as propriedades Opticas dos PQs através de estudos de proporg¢des entre os
constituintes, variaveis da solugdo e concentragao do material.

Examinar mudancas nas propriedades opticas com a dopagem por Mn e Cu.

Verificar os efeitos da passiva¢ao dos PQs de ZnSe com uso do ZnS.

Aplicar os PQs de ZnSe como dispositivos luminescentes na detec¢do de ions metalicos
em meio aquoso.

Aferir as propriedades Opticas, estruturais e dimensionais através de espectrofotometrias
de absorcao, emissao, calculos de tamanho e rendimento quantico, difratometria de raios-x e

microscopia eletronica de transmissao.
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3  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os reagentes, materiais, vidrarias, equipamentos, metodologias e andlises utilizadas

nesse trabalho estdo descritos a seguir.

3.1 REAGENTES

Acidos para corregio de pH: Acido acético (CH;COOH, 98%, Fmaia), 4cido cloridrico
(HCl, 37%, F. Maia), acido perclorico (HCIO4, 70-72%, Merck), acido sulfurico (H2SO4, 95-
98%, Moderna).

Bases para correcao de pH: Hidroxido de potassio (KOH, 85%, Merck), hidroxido de
sodio (NaOH, 97%, F. Maia).

Solugdes para preparar solugdes tampao de acordo com Gomori (GOMORI, 1955): tris,
maleato, HCI, NaOH, borax, acido borico, fosfato monossodico e fosfato dissodico.

Sais usados como eletrélitos de suporte: acetato de s6dio (99%, Fmaia), cloreto de sodio
(99%, Dinamica), perclorato de sédio monohidratado (98%, Aldrich), sulfato de sddio (99%,
Vetec).

Sais dopantes: cloreto de manganés II (MnCly), sulfato de cobre II (CuSOy).

Sais avaliados como possiveis interferentes: AlCl3, AgNOs, BaCly, CaCly, CdCl,
CuSOq4, FeClz, HgCl, KCI, KNO3;, MgSO4, MnSO4, Na;SOs, NH4Cl, NiClz, Pb(NO3). e
ZnSOy4, comprados da Aldrich.

Estabilizantes (ti0is): acido 3-mercaptopropionico (MPA) (C3HsO2S, > 99%, Aldrich),
L-glutationa (GSH) (98%, Aldrich).

Reagentes para PQs: enxofre em po (S, 99,98%, Aldrich), selénio em pd (Se, 99,5%,
100 mesh, Aldrich), telario em p6 (Te, 99,8%, 200 mesh, Aldrich), zinco (Zn em barra,
Goodfellow).

Substancias diversas: dgua ultrapura (mili-Q), Gas Argonio, grafite em po (< 20
microns, Aldrich), aco inox (grade), Nafion (membrana tampando tubo de ensaio), d6leo de

silicone, acetona e etanol.
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3.2 MATERIAIS E VIDRARIAS

Barras de grafite, fita Teflon® (12 mm x 50 m), bases cilindricas de Teflon® com
cavidades, garrafas PET (100 mL), mangueiras de 6 ¢ 12 mm de largura (20 cm e 1,5 m),
pipetadores automaticos de 10 pL, 100 pL e 1000 pL, ponteiras de 10 puL, 100 uL e 1000 pL,
seringas de 5, 10, 20 e 50 mL, agulhas de 4 ¢ 20 cm, filtro para seringa (0,45 pm, KASVI),
baldes de fundo redondo de 50 mL, 100 mL e 250 mL, tubos falcon de 15 mL, béquer 100 mL,
peso de 3 kg, suporte com base de marmore e haste de metal, garras fixadoras e elétricas,

aquecedor e agitador, vasilhas de vidro, termometros.

3.3 METODOLOGIA ELETROQUIMICA E MANIPULACAO DE VARIAVEIS

A metodologia eletroquimica de sintese de PQs, assim como, suas modificagdes para

estudos de variaveis e aprimoramentos estdo descritos nas se¢des abaixo.

3.3.1 Célula de cavidade: eletrossintese aquosa de PQs de ZnS, ZnSe e ZnTe

O procedimento de célula de cavidade foi aplicado para todas as eletrossinteses de PQs
de Zn (ZnS, ZnSe, ZnTe), apenas fazendo-se algumas modificagdes quando explicitado. Nas
eletrossinteses foram executadas todas as etapas descritas a seguir, porém, nos estudos para
otimizagdo da metodologia, foram alterados reagentes, concentragdes ou variaveis conforme
especificado.

Primeiro, uma barra de grafite (Figura 29A) foi parcialmente envolvida com fita
Teflon® (Figura 29B) e fixada no interior da cavidade de uma base de Teflon® deixando 6 mm
de profundidade (Figura 29C). Em um pequeno tubo de ensaio foram pesados 50 umol do
calcogénio (S = 1,6 mg; Se = 4,0 mg; Te = 6,5 mg) e 80,0 mg de grafite em po (Figura 29D).
Esses foram misturados vigorosamente com espatula. A mistura foi colocada na cavidade
(Figura 29E) e prensada com outra barra de grafite por 10 min sob 3 kg (Figura 29F),

originando o catodo.
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Figura 29 — Montagem do catodo: (A) barra de grafite, (B) barra com fita Teflon®, (C) base (cavidade de
Teflon®), (D) pesagem do calcogénio e grafite, (E) transferéncia, (F) prensagem.

D E [\a!

B

Fonte: O autor, 2020

Em seguida, foi preparada uma solugdo de eletrdlitos com o sal NaClO4 de concentracao
0,05 mol.L"! e volume aproximado de 40 mL (Figura 30A). Foi retirado um volume de 10 mL
para um béquer, onde foi sonicado o vidro sinterizado por 5 min (Figura 30B) em um sonicador
modelo 1510 da Branson. Foram adicionadas duas gotas da solugdo de eletrdlito no catodo,
para umidecer e facilitar a migra¢do de espécies soliveis em agua. Depois o vidro sinterizado
foi parcialmente envolvido com fita Teflon® (Figura 30C) e fixado na cavidade sobre o catodo
(Figura 30D), permitindo a passagem de ions e impedindo a passagem de grafite para o
compartimento central (anddico). O vidro sinterizado foi molhado com a solucdo de eletrdlito

e sonicado, para retirar bolhas de ar.

Figura 30 — Solugdo de eletrolitos (A), banho do vidro sinterizado (B), envolvimento do vidro sinterizado (C) e
sua fixacdo na cavidade (D).
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Fonte: O autor, 2020

No restante da solucdo de eletrdlito de suporte (30 mL) foi adicionado o agente
estabilizante (MPA =26 pL ou GSH = 123 mg) e o pH foi ajustado para 7 com solu¢do NaOH
1,0 mol.L"! e, se necessério, solugdo HC1O4 1,0 mol.L™!, os quais tém fons comuns ao eletrolito.

A base foi parcialmente envolvida com fita Teflon®para a fixagdo da garrafa posta com a “boca”
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virada para baixo. A solugdo entdo foi transferia para a célula pelo orificio do anodo, Figura
31A.

Em seguida, o anodo (barra de zinco) foi colocado na célula pela abertura feita no fundo
da garrafa, mergulhando-o na solu¢ao um centimetro (Figura 31A). Uma fina mangueira foi
inserida na solugdo através de outro orificio para borbulhar argénio na solu¢do durante 5 min
antes do inicio da eletrélise. Os cabos do aparelho AUTOLAB PGSTAT30 foram conectados
no catodo (preto e azul, negativo) e anodo (vermelho e vermelho, positivo) (Figura 31A). No
computador, o procedimento galvanostatico de cronopotenciometria (corrente constante) foi
executado com os seguintes parametros: 30 mA e 650 s, ou com carga Q =1xt=19,5 C (em
excesso para reduzir o calcogénio (9,65 C), migrar todo o calcogento gerado e gerar exatamente
100 umol de Zn**), Figura 31B.

Por fim, o pH da solucdo de precursores dos PQs foi ajustado ainda na célula
eletroquimica para pH 9 com solugdo NaOH 1,0 mol.L"!, antes de realizar o tratamento térmico.
Um volume de 120 mL de agua Mili-Q com pH corrigido para 9 com solugdo NaOH 1,0
mol.L! foi colocado em um baldo de fundo redondo e mantido sob atmosfera de argodnio e
aquecimento de 95 °C. A solucdo de PQs foi entdo transferida para esse baldo (dilui¢do de 5x)
(Figura 31C). O tratamento térmico durou 240 min (4 h), retirando-se aliquotas de 4 mL nos
tempos de 0, 15, 60, 120 e 240 min. As aliquotas e a solucao de PQs diluida foram armazenadas

em geladeira.

Figura 31 — Fotografias dos aparetos usados para as sinteses de PQs. Célula de cavidade montada, com a
solugdo de estabilizante e pH corrigido (A) para procedimento de eletrossintese, redugdo do cacogénio e
oxidagdo do zinco; potenciostato (B); e banho térmico (95 °C) da solugdo de PQs (C).

Fonte: O autor, 2020
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3.3.2 Analise dos ions calcogenetos gerados na eletrossintese

A andlise dos ions calcogénio (S*, Se* e Te*) gerados a partir das redugdes dos
calcogénios elementares em po, seguiu o procedimento de eletrolise em célula de cavidade com
os parametros ¢ medidas da Tabela 1. Para essa analise, o procedimento foi alterado com a
retirada da barra de zinco, que foi substituida por um eletrodo de aco inox imerso em uma
solucao similar a solucao de eletrdlitos, posicionado em um compartimento separado (tubo de

. ® . cA e . . ~
vidro com membrana Nafion™), para permitir apenas troca cationica, evitando assim a formagao

dos calcogenetos de zinco.

Tabela 1 — Condicdes experimentais de reducdo (durante 650 s) dos calcogénios (prensados com 80 mg de
grafite em po) na célula de cavidade. As medidas com a sonda e com aliquotas foram realizadas em épocas e
aparelhos diferentes.

Ensaio Calcogénio (mg) Eletrolito de suporte (mol.L™) pH  Método
1 S=1,6 NaOH 0,2 13 sonda
2 Se=4,0 NaOH 0,2 13 sonda
3 Te=6,5 NaOH 0,2 13 sonda
4 S=1,6 NaClO4 0,05 7 aliquota
5 Se=4,0 NaClO4 0,05 7 aliquota
6 Te=6,5 NaClO4 0,05 7 aliquota

Fonte: O autor, 2020

Para essas condigdes nao houve aquecimento, nem estabilizantes na solugdo e o
acompanhamento das eletrolises foi realizado pelos métodos:
e sonda usada para leitura dos espectros UV-vis dentro da solucdo da célula
eletroquimica, realizada no equipamento Cary 50 — Varian.
e retirada de aliquotas de 200 pL (+ 1800 puL de dgua) a cada minuto realizadas no
equipamento UV-vis — Agilent.
o branco: aliquota (200 pL) retirada antes da eletrdlise + 1800 puL de agua.

3.3.3 Analise das variaveis estruturais e de solucao

Foi utilizado como base o procedimento da célula de cavidade, mas com as variagdes
listadas abaixo. Para a andlise foram realizadas andlises visuais de precipitacdo, mudanca de
coloragdo, espectrofotometrias de absor¢do e emissao, difratometrias de raios-X, potencial zeta

e espalhamento dinamico de luz.
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Na cavidade foram usados 1,6 mg de S ou 4,0 mg de Se ou 6,5 mg de Te (dependendo
do material preparado, ZnS ou ZnSe ou ZnTe) misturado com 80 mg de grafite. O anodo usado
foi o zinco em barra como especificado na metodologia. As eletrdlises ocorreram com 30 mA
(corrente) e o tempo especificado para cada condi¢cdo. Nas primeiras sinteses verificou-se a
influéncia dos eletrolitos de NaClO4, Na;SOs, e K2SO4 nas sinteses e propriedades dos PQs de

ZnSe-MPA. As condi¢des que divergem da metodologia estao na Tabela 2.

Tabela 2 — Condi¢Ges experimentais para o estudo de mudanga de eletrolito de suporte em pH 9. Proporgdo de
2:1:6 (Zn/Se/MPA)

Ensaio Material Eletrélito Conc. (mol.L) Diluigdo
1 ZnSe-MPA NaClOq4 0,2 -
2 ZnSe-MPA Na,SOq4 0,2 -
3 ZnSe-MPA K>SO4 0,2 -

Fonte: O autor, 2020

Apo6s a escolha do s6dio como parte do eletrolito, um novo estudo de eletrolitos foi
realizado juntamente com estudo de dilui¢do da sintese para a etapa de aquecimento (tratamento

térmico), cujas variaveis estdo na Tabela 3.

Tabela 3 — Condig¢des experimentais para o estudo da mudanga dos eletrolitos e dilui¢do para aquecimento das
sinteses do ZnSe-MPA.

Ensaio Eletrélito Diluigdo
1 NaCl 1x
2 NaxSOq4 1x
3 NaClO4 1 x
4 NaCH3;COO 1 x
5 NaCl 5x
6 Na,SO4 5x
7 NaClO4 5x
8 NaCH3;COO 5x

Fonte: O autor, 2020

Também foi realizado o estudo de diluicdo da sintese para a etapa de aquecimento
(tratamento térmico) nas sinteses do ZnS-MPA, usando as condigdes de 5 a 8 da Tabela 3
diluidas antes do aquecimento. O estudo para determinacao do eletrolito de suporte com menor

interferéncia no procedimento de sintese dos PQs foi baseado nas sinteses realizadas nas
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condi¢des experimentais da Tabela 4, utilizando o eletrdlito NaClO4, o qual apresentou maiores

rendimentos quanticos nos resultados.

Tabela 4 — Condig¢Ses experimentais para os estudos de concentragdo de eletrolitos e de diluigdo.

Concentragdo do
Ensaio Eletrolito
eletrolito (mol.L)
1 NaClO4 0,2
2 NaClO4 0,05

Fonte: O autor, 2020

A Tabela 5 mostra parametros e condi¢des experimentais para os estudos de proporgao

dos reagentes, de acordo com procedimento de eletrélise da célula de cavidade.

Tabela 5 — Condicdes experimentais para estudos de propor¢des Zn/X/MPA (X =S, Se, Te).

Ensaio Reagentes Calcogénio Tempo de Quantidade de Proporgao tedrica
(mg) eletrolise (s) estabilizante (metal/calc./estab.)
1 Zn/S/MPA S=1,6 325 8,9 ul 1:1:2
2 Zn/S/MPA S=1,6 650 17,8 ul 2:1:6
3 Zn/S/GSH S=1,6 813 61 mg 2,5:1:4
4 Zn/Se/MPA Se=4,0 325 8,9 ul 1:1:2
5 Zn/Se/MPA Se=4,0 650 17,8 ul 2:1:4
6 Zn/Se/MPA Se=4,0 650 26,6 ul 2:1:8
7 Zn/Se/GSH Se=4,0 650 61 mg 2:1:4
8 Zn/Se/GSH Se=4,0 1300 123 mg 4:1:10
9 Zn/Te/MPA Te=6,5 325 8,9 ul 1:1:2
10 Zn/Te/MPA Te=6,5 650 17,8 ul 2:1:4
11 Zn/Te/MPA Te=16,5 650 26,6 ul 2:1:8
12 Zn/Te/GSH Te=16,5 650 61 mg 2:1:4

Fonte: O autor, 2020

O estudo de pH foi realizado para todos os PQs sintetizados neste trabalho, onde cada
sintese foi realizada em um pH e (apds a sintese) durante a preparagdo do aquecimento da
solucdo resultante o pH foi ajustado para outro. O ZnSe-GSH, por exemplo, foi sintetizado nas

condicdes experimentais descritas na Tabela 6.
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Tabela 6 — Estudo do pH da solucdo de sintese e de aquecimento do PQ ZnSe-GSH.
Ensaio Zn/Se/GSH pHsint. pH aq.

1 1:2:4 7 7
2 1:2:4 7 9
3 1:2:4 9 9

Fonte: O autor, 2020

3.3.4 Passivacio: Sintese de PQs nucleo/casca (core/shell) de ZnSe/ZnS-MPA

Para a produgdo dos PQs do tipo core/shell, primeiramente foram preparadas solugdes
estoques de ZnS-MPA (shell) através de procedimento similar a procedimento geral, mas com
as seguintes mudangas: o selénio foi substituido por enxofre, o tempo de eletrolise foi de 325 s
(9,75 C) e a quantidade de MPA em solucdo foi reduzida para 0,10 mmol, resultando na
propor¢do Zn**/S*/MPA de 1:1:2. Depois das eletrolises o pH foi ajustado para 9 por
gotejamento de uma solugdo de NaOH 1,0 mol.L! e as solugdes foram armazenadas em
geladeira (sem aquecimento e sem diluigdo). Apds a sintese e tratamento térmico de 4 solugdes
(de 150 mL) de ZnSe-MPA (core) por 240 minutos, uma dessas solugdes foi retirada do
aquecimento (ZnSe), permanecendo as outras trés no aquecimento, e, a segunda foram
adicionados 7,5 mL da solu¢do estoque de ZnS-MPA (shell) (ZnSe/ZnS = 1:0,25), a terceira 15
mL (ZnSe/ZnS = 1:0,5), a quarta 30 mL (ZnSe/ZnS = 1:1) e estas trés foram aquecidas por mais
30 min. Esses volumes foram calculados para as propor¢des da razao de concentracdes tedricas

de selenetos e sulfetos, [Se*’]/[S*].

3.3.5 Fotoativacido dos PQs

Nesse estudo foram selecionadas algumas amostras para avaliar os efeitos Oticos (e
estruturais se possivel) da exposicao dos PQs a radiacdo. Essas amostras foram colocadas em
pequenos recipientes de vidro transparente, que foram colocados dentro de uma caixa de
madeira fechada e recoberta internamente com folha de papel aluminio. A fonte de radiagao foi
uma lampada fluorescente de luz negra (365 nm) com poténcia de 5 W, que foi posicionada a
uma distancia de 5 cm das amostras. O tempo de exposi¢ao foi optimizado com testes de

estabilidade para 15 minutos.
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3.3.6 Dopagem dos PQs de ZnS-MPA e ZnSe-MPA

A dopagem com Cu?" foi realizada pela adi¢dio de uma soluco de em 1 mL de Cu®*" em
agua ultrapura na solugdo de PQs ap0s a sintese, correspondendo ao valor de 1% (mol/mol) dos
cations de zinco em solugdo. A dopagem com Mn?" foi realizada de modo similar, porém com
adi¢do na solucao de PQs antes da sintese, € em concentragdo correspondendo ao valor de 5%

dos cations de zinco (mol/mol).

3.3.7 Aplicacdo do ZnSe-MPA na deteccio de cobre I1

Para aplicagdo na deteccao de cobre II foram usados os PQs de ZnSe/ZnS estabilizados
por MPA ¢ as emissOes foram registradas no espectrofluorimetro da Shimadzu RF-5301PC
(com lampada de xenonio), comprimento de onda de excitacdao de 325 nm, varrendo a faixa de
340 a 635 nm com abertura das fendas de 10 e 10 mm (entrada e saida). Para cada medida foi
adicionado a cubeta, nessa ordem, 1 mL de solugdo de PQs (como obtida apos sintese e
tratamento térmico de 240 min), 0,75 mL de solu¢ao tampao, preparado de acordo com Gomori
(GOMORI, 1955), e 0,25 mL de solucio de analito (Cu**, 78,7mol.L™"), iniciando-se a medida

5 min apo6s a adigdo do analito.

3.3.8 Limpeza do vidro sinterizado

Uma das partes mais importantes para o bom funcionamento da metodologia de
eletrolise em célula de cavidade foi a limpeza do separador de vidro sinterizado (posicionado
entre macroeletrodo de grafite e a solugdo contendo os eletrolitos), pois residuos de grafite e
calcogénio se aderem aos seus poros, precisando serem removidos a cada nova sintese. Etapas:

e Usar o jato de 4gua da torneira para retirar o grafite preso na superficie do vidro.

e Colocar o vidro em um béquer com 4gua e pouco detergente.

e Usar uma seringa acoplada a mangueira de silicone (10 cm) para encaixar o vidro
mergulhado na agua com detergente e passar essa solucdao (succao) em seus
poros internos com auxilio do émbolo da seringa, retirando residuos dos poros.

e Adicionar o vidro sinterizado dentro do béquer com uma nova solucdao

agua/detergente e sonicar o por 5 minutos.
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e Trocar a solugdo por dgua destilada e repetir os movimentos com a seringa,
retirando o detergente dos poros do vidro.

e Substituir a solucdo do béquer por 4gua destilada limpa e sonicar o vidro
novamente por 5 minutos.

e Repetir o procedimento do inicio até obter no vidro sinterizado uma aparéncia
branca, homogénea, limpa (transparente).

E importante ndo usar agentes oxidantes no vidro.

3.4 EQUIPAMENTOS E ANALISES

Os equipamentos e seus procedimentos a seguir, foram utilizados para sintese e

caracterizagoes Oticas, estruturais e outras propriedades durante a realizagao desse trabalho.

3.4.1 Eletrdlises (potenciometrias galvanostaticas)

Todas as eletrélises, para sintese dos PQs, foram executadas usando o PGSTAT30 da
AUTOLAB, usando o programa NOVA 2.0 disponibilizado pela METROHM e instalado no
computador do laboratdrio de eletrossintese (LES, DQF).

Foram utilizados dois eletrodos (grafite em p6 e zinco em barra, ou grafite em pé e aco
inox em compartimento separado por Nafion®) com metodologia de corrente constante com
intensidade de 30 mA e tempo determinado pela quantidade tedrica de zinco oxidado

(proporcional a carga).

3.4.2 Espectrofotometrias de absorcao

As medidas de absorbancia para analise das propriedades 6ticas dos PQs foram obtidas
nos espectrofotometros VARIAN Cary 50 Probe (Idampada de xenonio, detector de diodo (dual))
e no AGILENT 8453 (lampadas de deutério e tungsténio, detector de diodo (1024 em linha)),
ambos instalados no LES. O uso seguiu a disponibilidade no decorrer do trabalho.

As medidas realizadas no Cary 50 foram obtidas por uso de sonda inserida na solucdo a
ser analisada. As andlises no AGILENT 8453 foram realizadas da seguinte forma: nas amostras
nao diluidas, adicionando aliquotas de 0,2 mL de amostra a cubeta contendo 1,8 mL de agua
ultrapura ( volume total de 2 mL); e nas amostras diluidas 5x, adicionaram-se aliquotas de 1

mL de amostra a cubeta contendo 1 mL de 4gua ultrapura (volume total de 2 mL).
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3.4.3 Espectrofotometrias de emissao

As medidas de emissao para analise das propriedades oticas dos PQs foram realizadas
em trés espectrofotometros, dependendo da disponibilidade, no K2 (modelo) da empresa ISS
(com lampada de xenonio e deteccdo por fotomultiplicadora) e no espectrometro de alta
resolugdo Ramanor U-1000 (Jobin-Yvon) adaptado para fluorescéncia da HORIBA, ambos do
BSTR (DQF), e também no RF-5301PC da Shimadzu (lampada de xenénio, detec¢ao por
fotomultiplicadora) no LaMTESA (UFRPE). O uso seguiu a disponibilidade no decorrer do
trabalho.

Todas as medidas de fluorescéncia foram realizadas ap6s as medidas de absorc¢ao, nas
mesmas condi¢des experimentais, a partir das quais também foram realizadas medidas de

rendimento quantico.

3.4.4 Difratometrias de raios-X (DRX)

As medidas de difratometria de raios-X para analise das propriedades estruturais (como
cristalinidade e tamanho) dos PQs foram realizadas em trés aparelhos, dependendo da
disponibilidade, no CETENE com o aparelho XRD-7000 da SHIMADZU, no D8 Advanced da
BRUKER no DF/UFPE e também no aparelho de mesmo modelo no DQF/UFPE, todos com
anodo de Cu, com comprimento de onda de emissao de 0,15418 nm (CuKal).

150 mL de uma sintese de PQs foram colocados em baldo de 250 mL, aquecida a 70 °C
e colocada sob vacuo durante 40 min acompanhados visualmente e baixando-se a pressao
gradativamente para evitar borbulhamento até 125 mBar (0,123 atm) para evitar danos a bomba
de vécuo, evaporando agua até restar um volume de 3 a 4 mL. Esse volume foi misturado com
8 mL de acetona, agitado para homogeneizar, colocado em tubo falcon e centrifugado em 6000
rpm por 30 min e o sobrenadante foi rejeitado. O precipitado foi redissolvido em 1 mL de dgua
ultrapura para retirada de sais residuais, foi adicionado um volume de 11 mL de etanol e a
mistura foi novamente centrifugada em 6000 rpm por 10 min. O sobrenadante foi rejeitado e o
precipitado foi seco em vacuo (55 mBar) sob temperatura de 70 °C formando um p6 muito fino.
Esse p6 foi levado para andlise sob vacuo. Antes da medida o p6 foi homogeneamente

espalhado na superficie de uma lamina de vidro com ajuda de outra lamina onde foi analisado.
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3.4.5 Espalhamento dinimico de luz (DLS) e potencial zeta ({)

Procedimento: a suspensao de PQs (ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA) foi filtrada em filtro
de seringa (poliestersulfona, poro de 0,45 um) 5 vezes, 3 mL em cubeta limpa e especifica para
a medida (DLS ou potencial zeta).

As medidas do didmetro hidrodindmico das particulas foram obtidas (usando laser de
diodo com comprimento de onda de 640 nm e poténcia de 40 mW) em angulo de 90° em
temperatura de 25 °C. Os valores foram calculados pela equacdo de Stokes-Einstein para o
movimento Browniano (TSAI et al., 2011). Apos realizada a medida a amostra foi descartada.
Essas medidas foram realizadas nos PQs para avaliar suas propriedades fisico-quimicas,

utilizando o aparelho NanoBrook Omni da Brookhaven no laboratorio de compostos hibridos

e coloides (CHICO).

3.4.6 Microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢ao (HRTEM)

Procedimento: a amostra de PQs (ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA) foi filtrada em filtro
de seringa (poliestersulfona, poro de 0,45 pm) 10 vezes, e gotejada cuidadosamente no “grid”
especifico para a medida. O grid foi levado ao técnico do aparelho que o colocou no porta-
amostra e encaixado no aparelho, onde foi resfriado e ficou sob vacuo durante as varreduras.
Ap0s realizada a medida a amostra foi descartada.

As medidas de microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo para analise das
propriedades estruturais dos PQs foram realizadas no Microscopio Eletronico de Transmissao
Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV do centro de microscopia da UFMG, que possui:
modos de operacdao por transmissdo convencional e por varredura por sonda (TEM/STEM);
porta amostras single-tilt, double-tilt de Be; detector (EDAX) de Si-Li para Espectroscopia de
Raio-X por Dispersdao de Energia (EDS); sistema Quantum SE com Filtro de Energia Gatan
(GIF), detector para Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons (EELS) com resolucdo de
até leV, Microscopia Eletronica de Transmissdo por Imagem Filtrada (EFTEM); cdmaras
(Gatan) CCD (dispositivo de carga acoplada (charge-coupled device)) Erlangshen ES500W,
Orius SC200, US1000FTXP, detector STEM ADF BF/DF, e camera de negativos; resolugao
de linha: 0,10 nm; resolucdo de ponto: 0,24 nm, aumento: de 25X a 1.100.000X.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese de PQs de calcogenetos de zinco (ZnS, ZnSe e ZnTe) ¢ o principal objetivo
desse trabalho por serem menos toxicos que outros semicondutores do tipo II-VI, tanto para o
ambiente quanto para a saide humana. Porém, as preparagdes desses semicondutores sao
relatadas como dificeis, devido a formacao de hidréxidos e 6xidos de zinco que sdo insoluveis

em agua, atrapalhando a formagao dos respectivos nanocristais.

4.1 PRIMEIRAS SINTESES DE PQS DE ZNS, ZNSE E ZNTE

Durante o desenvolvimento deste trabalho, tanto o entendimento sobre a formagao dos
PQs, quanto a metodologia de sintese, foram sendo aprimoradas para melhorar a estabilidade e
propriedades das nanoparticulas de ZnS, ZnSe e ZnTe, preparadas em célula de cavidade. Nos
anos entre 2015 e 2016 as sinteses desses PQs estabilizados por MPA foram realizadas de
acordo com o procedimento eletroquimico geral descrito, utilizando as condi¢des de eletrdlito
Na;S04 0,2 mol.L! e o tratamento térmico ocorreu sem dilui¢do (aquecendo um volume total
de 30 mL). De inicio, a solu¢ao dos PQs preparadas a partir do procedimento eletroquimico
apresentou-se incolor, estando presentes na solu¢do apenas do estabilizante MPA em solugao
do eletrolito Na>SO4. Durante as eletrélises, foram observadas coloragdes amareladas no vidro
sinterizado, indicando a reducao do Se € a0 mesmo tempo a nucleacdo do material de ZnSe que
¢ amarelado (ANDRADE et al., 2009). Essa coloragdo aparentemente se diluiu na solugdo, que
permaneceu incolor até o fim da eletrdlise e também no tempo de aquecimento do tratamento

térmico, resultando em amostras incolores, como esperado.

4.1.1 Fluorescéncia e tratamento térmico do ZnSe-MPA

Na Figura 32A ¢ mostrada a imagem das aliquotas retiradas da solugdo de ZnSe-MPA
aquecidas durante 1 h, 2 h e 4 h, até ocorrer precipitagdo. Na Figura 32B observa-se a
fluorescéncia do ZnSe-MPA sob luz UV (A = 365 nm). A aliquota de 1 hora ndo apresenta
coloragdo sob luz visivel e exibe uma fluorescéncia azul de baixa intensidade. A aliquota de 2
horas também nao apresenta coloracdo e exibe uma fluorescéncia ciano de alta intensidade
visual. No entanto, a aliquota de 4 horas apresenta coloracao branca, devido ao precipitado, e
uma fluorescéncia ciano de menor intensidade que a solu¢do aquecida durante 2 horas. Isso

indica que o tempo Otimo de tratamento térmico fica entre 2 e 4 horas, de acordo com as
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condi¢des experimentais de eletrolise estudadas. As amostras sem aquecimento nao
luminesceram e precipitaram com coloragdo vermelha, visualizada no fundo do recipiente,

indicando oxidagdo do seleneto para polisselenetos (vistos como uma coloragdo alaranjada).

Figura 32 — Fotografia das solugdes de PQs de ZnSe-MPA sob luz ambiente (A) e fluorescéncia sob
UV (Aexc = 365 nm) (B) aquecidas durante 1 h, 2 h e 4 h (esquerda para direita).
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Fonte: O autor, 2020

O ZnSe absorve na regido do ultravioleta e emite uma coloragdo azulada que pode ser
observada ap0s o tratamento térmico com o simples ligar de uma ldmpada UV (de 365 nm) ou
laser violeta (caneta laser de 405 nm). Esse material foi considerado o material mais promissor
para visualizagdo dos estudos durante esse trabalho de doutorado, pois o ZnS ndo pode ser
excitado com lampadas UV e o ZnTe precipitou durante a sintese. De acordo com a literatura
(REISS, 2007), o ZnSe apresenta bandas de absor¢ao da regido do ultravioleta ao azul, pouco
deslocamento de Stokes e fluorescéncia de 0,1 a 17% de rendimento quantico, em meio aquoso,
com emissdo do ultravioleta ao azul (365 — 451 nm) bastante visivel quando luminesce em luz
visivel (380 nm < A <750 nm). O crescimento nao pode ser observado visualmente através da
mudanca de coloragdo das aliquotas, mas sera avaliado por espectrofotometria de absor¢ado e
emissao, mas segundo a literatura, as amostras luminescentes devem ter didmetros entre 2 € 6

nm.
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4.1.2 Fluorescéncia do ZnS-MPA e comparac¢io com ZnSe-MPA

Quando realizado o mesmo procedimento de sintese do ZnSe-MPA, para sintese do
ZnS-MPA, as aliquotas ficaram incolores e nenhuma fluorescéncia foi observada sob lampada
de luz UV, mas isso ndo significa que ndo luminesceram, apenas nao puderam ser excitadas no
comprimento de onda correto. A luminescéncia das solu¢des de ZnS-MPA s¢ foi observada no
fluorimetro (Aexc = 300 nm), pois ndo puderam ser excitadas com as lampadas negra (A = 365
nm) ou germicida (A = 254 nm). Diferentemente do ZnSe-MPA, o qual foi excitado na regido
entre 310 nm e 380 nm, o ZnS-MPA somente pdode ser excitado na regido entre 270 nm e 320
nm. A fluorescéncia do ZnS-MPA foi observada claramente no fluorimetro sob excitagao de
300 nm, Figura 33Figura 33. O ZnS-MPA possui band gap maior que o ZnSe-MPA e por isso
pode ser utilizado como casca (recobrimento ou passivag¢ao) para o ZnSe, o que gerou a ideia
para o estudo do recobrimento, entendido como geracao de PQs nucleo/casca do tipo ZnSe/ZnS.
A banda de absor¢do do ZnS aparece em comprimentos de onda menores do que ZnSe, nao
interferindo na luminescéncia desse ultimo quando excitado com UV de comprimento de onda

acima de 320 nm (LI, Hui; SHIH; SHIH, 2007).

Figura 33 — Fotografia da fluorescéncia dos PQs de ZnS-MPA em excitagdo de 300 nm, irradiado no
equipamento fluorimetro. Aexc = 300 nm.

Fonte: O autor, 2020

Um comparativo entre as medidas de fluorescéncia mencionadas e as propriedades de
absor¢dao desses dois materiais (PQs de ZnS e ZnSe), com a avaliacdo do crescimento e
maturacao dos nanocristais ¢ apresentado na Figura 34. Esses materiais exibiram bandas de
absor¢ao caracteristicas dos PQs de ZnS-MPA (265 nm — 285 nm) e ZnSe-MPA (330 nm — 355
nm) da literatura (LI, Hui; SHIH; SHIH, 2007)(ZHANG, Jie et al., 2015), que se deslocaram
para a maiores comprimentos de onda durante o processo de tratamento térmico indicando o
crescimento dos tamanhos das nanoparticulas (FANG et al., 2009). O ZnS cresceu até 4 h e

aglomerou e precipitou com 6 h de aquecimento, essa precipitacdo ¢ vista no grafico de
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absorcao pela elevagdo da linha de base. O mesmo aconteceu para o ZnSe, mas sO cresceu até
2 h e aglomerou em 4 h de aquecimento. Esse controle de crescimento por aquecimento ¢ uma
grande vantagem para manipular as propriedades de tamanho, estabilidade, area superficial,

gap e fluorescéncia desses materiais.

Figura 34 — Espectros de absorg@o apresentando os deslocamentos das bandas relacionadas aos PQs de ZnS-
MPA e ZnSe-MPA, durante o tempo ¢ aquecimento a 95 °C.
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Fonte: O autor, 2020

A Figura 35 apresenta as medidas espectrofotométricas de absorgdo, excitacdo e
emissao dos PQs de ZnS e ZnSe aquosos estabilizados por MPA, sintetizados em pH 8,5,
aquecidos 2 horas no mesmo pH sem diluigdo e preparados através da metodologia
eletroquimica em célula de cavidade.

Através dos espectros de absorcdo, excitacdo e emissdo, foram determinados os dados
oOticos caracteristicos dos PQs, os quais estao descritos na Tabela 7. No entanto, os perfis de
emissao das amostras nao estdo de acordo com dados da literatura, pois esses dados (obtidos
em 2015 e 2016) foram obtidos com o filtro de corte do fluorimetro, o que impediu a passagem
da parte da banda da fluorescéncia do ZnS e ZnSe na regido do ultravioleta (A < 420 nm),
impedindo a visualizacdo de uma das bandas do ZnSe. Esses dados iniciais demonstraram

propriedades promissoras desses dois materiais (ZnS e ZnSe).
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Figura 35 — (A) Caracterizagdes Oticas (absorgdes, excitagdes e emissdes normalizadas) do ZnS-MPA e ZnSe-
MPA aquecidos durante 2 horas e (B) detalhes da excitacdo desses PQs. Exc. de 300 nm e 350 nm.
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Fonte: O autor, 2020

Na Tabela 7 observam-se os dados relativos a caracterizacdo Otica do ZnS-MPA e
ZnSe-MPA. Os valores de comprimento de onda maximo das bandas de absor¢ao foram 285 e
342 nm, respectivamente, caracterizando que os materiais absorvem luz na faixa de ultravioleta.
Os comprimentos de onda do maximo de emissdo foram 446 nm para o ZnS e 464 nm para o
ZnSe, responsaveis pela coloragdo azulada observada na fluorescéncia de ambos materiais, sob

excitagcdo no fluorimetro.

Tabela 7 — Valores de caracterizagdo 6tica dos PQs de ZnS-MPA e ZnSe-MPA, aquecidos 2 horas em pH = 8,5.

Entrada Material Aabs (M)  Aexc (nm)  Faixaexc. (nm)  Aem(nm)  AX(nm)  FWHM (nm)
1 ZnS-MPA 285 300 259 -318 446 161 75
2 ZnSe-MPA 342 360 293 - 386 464 122 97

Fonte: O autor, 2020

Os deslocamentos de Stokes, AA entre as bandas de emissdo e absor¢do observadas
nesses materiais, foram de 161 nm para o ZnS e 122 nm para o ZnSe, o que caracteriza defeitos
estruturais, pois ndo estao proximos do éxciton da absor¢do (o qual ndo pode ser determinado,
uma vez que foi utilizado o filtro j& mencionado). Os valores maximos de comprimento de onda
de excitagdo foram 300 nm para o ZnS e 360 nm para o ZnSe, mostrando um band gap maior
para o ZnS. Os valores da largura em meia altura (FWHM, full width at half maximum) dos
espectros de emissao dos PQs de 75 e 97 nm, respectivamente, revelando a presenga de defeitos

estruturais das nanoparticulas ou polidispersdo dos tamanhos. Os dados de caracterizagdo oOtica
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das nanoparticulas de ZnS e ZnSe estdo de acordo com dados descritos na literatura (LI, Hui;

SHIH; SHIH, 2007)(ZHANG, Jie et al., 2015).

4.1.3 Escolha do eletrolito e a difratometria de raios-X

ApOs a sintese e caracterizagdo Otica foi realizada a medida de DRX, a qual apresentou
um erro inesperado, como observado na Figura 36. O DRX dos PQs de ZnS e ZnSe revelaram
a presenca de picos muito definidos para os nanocristais obtidos em valores de angulo 26 nao
esperados, revelando a presenga do sal usado na reacdo como eletrdlito de suporte, 0 KClO4,
utilizado numa concentra¢io 0,2 mol.L"!. Esse eletrélito nio permaneceu solivel durante o
procedimento sintese e de precipitagao dos PQs (concentragao da amostra, adicao de acetona,
redissolugdo em agua e adicdo de etanol) e recristalizou junto com os PQs de ZnS-MPA e ZnSe-
MPA durante as sinteses, pois ndo ¢ solivel na concentragdo usada (AL et al, 2016). A
coloracdo da amostra precipitada também mudou de branca para vermelha, indicando a
oxidacao do selénio nessa mistura de PQs e sal. No detalhe da Figura 36 ¢ mostrado que mesmo
na presenca de KclO4 ha sinal dos PQs, como pode ser observado através de picos largos na

regido do difratograma entre os valores 20 de 25 e 30.

Figura 36 — Espectros de DRX do ZnS-MPA e do ZnSe-MPA com sal de KclOy recristalizado.
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Fonte: O autor, 2020

Assim, foi proposto um estudo de eletrdlito variando-se o cation entre potassio e sodio,
e 0 anion entre perclorato e sulfato, num total de trés condi¢gdes experimentais, ja que o KclO4
¢ pouco soluvel (2,0 g/ 100 mL em 4gua) (VAN *YSEK, 2005) e, portanto, foi excluido. O

resultado estd descrito na Figura 37.
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Figura 37 — (A) Espectros de absorbancia e (B) fluorescéncia normalizadas do ZnSe-MPA, utilizando os
eletrolitos K»SO4, NaySO4 e NaClO4 na concentragio 0,2 mol.L-!. Aexe = 350 nm.
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Fonte: O autor, 2020

Nos espectros de absor¢ao as solu¢des dos PQs de ZnSe-MPA, obtidos apos 15 ¢ 60
minutos de aquecimento, observaram-se diferencas na intensidade e comprimentos de onda das
bandas de absor¢ao devido aos diferentes sais utilizados, KoSO4 (s = 11 g/100 mL), Na>SOs (s
=28 g/100 mL) e NaClO4 (s = 114 g/100 mL), na concentra¢io 0,2 mol.L"!. Os sais contendo
o ion sodio favoreceram o crescimento das nanoparticulas (em fun¢ao do deslocamento para
maiores comprimentos de onda), devido a sua maior solubilidade, facilitando o transporte das
espécies de selenetos (Se> e Hse"), com as quais interage durante o processo de nucleacio do
ZnSe. Nos espectros de fluorescéncia, produzem praticamente o mesmo perfil. Entdo decidiu-
se trabalhar com o sédio, pois sua banda de absor¢do ¢ melhor definida, o que favorece a
cristalinidade (crescimento) e com o ion perclorato, pois apresentou maior intensidade de
fluorescéncia (~20%).

Depois de estabelecido o eletrdlito (NaClO4), foram realizadas as sinteses, seguido de
aquecimento durante 2 horas sob refluxo. A segunda tentativa das medidas de DRX do ZnS e

ZnSe com MPA foi realizada e os resultados sdo mostrados na Figura 38.
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Figura 38 — Espectros de DRX das amostras de ZnSe-MPA e ZnS-MPA com picos de Zn(OH): (*) e ZnO ().
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Fonte: O autor, 2020

Dessa vez as medidas ndo mostraram picos finos referentes ao sal de eletrolito, mas
apareceram alguns pequenos picos desconhecidos (22,5°, 23,5°, 32° e 34°), talvez oxido de
zinco e/ou hidréxido de zinco. Os picos tedricos referentes aos padroes de ZnSe (26°, 46° e
54°) e ZnS (29°, 48° e 56,5°) estdo mostrados como tragos verde e azul, respectivamente. Os
difratogramas mostrados na Figura 38 apresentam picos largos, indicando nanoestruturas nas
posicdes de angulo coincidentes com os planos dos respectivos materiais, revelando formacao
de nanoestruturas de blenda de zinco para ambas as amostras. Observaram-se 3 picos no
difratograma do ZnSe-MPA e apenas um no ZnS-MPA. Ou os PQs de ZnS podem ndo terem
sido formados ou se formaram com muitos defeitos, deixando a estrutura amorfa, levando a

auséncia de picos (PANIGRAHI; BERA; BASAK, 2011).

4.1.4 A sintese do ZnTe-MPA

Ap6s a sintese dos nanocristais de zinco, a maior dificuldade foi obter os PQs de forma
estavel. O ZnS-MPA foi o menos dificil de estabilizar, o ZnSe apresentou maior dificuldade,
mas o ZnTe ndo foi obtido na sua forma estavel.

As melhores sinteses de ZnTe precipitaram mesmo sendo realizadas em diversas
metodologias e parametros de proporc¢des, concentracdes, pH, estabilizantes e aquecimentos
similares aos descritos na literatura (CHENG et al., 2014; JUN; CHOI; CHEON, 2001;
LINCHENEAU et al., 2014; PATRA, S.; PRADHAN, 2012; PATRA, Sovan Kumar;
BHUSHAN; PRIYAM, 2016; XU et al., 2010), utilizando o procedimento geral com diversos
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sais na concentragdo 0,2 mol.L"!. A melhor sintese de ZnTe foi com o estabilizante MPA na
proporg¢ao Zn/Te/MPA = 2:1:6, pH 6,5, usando o NaClO4 como eletrolito na concentragio 0,2
mol.L!, mas s6 proporcionaram alguns espectros de absorbancia e precipitaram apds 20 min
de tratamento térmico. A Figura 39 mostra os detalhes dessas reacdes. No inicio, a solu¢do do
eletrélito com estabilizante se apresenta incolor, ficando amarelo-escuro ao final da eletrolise.
A solugdo foi transferida para um baldo de fundo redondo para o inicio do aquecimento, mas

logo em seguida escureceu abruptamente e precipitou.

Figura 39 — Fotografias dos PQs de ZnTe-MPA produzidos e as mudangas de coloragdo da solucdo durante a
sintese e tratamento térmico.

Fonte: O autor, 2020

Durante os poucos minutos de estabilidade dessa solu¢do foram realizadas medidas de
absorbancia, como visto na Figura 40A. Nesta metodologia de eletrossintese foi utilizada uma
barra de zinco como anodo de sacrificio, gerando ions Zn?* simultanea a geracio dos ions Te?
através de uma eletrolise pareada em uma solugdo de NaClO4/MPA. Este método foi chamado
de “sintese com barra”. No outro método, como descrito na sintese dos PQs de ZnS e ZnSe, foi
utilizado sal de zinco dissolvido em solugdo de eletrolito/MPA, utilizando um eletrodo inox em
compartimento de vidro separado por membrana de Nafion. Esta eletrossintese foi chamada
“sintese com sal de zinco”. A Figura 40B mostra a melhor medida de fluorescéncia do ZnTe-
MPA aquecido 15 min. A emissdo apresentou baixa intensidade e relacao sinal/ruido, e também
foi executada com o filtro do fluorimetro cortando o sinal em 420 nm, apresentando um maximo
em 480 nm. Esse maximo de emissdo foi atribuido a emissdo do ZnTe, pois estd em

comprimento de onda maior que o maximo de emissdo do ZnS (446 nm) e do ZnSe (464 nm).
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Esse resultado mostrou que as nanoparticulas de ZnTe foram formadas, mas sua otimizagao
requer um estudo detalhado das condi¢des experimentais para melhorar sua sintese, formacao,

crescimento e estudo da sua estabilidade.

Figura 40 — (A) Espectros de absorbancia das sinteses de ZnTe-MPA com barra de zinco e sal de zinco, e
fluorescéncia (B) da amostra sintetizada com barra e aquecida durante 15 min. Aexe =350 nm.
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Fonte: O autor, 2020

A baixa intensidade de absorbancia dos PQs de ZnTe obtidos a partir da metodologia
com zinco em solucao sugeriu a dificuldade de aglomeragao das nanoparticulas. A metodologia
com barra produziu uma pequena banda com A = 390 nm (LINCHENEAU et al., 2014)
(PATRA; PRADHAN, 2012) que foi atribuida a nucleagao bem sucedida, indicando que a
proporcao de Zn/Te deve ser proxima para uma boa nucleagdo, mas essa metodologia produziu
também muita espécie indesejavel, o ditelureto (Te>?"), marcada na Figura 40 na regido de 506
nm (MYERS, 2007) do grafico. Aquecendo 15 min houve elevagdo da absor¢do da linha de
base, correspondendo a aglomeracao devido a oxida¢do do material (elevagdo da linha de base).
Também foi observado o aumento da intensidade da banda do ditelureto em 506 nm.
Aquecendo mais um pouco, a solugdo precipitou e revelou uma coloragdo cinza metélica devida

ao telrio metalico (Te").
42 METODOLOGIA DE SINTESE DE PQS EM CELULA DE CAVIDADE
Os PQs de ZnTe apresentaram uma baixa estabilidade. Apds dezenas de reacdes, o ZnTe

continuou apresentando-se instavel e precipitando, por isso buscou-se na metodologia da

sintese eletroquimica (Figura 41) algumas varidveis, como: pH da solugdo, propor¢do
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Zn/Te/MPA, temperatura etc.; na tentativa de alcancar um procedimento de sintese do ZnTe

com boa estabilidade, ou ao menos a sua formagao.

Figura 41 — Variaveis presentes nas sinteses eletroquimicas comuns

fonte de energia

elétrica anodo catodo <: variaveis do eletrodo

(+) () material
- area superficial
geometria
condigdo superficial

c L ®
:/ | P \ @ / variaveis de transferéncia
1 LII O de massa

difusdo
potenciostato 8_ @ @ O convecgio

galvanostato concentracdo superficial

G adsor¢do

varidveis da solucdo
concentracdo dos reagentes

variaveis elétricas

potencial _(E) concentracio dos eletrdlitos tempfratura (T)
correrjte (i) solvente pressdo (P)
quantidade de carga (Q) bH tempo (t)

variaveis externas

Fonte: (BARD; FAULKNER, 2001)

A Figura 41 mostra que o processo de sintese eletroquimica apresenta uma gama de
variaveis muito ampla, envolvendo os materiais de eletrodo, transferéncia de massa, varidveis
de solugdo e elétricas, além das variaveis externas, como pressdo, temperatura e tempo. Numa
primeira etapa, analisaram-se algumas possibilidades, elaborando a Tabela 8 para orientacao
em estudos e andlises de algumas variaveis. As manipulagdes ja realizadas foram estudadas em

trabalhos anteriores.
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Tabela 8 — Avaliacdo das varidveis da metodologia com célula de cavidade

Local Variavel Valor Propriedade Variar Justificativa
Elétrica  Potencial 0-10V Varia durante a Nio Controlado
reagao automaticamente
Elétrica Corrente 30 mA Controla Vel(~)c1dade Realizado Mais altil melhora a
(constante) da reacao nucleagdo (30 mA)
Elétrica Quantidade 9.6 C Proporcional aos Sim Controla a geragdo de
de carga produtos produtos por tempo
Eletrodo Material Cerar Carbono grafite Nao J& ¢ inerte
Eletrodo Area‘ Grande Maxima para o Nao Ja ¢é eficiente
superficial reagente
Eletrodo Geometria < 20 microns Graos em po Nao Fécil manuscio e
montagem
Condigao ~
Eletrodo . - Condutora Néo Interage com o reagente
superficial
Transf. P i .
Difusao - Eletrostatica Sim Pode ser melhorada
de massa
Transf. ~ " ~ Argoni lh ¢
rans Conveccgao - Automatica Nao rgonio bqrbu ado ¢
de massa suficiente
Transf. Conc.. i Méxima Nio Quantl.dade de rezllge.ntes
de massa Superficial em cavidade ja otimizada
Transf. Prensar o Calcogénio ¢ prensado
) Adsor¢do 10 min calcogénio no Realizado & pren ’
de massa tempo e peso otimizados
grafite
~ Conc. Diluido 1 — Determina a . Controla a formacao da
Solugao ~ Sim , ~
Reagentes 10 vezes formacao sintese € maturagao
Solugdo Tllf’)o' NaClO; Interage com o Sim Tem efeltos durgnte a
eletrolito produto nucleacdo e crescimento
~ Conc. 1 . ~ . . L.
Solugao f1s 0,05 mol.L Cargas e interagoes Sim Limita a corrente maxima
Eletrolitos
Solugao Solvente H,O Agua Nao Biocompativel e seguro
~ . - . la di ibili
Solugao pH 7-9 Ioniza espécies Sim Controla dlSp(,m.]bl idade
das espécies
Externas  Temperatura 6—100 °C Controla~a Realizado ~ Muitos estudos em artigos
maturagao
Externas Pressio 1 atm Cop?rola a Nio Complicaria a reagao, usa
solubilidade etc aparelhos, inseguro
. Duragao de . . .
Externas Tempo 0 — 480 min : Sim Ja estava em planejamento
aquecimento
Outras Interagdes Cu?", Mn2+ Dopantes Sim Muda as propriedades

Fonte: O autor, 2020
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Resumindo todas essas informacdes da Tabela 8, foram propostas novas etapas: (1)
determinar se a cavidade gera as espécies esperadas para nucleacdo; (2) melhorar o método, em
especial a migracao de espécies; (3) determinar a propor¢do ideal entre os componentes
zinco/calcogénio/estabilizante; (4) determinar o tipo de eletrélito e sua concentragdo sem
interferéncia na formagao; (5) determinar o pH de sintese e de aquecimento; (6) determinar a
concentragdo de material para tratamento térmico; (7) analisar a passivacao das nanoparticulas;
(8) estudar a dopagem do material em busca de mudangas de propriedades; (9) e aplicar o
material (em detec¢do, onde o material pode ser usado como sensor).

Analisando as propriedades eletroquimicas das reacdes e semirreacdes da Tabela 9,
percebeu-se que o potencial padrao de reducdo do zinco € -0,76 V, o que significa que ele é
facilmente oxidado durante a sintese. Os calcogénios possuem potenciais padrdes de reducao
que aumentam (para valores mais negativos) do enxoftre ao teldrio, onde o teldrio ¢ mais dificil
de reduzir, necessitando de -1,143 V para gerar o ion Te> (VAN *YSEK, 2005). Todos os
calcogénios dessa tabela reagem com agua, oxidando-se e gerando hidrogénio, sendo o teltirio
0 mais reativo, por ter menor AG. Ja as reacdes entre os cations e anions das reagdes que geram
os semicondutores estudados, teoricamente (sem considerar o carater da ligacdo, nem energia
da rede cristalina) ¢é estavel apenas o semicondutor ZnS, onde o AGzss foi calculado (AG = -
nF(E%d- E%x) como +54 kJ para gerar S° e Zn°. Os anions de selénio e telurio reagem com
agua, e também com oxigénio, gerando hidrogénio ou seus 6xidos. E sdo instaveis os anions
selenetos e teluretos em contato com cations de zinco, podendo haver uma lenta oxidagdo do

selénio (AGznse = -30 kJ), ou do teltrio (AGznte = -73 kJ), € redugdo dos cations Zn** para Zn’.

Tabela 9 — Propriedades eletroquimicas (E°, AE®), termodindmicas (AG), reacionais e os produtos de algumas
reagdes e semirreagdes importantes na geragao dos precursores.

Entrada  Semirreagdo / Reagdo  E°(V)  AE°(V) AG (k) Reatividade Produtos
1 n**+2e —7Zn —-0,76 - -147 Zn+2 H* Zn** + H,
2 S+2e — S* —0,48 - -92 S>+2H* S+ H,
3 Se+2e¢ — Se* -0,92 - -178 Se? +2 H* Se + H,
4 Te +2 e — Te* -1,14 - 2221 Te* +2 H* Te + Hy
5 S*+Zn* — S+ Zn - -0,28 +54 Nio espontdneo  Zn*' + S*
6 Se* + Zn*" — Se + Zn - +0,16 -30 Espontineo Zn° + Se°
7 Te* + Zn*" — Te + Zn - +0,38 -73 Espontineo Zn° + Te°

Fonte: (VAN "YSEK, 2005)
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Decidiu-se entdo usar os PQs de ZnSe como teste para otimizar a metodologia de
eletrossintese, pois sua resposta pode ser facilmente observada e pouco estavel, porém mais
estavel que os PQs de ZnTe. S6 entdo aplicar a metodologia otimizada nas sinteses de ZnS e
ZnTe.

O sucesso da sintese do ZnSe provavelmente depende de sua estabilizacdo, ou seja, da
capacidade do MPA estabilizar a superficie do PQ, mantendo-o longe da 4gua, o que nem
sempre ¢ possivel, entdo espera-se também que a passivagdo (recobrimento da superficie)

aumente muito o rendimento quantico do material.

43 ANALISES DOS PRECURSORES (S, SE E TE)

Para produzir PQs de alta qualidade é necessario avaliar a eficiéncia do processo
eletroquimico, ou seja, reduzir o calcogénio elementar gerando uma quantidade de ions
calcogeneto que se aproxime ao maximo da quantidade do reagente usado. Os produtos da
eletrélise devem ser puros, sem a presenca de espécies com outros estados de oxidacdo. Como
no caso do Se* ou HSe que se deseja produzir sem produzir evitando a formagio de
disselenetos como o Se,>". Para isso acompanhou-se a geragdo de cada um dos produtos de

reducdo do enxofre, selénio e telurio, a fim de otimizar a sua produgao.

4.3.1 Reducio do S em pH 13 sem diluicao

Durante a reducdo do enxofre, em pH 13, ndo foi observada qualquer mudanca de
coloragdo na solugdo, permanecendo limpida e transparente, como pode ser visto na Figura
42A.

A reducdo do enxofre ¢ a mais simples (Eq. 8) dentre os trés calcogénios estudados, e
apesar de ocorrer mais facilmente em meio acido (Eq. 9) por causa de potencial favoravel, foi
bastante facil de executar em pH 13 (Eq. 10), pois suas espécies reduzidas sao estaveis mesmo
sob o oxigénio do ar. Os dtomos de enxofre adsorvidos no grafite em po, receberam uma carga
de dois elétrons, ocorrendo a sua redugdo para ion sulfeto, como descrito na Tabela 10 (Eq. 10)
(VAN °YSEK, 2005). Também pode ocorrer a formacao do dissulfeto (Eq. 11), mas nao foi

observada a absorbancia dessa espécie.
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Tabela 10 — Propriedades das reagdes de reducdo do enxofre.

Entrada Tipo de Reagdo Equagdo Quimica E° (V) Equacdo
1 Redugio SP+2e — S+ -0,476 ®)
2 Redugdo em meio dcido S®+2H"+2 e — HaSqq +0,142 )
3 Redugdo em meio basico S°+H,0+2e — HS +OH- -0,478 (10)
4 Redugdo a dissulfeto 28%+2e — Sp* -0,428 (11)

Fonte: (VAN *YSEK, 2005)

Na Figura 42B estao os graficos de acompanhamento da redugdo por absorbancia no

UV-vis com sonda em solucdo, onde sé se observou uma unica espécie, o hidrogenosulfeto

(HS").

Figura 42 — (A) Fotografia da célula eletroquimica de cavidade com solugdo de HS™ apo6s eletrolise do enxofre
elementar em eletrodo de grafite em pd. (B) Acompanhamento da eletrolise do enxofre por espectros absorgdo da
solugdo com uma sonda UV-vis, em pH 13, em intervalos de carga (6, 8, 10,12,14,16 ¢ 20 C).
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Fonte: O autor, 2020

O experimento foi analisado no espectrofotometro Cary 50 da Varian no modo de

absor¢do. Os graficos ficaram muito ruidosos, necessitando de suavizagao, onde foi feita uma

suavizacao com filtro de porcentagem de 40% com 20 pontos e outra suavizacdo com filtro

avancado com 10 pontos, eliminando totalmente os ruidos. Assim, os graficos revelaram uma

banda unica (invisivel antes das suaviza¢des) em 230 nm como mostrada na Figura 42B. Essa

banda, segundo a literatura (MYERS, 1986),

¢ devida aos ions hidrogenosulfeto (HS") em

solucdo. Isso caracterizou a efetivacdo da reducao do enxofre elementar que foi misturado e
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prensado com grafite na cavidade, e como a sonda do aparelho de absorc¢ao foi inserida na
solugdo, sua presenca também provou que as espécies geradas dentro da cavidade migraram
pelo vidro sinterisado até a solucao de eletrdlito. Na execucao desse experimento a mistura de
grafite com o enxofre ndo foi umidecida com o eletrolito propositalmente, e com isso observou-
se que o inicio da migragdo aconteceu quando ja se passaram 6 C, indicando a necessidade de
umidecer o grafite para a migragdo de espécies na mistura de grafite da cavidade. Também
observou-se pela variagao da absorbancia com a passagem da carga que mesmo depois de todo
o enxofre reduzido (10 C), seu produto, o hidrogenossulfeto migrou para a solugdo até o ultimo
instante de eletrélise, mostrando necessidade em passar uma carga extra de 100 % para esperar
que toda quantidade de produto migre e possa reagir com os ions metalicos durante as sinteses
de PQs, por isso as propor¢des com maior quantidade de zinco (Zn?*/S?") devem refletir melhor
os valores de proporc¢ao com suas propriedades, advertindo que para o enxofre deve-se ter uma
propor¢do Zn**/S? maior ou igual a 2:1, com a metodologia de célula de cavidade. Mas essa
dificuldade em produzir propor¢des com mais calcogénio que metal, pode ser facilmente
superada por adi¢do de uma etapa da eletrolise com um segundo anodo (separado da solugdo
com tubo com Nafion), permitindo a passagem de carga na cavidade sem jogar mais zinco ou
outros cations em solu¢do. Ao final da eletrolise, Figura 42B, observou-se o deslocamento
batocromico da banda de absorcdo do HS™ se deslocou para maiores comprimentos de onda
(234 nm), o que pode ser causado pela contribuicdo de uma pequena concentra¢do de ions

sulfeto (S*" = 250 nm) presentes nesse pH (que ¢é proximo de 14).

4.3.2 Reducio do S em pH 7 com diluicao

Neste experimento as medidas de absorbancia foram realizadas no equipamento UV-vis
8453 da Agilent com sensor diode array devido a sua maior sensibilidade na regido do
ultravioleta (A > 200 nm), diminuindo os ruidos, mas na concentragao da solu¢ao as medidas
atingiram o limite do aparelho, sendo necessaria a dilui¢do das amostras (10 x) antes das
medidas. Desta forma, ocorreu a diminui¢do da concentragao do eletrolito e do pH (de 13 para
7) para reduzir a absorbancia para valores mensuraveis (Abs. < 1,3). Os espectros obtidos nao
necessitaram de tratamento (suavizacao) e sao apresentados na Figura 43. O resultado foi bem
melhor, mostrando a mesma banda, auséncia de outras espécies além do HS™,sem deslocamento
do comprimento de onda do pico méximo, como aconteceu no experimento anterior (Figura

42B). Dessa vez observou-se que desde o inicio da eletrélise ocorreu migragdo das espécies
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reduzidas da cavidade catodica para a solu¢do contendo o eletrdlito de suporte (NaClOy4), isso
foi devido a umidecida na mistura de grafite prensado com o reagente antes de colocar o vidro
sinterizado. Mas a migragdo também mostrou que necessita de carga extra de 100% para total
migracao (estabilizada em 20 C). Isso indicou que a diluigdo do eletrolito reduziu a taxa de

migracao.

Figura 43 — Espectros de absor¢do do acompanhamento da eletrélise em célula eletroquimica de cavidade,
durante eletrélise do enxofre elementar em eletrodo de grafite em p6 da solugdo de HS", em aliquotas de 0,2 mL
diluidas 10 x (volume final 2 mL e pH 7), em intervalos de carga (2, 4, 6, 8, 10,12,14,16, 18 ¢ 20 C).
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Fonte: O autor, 2020

As espécies reduzidas do enxofre, nesse e no experimento anterior, ficaram expostas ao
ar e ndo reagiram com o oxigénio. A intensidade da absorbancia se manteve constante por um
longo periodo apds o final da eletrolise, mesmo com a solucdo exposta a atmosfera,

evidenciando que o ion sulfeto € o mais estavel entre os calcogenetos estudados.

4.3.3 Reducio do Se em pH 13 sem dilui¢iao

A reducgdo do selénio ocorreu de modo similar ao enxofre, com adi¢ao do selénio
elementar ao grafite em p6 e preparacao do macroeletrodo na cavidade catddica. Na Tabela 11
estdo as possiveis reagdes durante o processo de eletrdlise e apos a eletrdlise
(BOUROUSHIAN, 2010). O potencial maior (em modulo, mais negativo) da redugado (Eq. 12)

que do enxofre implicam em espécies mais instaveis e dificeis de obter.
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Tabela 11 — Propriedades das reagdes do selénio

Entrada Tipo de Reagdo Equacgdo Quimica E° (V) Equagdo
1 Redugio Se’ + H,O +2 ¢~ — HSe™ + OH~ -0,92 (12)
2 Oxidagdo HSeO; + 6 H" + 6 ¢ — HSe™ + 3 H,O +0,35 (13)
3 Comproporcionamento ~ HSeOs™ + 2 HSe— + 3H+ — 3Se’ + 3 H,0 - (14)
4 Formacdo disseleneto HSe + Se’ + OH™ — Se,> + H,0 - (15)

Fonte: (BOUROUSHIAN, 2010)

Os espectros foram suavizados duas vezes para diminuir o ruido nessas condigdes. A
Figura 44A mostra que durante o experimento a cor da solugdo, que era transparente, passou
para amarelo claro, indicando que houve migragao de espécies que absorvem a cor violeta (cor
complementar da amarela). A solu¢dao permaneceu limpida durante a eletrdlise, o que se deve a
boa solubilidade das espécies, mas precipitou alguns minutos depois do experimento indicando

reacdo com o oxigénio do ar.

Figura 44 — (A) Fotografia da célula eletroquimica de cavidade contendo a solucdo de espécies reduzidas de
selénio (HSe™, Se, Sex* e Ses?), ap6s eletrolise do selénio elementar em eletrodo de grafite em po. (B)
Acompanhamento da eletrolise do selénio por espectros absor¢do da solugdo com uma sonda UV-vis, em pH 13,
em intervalos de carga (2,4, 5,6,7,10¢ 13 C).
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Fonte: O autor, 2020

No grafico da Figura 44B, notou-se que a reducao e migragao iniciam com a passagem
de carga e apresentaram espécies em solu¢do desde 4 C, o que sugere uma etapa lenta no inicio

da migracdo. Até 10 C a concentragdo das espécies aumentou devido a eletrolise estar reduzindo
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o selénio, e as espécies geradas estarem migrando. Com o fim da eletrolise a absorbancia
pareceu ndo variar mais em intensidade, mas ndo apresenta valores confidveis. Isso apontou
que a migracao das espécies geradas aconteceu totalmente com a carga proxima da tedrica (10
O).

Os espectros de absor¢ao revelaram na Figura 44B algumas bandas atribuidas as
espécies (HSe™, Se?”, Sex*” e Ses?) segundo a literatura (LEVY; MYERS, 1990),(LICHT;
FOROUZAN, 1995). A primeira espécie que aparece corresponde ao ion hidrogenosseleneto
(HSe", A =245 nm), com o passar do tempo este ion sofre desprotonacao devido ao aumento do
pH e passa-se a ser observada outra banda, referente ao ion seleneto (Se*, A = 274 nm), apds
uma carga de 6 C. Ao final da eletrolise, apos passar 10 C, observou-se que, além das espécies
anteriores, uma pequena quantidade de disseleneto (Sex®, A = 251 e 431 nm) e grande
quantidade do ion tetrasseleneto (Ses>, A = 282 nm) indicando que esses as espécies reduzidas
de selénio ndo sdo muito estaveis.

Ao passar uma carga adicional de 3 C, observaram-se apenas os ions disseleneto e
tetrasseleneto. Quando expostas ao ar atmosférico, ocorre a oxidacdo do hidrogenosseleneto
(Eq. 13 da Tabela 11, na dire¢ao dos reagentes) e o aparecimento de polisselenetos (Eq. 14 e
15) e precipitagdo na solugdo, indicando a oxidagdo das espécies geradas. A solucdo fica

avermelhada e vai turvando com o passar do tempo.

4.3.4 Reducao do Se em pH 7 com diluicao

Quando a reducao do Se foi executada em pH 7, com NaClO4 na concentragao 0,05
mol.L! e com dilui¢io de 10x para medida no UV-vis (8453, Agilent), foram obtidos os
resultados mostrados na Figura 45. Ficou evidente a formacdo majoritaria do ion
hidrogenosseleneto (A = 245 nm), com uma quantidade minima de seleneto e trisseleneto. A
diminuigao dos ions polisseleneto provou a grande vantagem e melhoria na reducao do seleneto
nessas condi¢des com menos eletrolito, pH 7 e umidificagdo da mistura na cavidade. A
migracao comecou logo apds o inicio da eletrolise e a migracao das espécies terminou apos

passar 40% de carga adicional (14 C) que o previsto (10 C).



86

Figura 45 — Espectros de absor¢do do acompanhamento da eletrélise em célula eletroquimica de cavidade,
durante eletrélise do selénio elementar em eletrodo de grafite em po, solugdo de Hse”, em aliquotas de 0,2 mL
diluidas 10x (volume final 2 mL e pH ~ 7), em intervalos de carga (2, 4, 6, 8, 10,12 e14 C).
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Fonte: O autor, 2020

A partir do valor da absortividade molar do ion Hse* descrito na literatura (7,500 mol.L
Lem™) (LICHT; FOROUZAN, 1995), foi possivel calcular, através do maximo de absorcdo, a
concentracio de ion hidrogenosseleneto (7,33 x 10 mol.L™!) presente na cubeta ap6s a dilui¢io
da solugdo original, a qual corresponde ao valor de 44% da quantidade do reagente utilizado
(1,68 x 10* mol.L!, apés dilui¢do 10x). Isso pode ser devido a uma porcentagem das espécies
ndo conseguiram migrar, somada a oxidagdo das mesmas durante o tempo de eletrolise e
também de medida, ja que ndo reagiram com zinco (II) para formar os nanocristais. Portanto,
considerou-se que no minimo 44% de espécies reduzidas de seleneto migram e podem reagir
durante as eletrossinteses.

Na Tabela 12 (Eq. 16) vé-se a reacdo de redu¢dio do selénio, gerando ions Se* no
eletrodo de grafite em p6. A Eq. 17 refere-se a protonagdo do ion Se* que ocorreu no pH 7, e,
apos a diluigdo 10x com dagua destilada, foi observada a formacdo dos anions HSe
(BOUROUSHIAN, 2010). Durante o tempo adicional a eletrélise, uma pequena quantidade de
agua foi reduzida, expulsando gés hidrogénio da cavidade juntamente com o restante dos ions
selenetos (Se?). Esse tempo adicional de eletrolise foi aproveitado durante as sinteses de PQs
para a producdo de ions Zn?" em excesso a partir da oxidagdo da barra de zinco, para satisfazer

a propor¢io Zn**/Se*/MPA de 2:1:6.
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Tabela 12 — Reagoes de reducdo do selénio com as espécies notadas em solucdo pelos espectros UV-vis.

Entrada Equagdo Quimica Equacao
1 Seo(s) +2¢ — Sez‘(aq) (16)
2 Se2'(aq) + HxO(y S Hse'(ag) + OH ag) (17)

Fonte: (BOUROUSHIAN, 2010)

Sob o ar atmosférico a solu¢ao de Hse™ sofre oxidacao pelo oxigénio, produzindo os

polisselenetos (Figura 45), como mostram as equagoes descritas na Tabela 13.

Tabela 13 — Reagdes de oxidagdo e comproporcionamento dos ions Se?” e Hse? a partir das espécies observadas
em solugdo aquosa, apds exposi¢do ao ar atmosférico.

Entrada Equagao Quimica Equacdo
1 2 Hse (aq) + 3 Ozg) — 2 HseO3% () (18)
2 2 Hse aq) + HseO*aq) — 3 Se) + 3 OH gy (19)
3 Se*(aq) T Sers) — Sex’(ag) (20)
4 Se2”(ag) + Seq) — Ses”ag) 2n

Fonte: (BOUROUSHIAN, 2010)

O Hse™ exposto ao oxigénio do ar forma o 6xido de selénio HseO3™ (Eq. 18), que reage
com Hse e gera selénio elementar (Eq. 19) (COOK et al., 2019). O selénio elementar em
presenca do ion Se’ forma os polisselenetos, como o Se»> (Eq. 20) e Ses* (Eq. 21)
(BOUROUSHIAN, 2010). Por isso o argénio ¢ necessario e borbulhado durante as

eletrossinteses do PQs com selénio. A solugdo com polisselenetos fica com coloragdo vermelha.

4.3.5 Reducio do Te em pH 13 sem diluicao

A reducdo do telurio aconteceu de modo similar aos procedimentos descritos
anteriormente para o S° e Se”), com corrente constante de intensidade igual a 30 mA na célula
de cavidade contendo 6,5 mg de telurio na misturado ao macroeletrodo de grafite em po, 30 mL
de solugio NaOH 0,2 mol.L"! como eletrélito da solugio com pH préximo de 14 e usando como
anodo (contra eletrodo) uma grade de ago inox em compartimento separado por Nafion.

As equagdes eletroquimicas estdo na Tabela 14, onde se observa que a reducao do
teltrio ocorre em duas etapas, hd também a equacdo de equilibrio do telureto com 4gua e a

equacdo de oxidacdo do telureto.
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Ent. Tipo de Reagdo Equacdo Quimica E° (V) Eq.
1 Redugdo Te%) +2 ¢ — Te* (g -1,14V (22)
2 Redugio, meio 4cido Tel%s) +2 H' g + 2 € — HaTeq) -0,79 V (23)
3 Redugdo, meio basico Te* (aq) + HoOy + 2 € — HTe (aq) + OH (ag) - (24)
4 Comproporcionamento Tels) + Te* (aq) — Ter? (ag) - (25)

Fonte: (BOUROUSHIAN, 2010)

A imagem da célula pode ser observada na Figura 46A, onde observou-se a coloracao
roxa na solucdo transparente apds o final da eletrolise, indicando a presenca da espécie

ditelureto (Te>*") em baixa concentragio.

Figura 46 — (A) Fotografia da célula eletroquimica de cavidade contendo a solugdo de espécies reduzidas de
teltrio (HTe, Te*~ e Tex>), apos eletrdlise do teltrio elementar em eletrodo de grafite em po. (B)
Acompanhamento da eletrolise do telirio por espectros de absor¢ao da solu¢cdo com uma sonda UV-vis, em pH
13, em intervalos de carga (4,5, 6,7, 8,9 ¢ 10 C).
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Fonte: O autor, 2020

Na Figura 46B observam-se os espectros de absor¢ao obtidos durante a eletrolise do
telirio em célula de cavidade. Apos a reducdo, a migracdo dos ions Te?” ¢ mais lenta que os
calcogenetos estudados anteriormente, provavelmente devido ao seu maior volume e massa
molecular, sendo que somente apds 5 C surgem espécies em solugdo. No inicio, o ion
hidrogenotelureto aparece em maior concentragdo (HTe", A =238 ¢ 270 nm), ap0ds a passagem
de uma carga de 8 C, observam-se também as bandas de absor¢do correspondentes ao ion

telureto (Te*, A = 280 nm e 325 nm), juntamente com o ion ditelureto (Tex?", A = 510 nm)
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(MYERS, 2007). A carga reduzindo o teltirio e a concentracao dessas espécies vai aumentando
até 10 C (final da eletrdlise), onde nota-se que ha um aumento significativo na banda devida ao
telureto, que provém da desprotonacdo do hidrogenotelureto devida ao pH. Um minuto de
exposicao ao oxigénio do ar ja foi suficiente para turvar a solugdo e deixar sua coloracao escura
(preta), indicando a grande reatividade das espécies reduzidas de teltrio que se oxidaram,

regenerando teltirio elementar, visto como um precipitado cinza.
4.3.6 Reducio do Te em pH 7 com dilui¢do

Novamente, quando a reducdo do Te’ foi executada em pH 7, com NaClOs na
concentracio 0,05 mol.L! e com diluigdo de 10x para medida no UV-vis (8453, Agilent), foram

obtidos os resultados mostrados na Figura 47.

Figura 47 — Espectros do acompanhamento da eletrolise por absorbancia dos precursores do telurio em pH 7
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Fonte: O autor, 2020

Nessas novas condic¢des foi possivel observar as espécies de hidrogenotelureto (A =238
e 270 nm) e telureto (A = 280 nm e 325 nm), mas ndo o ditelureto (A = 510 nm). Houve a
elevacdo da linha de base, indicando a formacao telurio elementar, resultado da oxidagdo do
Te* devido a exposi¢do ao ar durante a medida, quando a solugdio esteve na cubeta (alguns
segundos), onde foi observado o escurecimento da superficie da solugdo (interface agua/ar). Era
esperada uma maior definicdo das bandas das espécies com a dilui¢gdo, como ocorreu com os
outros calcogénios, mas o teliirio demonstrou muita sensibilidade ao oxigénio do ar durante a

medida, levando a elevagdo da linha de base e atrapalhando na coleta dos dados. Observou-se
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apenas a formacao do HTe", como esperado nesse pH, o que favorece essa condigdo (de sintese
em pH 7), pois a auséncia da banda do Te,?” melhora a sintese dos nanocristais de ZnTe, ja que
0 ZnTe; ¢ indesejado (e ndo luminesce).

Esses estudos de redugao, demonstram que as melhores condigdes de sintese acontecem
em pH 7 (na célula de cavidade), especialmente nas reducdes de S e Se, onde foram observadas
menores quantidades de espécies, o que conclusivamente, reduz as impurezas e a diversidade

nas esturuturas das naoparticulas e suas propriedades durante as sinteses de PQs.

44 DETERMINACAO DE VARIAVEIS PARA A SINTESE DO ZNS-MPA

A cristalinidade e homogeneidade da estrutura dos PQs, além de promoverem a
estabilidade e qualidade dos nanocristais, também sdo responsaveis por suas propriedades
oOticas. Por isso estudou-se as proporgdes entre os constituintes dos PQs de ZnS-MPA
(Zn/S/MPA) e tentou-se modificar suas propriedades de fluorescéncia com aplicacdo de
metodologias de dopagem. O primeiro passo de todo o trabalho foi descobrir as proporgdes
estaveis com a metodologia da célula de cavidade, para depois verificar-se qual a melhor

propor¢ao (qualidade) e entdo caracterizar o material.

4.4.1 A diluicdo da solucio com ZnS-MPA

A diluicdo da solu¢io de ZnS-MPA sintetizado com NaClO4 0,2 mol.L™!, pH 7, foi
estudada através dos espectros de absorbancia. Para este estudo o ZnS-MPA foi sintetizado e a
solucao foi dividida em dois baldes para o tratamento térmico, onde um foi aquecido e
concentrado e o outro foi diluido 5x, seguido de aquecimento. A Figura 48A mostra como se
comportaram as nanoparticulas aquecidas antes da concentra¢do. A concentracdo do eletrolito
influenciou muito as nanoparticulas, pois se observaram duas bandas (A =283 nm e 310 nm) a
partir de 60 min de aquecimento. As amostras precipitaram depois de 120 min de aquecimento.
A Figura 48B mostra os espectros de absor¢do das aliquotas de ZnS-MPA diluidas seguidas
de aquecimento. Observa-se o aparecimento da banda em 283 nm a partir de 15 min de
aquecimento, indicando melhor qualidade dos nanocristais para as amostras diluidas. Em 120
min nota-se um consideravel aumento na intensidade das bandas em 283 nm e 310 nm. A banda
observada em 310 nm ¢ referente ao éxciton e a banda observada em 283 nm possivelmente

esta relacionada as nanoparticulas com menores tamanhos.
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Figura 48 — Espectros de absor¢ao de aliquotas da sintese de ZnS-MPA, em presenca do eletrélito NaClO4 e pH
7. (A) Aliquota aquecida seguida de concentracdo. (B) Aliquota diluida 5x seguida de aquecimento.
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4.4.2 Estudo das proporc¢oes Zn/S/MPA estaveis dos PQs de ZnS-MPA

260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de onda (nm)

Para a determinag¢do das melhores condi¢des experimentais para sintese dos PQs de

ZnS-MPA, foram estudadas duas proporgdes de Zn/S/MPA = 1:1:2 e 2:1:6, e o resultado pode

ser visto na Figura 49, onde foi observado que a emissdo da proporcao 2:1:6 foi mais intensa.

Figura 49 — Fluorescéncia do ZnS-MPA aquecidos durante 240 min nas propor¢des 1:1:2 (esquerda) e 2:1:6

(direita) sob feixe de luz ultravioleta de 300 nm.

1:

1:2 2:1:6

Fonte: O autor, 2020

Os PQs de ZnS-MPA sintetizados nas duas proporgdes (Zn/S/MPA = 1:1:2 e 2:1:6)

apresentaram boa estabilidade, como caracterizado na Figura 50. As sinteses foram realizadas

em solucdo de NaClO4 0,05 mol.L"!, ao final a amostra foi diluida 5x antes do tratamento

térmico.
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Figura 50 — (A) Espectros de absorbancia e (B) fluorescéncia das aliquotas das sinteses de ZnS-MPA nas
proporgoes de 1:1:2 € 2:1:6. Aexe = 325 nm.
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Os resultados mostraram que a propor¢do 1:1:2 seguiu um padrdo de crescimento
esperado, na medida em que as particulas maiores cresceram, a absorbancia diminui, por conta
da diminui¢ao do nimero de particulas, ao mesmo tempo que a banda de absorg¢ao se deslocou
para comprimentos de onda maiores (menores energias de band gap entres os estados
energéticos). Na propor¢do com maior quantidade de zinco (2:1:6), a absor¢do exibiu maior
intensidade, mas apresentou multiplas bandas. Além da banda do éxciton de ZnS em 310 nm.
Entretanto, a intensidade de fluorescéncia foi maior para os PQs de ZnS-MPA com mais zinco
e estabilizante, sugerindo necessidade de zinco em excesso para melhorar o rendimento
quantico das particulas, aumentando a qualidade dos nanocristais, possivelmente pela melhor
passivagdo nessas condigoes.

A fluorescéncia na proporcdo 1:1:2 foi praticamente constante, mas na proporcao 2:1:6
apresentou maior intensidade de emissdo em todos os tempos de aquecimento, atingindo o
maximo quando aquecida durante 60 min. A possivel formacdo da casca de ZnO, como visto
nos espectros de absorbéncia, pode ter causado passiva¢do das nanoparticulas, que também
pode ser a causa das maiores intensidades de fluorescéncia e absorbancia. Para definir se houve
passivacdo dos nanocristais de ZnS foi medida a largura em meia (FWHM) da fluorescéncia.
Na Tabela 15 os valores da FWHM da emissao sugerem que a propor¢do 2:1:6 (com mais zinco
e estabilizante) induzem menores valores de FWHM nas amostras aquecidas entre 15 e 240
min. Ou seja, exibiram menor dispersdo de tamanhos e possiveis menores emissdes por estados
energéticos devido aos defeitos estruturais, o que leva a concluir que a banda extra em 290 nm

na absorbancia deve ser de fato devido aos PQs de ZnS/ZnQO. Portanto, devido as maiores
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intensidades de absorbancia e fluorescéncia relativa, da ocorréncia de passivacdo com ZnO e
menores larguras de banda de emissdo (FWHM), a amostra dos PQs de ZnS-MPA na proporc¢ao
2:1:6 apresentou os melhores resultados e foi escolhida como condig¢do padrao, com eletrélise

de 20 C e aquecimento por 60 min.

Tabela 15 - FWHM das amostras de PQs de ZnS-MPA preparados nas proporc¢des 1:1:2 e 2:1:6, aquecidos sob
refluxo entre 15 min e 240 min.

Entrada ZnS-MPA Omin 15min 60 min 120 min 240 min
1 FWHM (nm)/aq. (Zn/S/MPA = 1:1:2) 117 114 122 127 133
2 FWHM (nm)/aq. (Zn/S/MPA = 2:1:6) 144 105 107 109 110

Fonte: O autor, 2020

Também foram calculados os valores das energias entre as bandas (Energia de band
gap, Eg), mostradas na Tabela 16, ¢ exibiram valores acima do band gap do semicondutor ZnS
macroscopico (Eg = 3,55 eV), provando que foram sintetizadas estruturas nanométricas sob
confinamento quantico. A diminui¢do da Eg com o aumento do tempo de aquecimento revela
o crescimento das nanoparticulas. Os PQs de ZnS nas proporg¢des estudadas se iniciam com
nanocristais de mesmo tamanho (Eg = 4,16 eV), crescendo com o aquecimento até 240 min
para a propor¢ao 1:1:2, a qual estabilizou com Eg = 3,80 eV. Para a proporc¢do 2:1:6, o
crescimento do nanocristal ocorreu até 120 min, estabilizando com uma Eg = 3,83 eV,
indicando um impedimento do crescimento dos nanocristais, que pode ser por passivacao da
camada de ZnO ou pela acao da maior concentragdo do estabilizante MPA. A FWHM da banda

de emissdo foi mais larga, indicando aumento de defeitos superficiais.

Tabela 16 — Energia de band gap (calculados a partir dos graficos de Tauc) das amostras de PQs de ZnS-MPA
preparados nas proporgdes 1:1:2 e 2:1:6, aquecidos sob refluxo entre 15 min e 240 min.

Entrada ZnS-MPA Omin 15min 60 min 120 min 240 min
1 Eg (eV)/(Zn/S/MPA =1:1:2) 4,16 4,03 3,91 3,87 3,80
2 Eg (eV)/(Zn/S/MPA =2:1:6) 4,16 4,11 3,92 3,83 3,83
Fonte: O autor, 2020

4.4.3 A dopagem do ZnS-MPA com Cu?**

A dopagem, foi a usada para modificagdo da estrutura e propriedades do ZnS-MPA na
propor¢ao 2:1:6. Foram estudados os efeitos de dopagem inserindo em sua estrutura,

separadamente, 5% de Mn?" e 1% de Cu?'. O método usado para dopagem foi a inje¢do dos
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cations logo apos a eletrolise. Apds o tratamento térmico foram avaliados os efeitos causados
por esses cations nos espectros de absorbancia e fluorescéncia dos PQs de ZnS. A Figura 51
mostra como ficou a aparéncia das amostras de PQs de ZnS dopadas com cobre ¢ manganés e
comparadas ao ZnS, onde se observou que aparentemente apenas a dopagem com cobre foi
capaz de alterar a emissdo desse material, pois a tonalidade da cor desses PQs mudou do azul

(ZnS) para verde (ZnS:Cu).

Figura 51 — Fluorescéncia das amostras de PQs de ZnS-MPA, ZnS:Cu-MPA e ZnS:Mn-MPA aquecidas durante
240 min. Aexe =300 nm.

Zns

Fonte: O autor, 2020

Os dados da andlise espectroscopica dos PQs de ZnS-MPA dopados com 1% de ion
Cu?* sdo mostrados na Figura 52. Os espectros de absorbancia (Figura 52A) mostram bandas
definidas e intensas a partir de 60 min de aquecimento, em 310 nm. Os espectros de
fluorescéncia (Figura 52B) apresentaram bandas intensas com deslocamento batocrémico do
comprimento de onda méximo com o tempo de aquecimento, variando de 467 nm (15 min de

aquecimento) até 505 nm, apos 240 min de aquecimento.

Figura 52 — Espectros de (A) absorbéncia e (B) fluorescéncia dos PQs de ZnS-MPA dopados com 1% de ion
Cu?*, ap6s aquecimento durante 0, 15, 60, 120 € 240 min. Aexe = 300 nm.
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Apesar dos PQs de ZnS ja possuirem defeitos entre as bandas, o que confere o desvio
de Stokes elevado, o cobre adiciona outro estado entre essas bandas permitindo a emissao em
maiores comprimentos de onda, como observado, e esse ¢ 0 mecanismo de fluorescéncia desse
material (CORRADO et al., 2009).

A Tabela 17 apresenta os resultados obtidos da dopagem do ZnS-MPA com 1% de ions
Cu** e os dados dos PQs nio dopados. Nota-se que as absorbancias foram semelhantes. Mas as
emissoes foram diferentes, com maximos mais deslocados para o verde. Esses resultados
implicam em maiores deslocamentos de Stokes e valores de FWHM menores, indicando menor
dispersao dos tamanhos dos nanocristais. Apesar das absorbancias apresentarem valores
préximos e um pouco maiores, as energias de band gap (Eg) foram menores para os PQs

dopados.

Tabela 17 — Comparagéo das propriedades espectroscopicas das amostras dos PQs de ZnS-MPA () e ZnS:Cu-
MPA 1% (?) durante o aquecimento em refluxo.

Aquec.  Aabs' Aem' AN Eg' FWHM! Nabs? Aem? AN? Eg? FWHM?

Fot (min) (nm) (nm)  (nm)  (eV) (nm) (nm) (nm) (nm) (eV) (nm)
1 15 286 437 151 4,09 106 286 467 181 4,01 93
2 60 292 442 150 3,92 108 290 484 194 3,90 95
3 120 302 444 142 3,83 109 310 493 183 3,76 96
4 240 302 449 147 3,83 110 310 505 195 3,76 94

Fonte: O autor, 2020

4.4.4 Propriedades estruturais do ZnS-MPA e ZnS:Cu-MPA

Os compostos de ZnS podem apresentar duas estruturas de cristalizacdo, a blenda de
zinco ¢ a wurtzita. Em busca de elucidar a estrutura dos PQs de ZnS-MPA ¢ ZnS:Cu-MPA,
foram realizadas medidas de difratometria de raios-X dos respectivos nanocristais. Essas
medidas sdo exibidas na Figura 53, contendo os picos em valores de angulo 26 = 29,0°, 48,5°
e 56,7°, correspondentes aos planos (111), (220) e (311), respectivamente, referente a estrutura
blenda de zinco. A largura dos picos ¢ referente a cristais com dimensdes nanométricas. Os
tamanhos calculados pela equa¢dao de Scherrer (Eq. 26) (PATTERSON, 1939) para os
nanocristais de ZnS foram de 1,99 + 0,02 nm (2,00, 1,97 ¢ 2,01, média das trés medidas); ¢ para
as amostras de ZnS dopadas com ions Cu® 1,97 + 0,06 nm (1,93, 1,96 e 2,04, média das trés

medidas).
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K2

L= B cos(x/2) (26)

Acima a equagao de Scherrer, onde L ¢ o didmetro médio dos cristalitos, K ¢ uma
constante (0,94), A é o comprimento de onda da fonte de raios-X (0,15418 nm), B ¢ a FWHM

do pico do difratograma em radianos, e y ¢ o angulo de Bragg (pico da difragdo).

Figura 53 — (A) Difratogramas de Raios-X das amostras de ZnS-MPA e ZnS:Cu-MPA. (B) Dados suavizados
com 100 pontos do método avancado.
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Fonte: O autor, 2020

4.4.5 As proporcoes da sintese do ZnSe-MPA

Para melhorar a formacdo e estabilidade dos PQs de ZnSe-MPA, foram estudadas as
proporc¢oes Zn/Se/MPA = 1:1:2,2:1:4 e 2:1:8. As sinteses ocorreram como descrito na se¢ao 0,
usando NaClO4 0,2 mol.L! como eletrélito, e aquecimento sob refluxo (95 °C) sem diluigo.
A sintese na proporcdo 1:1:2 precipitou durante o aquecimento e as duas proporgdes 2:1:4 e
2:1:8 resistiram a duas horas de aquecimento. A propor¢ao média entre as duas, ou seja 2:1:6,
foi testada e resistiu a trés horas de aquecimento e foi estabelecida como a melhor condigao

para os estudos desse trabalho, ndo s6 para o ZnSe, mas também para o ZnS e ZnTe.

4.4.6 Primeiras descobertas nas dopagens do ZnSe-MPA

Os PQs de ZnSe possuem uma curta faixa de emissao na regido visivel, variando de

acordo com o tamanho entre os comprimentos de onda do ultravioleta e da cor azul (360 a 460
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nm). Para ampliar essa faixa de emissdo dos PQs de ZnSe-MPA foi utilizada a dopagem desse
material com cations metalicos de cobre e manganés, por causa dos efeitos na luminescéncia.

Em meio aquoso os PQs de ZnSe naturalmente apresentam defeitos estruturais capazes
de produzir bandas de emissdo em outras regides, comumente na zona de cor azul (do espectro
eletromagnético), mas esses defeitos sdo indesejados, pois diminuem o rendimento quantico
das amostras, ou seja, diminuem a quantidade de fotons emitidos pelos nanocristais.

Primeiramente foi realizada a dopagem adicionando 1% de Cu** e 5% de Mn?" (valores
relatados com os melhores efeitos na literatura) na solugio de eletrolito NaClO4 0,2 mol.L™!
antes da eletrélise e aquecendo a solugdo sem dilui¢do. Essas porcentagens sdo as mais usadas
na literatura, pois apresentam melhor intensidade de emissdo (ZHANG, Lai Jun et al.,
2014)(SILVA, Thiago G. et al., 2016). O cobre deixou a solugdo marrom, que precipitou em
seguida, ainda durante a eletrolise. O cobre ndo pode entrar em contato somente com o
estabilizante, pois oxida-o, precipitando as nanoparticulas (SMITH, Robert C.; REED, 1992).
Assim o cobre ndo pode ser injetado antes da formagdo dos nanocristais (pré-nucleagdo), mas
sim, deve ser adicionado apds a eletrdlise (pds-nucleagdo), durante o tratamento térmico
efetuado para o crescimento do cristal, permitindo a sua entrada na rede cristalina.

Nessas condi¢des, o manganés dopou a estrutura, que permaneceu estavel entre 15 e 50
min de aquecimento e apresentou uma banda de emissdo em 566 nm a fluorescéncia do ZnSe
(466 nm) como visualizado na Figura 54A (espectros de emissao realizados sem retirar o filtro
do fluorimetro). A banda em A = 466 nm corresponde a emissdo por defeitos estruturais do
ZnSe e outra em A = 566 nm corresponde a emissdo do Mn?*, emitindo através de transicdo
entre subniveis energéticos (orbitais) d-d de configuragdo *Ti-%, que frequentemente emite
entre os comprimentos de onda 570 nm e 590 nm (SONG; HEO; HWANG, 2014). Essa emissao
¢ devida ao ion Mn** que recebe energia da excitagdo do ZnSe, e ento, a energia ¢ emitida pelo

decaimento entre os estados de transi¢ao d-d do manganés.
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Figura 54 — Espectros de fluorescéncia e dados das amostras de ZnSe:Mn?'-MPA apds aquecimento sob refluxo
durante 15 min. (A) Os espectros obtidos em 18 °C, 24 °C e 40 °C. (B) Curva de variacdo da intensidade dos
maximos de emissdo (466 nm ¢ 566 nm) com a temperatura. Aexe = 350 nm.
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Fonte: O autor, 2020

Os espectros de fluorescéncia das amostras de PQs de ZnSe-MPA dopados com Mn?*
da Figura 54A foram aquecidas durante 15 min sem dilui¢do (a amostra de 60 min precipitou).
Como mostrado no grafico, a medida foi realizada em trés temperaturas (18 °C, 24 °C e 40 °C)
para verificar a resposta desse material como nanotermdmetro, que pode ser usado em trabalhos
futuros, por exemplo, para verificar a temperatura dentro de células vivas. Na Figura 54B ¢
mostrada a variagao da intensidade das bandas de emissdo com a temperatura, para observar o
efeito da temperatura. Essa variagdo observada permitiu qualificar o material como muito

promissor para futuras aplicacdes.

Outros experimentos foram refeitos adicionando os céations de cobre e manganés apds a
eletrolise (pos-nucleacdo). A solugdo com o manganés ndo exibiu a banda caracteristica da
dopagem mesmo refazendo o experimento com uma maior quantidade de manganés. Portanto,
o manganés deve ser adicionado apenas antes da eletrdlise (pré-nucleacdo). Assim, os estudos
de dopagem foram executados nas condi¢des otimizadas anteriormente: NaClO4 0,05 mol.L ™! e

solucao dos PQs diluida 5x antes do aquecimento.

4.4.7 Sintese e propriedades do ZnSe:Mn-MPA e do ZnSe:Cu-MPA

A dopagem dos PQs de ZnSe-MPA com manganés fora estudada em 4 proporgdes
Mn/Zn: 0,005 (0,5%), 0,01 (1%), 0,03 (3%) e 0,05 (5%). Os efeitos da adigao do Mn sé foi bem
sucedida antes da eletrolise. Essas dopagens foram executadas usando o NaClO4 0,05 mol.L™!

e o0 aquecimento da solugdo dos PQs diluida 5x durante 240 min. Os espectros de absorbancia
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das solucdes de PQs de ZnSe:Mn-MPA obtidas (Figura S5A) apresentam a mesma intensidade
de emissdo para a banda referente a emissdo do ZnSe, uma banda de absor¢ao em 365 nm,
sendo que a amostra com menor porcentagem de Mn (0,5%) apresentou menor intensidade de
absor¢ao da banda do éxciton. A Figura 55B mostra os espectros de emissao das solucoes de
PQs de ZnSe:Mn-MPA (Mn/Zn = 0,5%, 1%, 3% e 5%). Os espectros de fluorescéncia
apresentaram banda de emissdao em Amax = 466 nm de mesma intensidade, referente aos defeitos
presentes nos nanocristais do ZnSe e uma banda em 380 nm referente a emissao do nanocristal.
Observa-se também que as amostras com maior quantidade de dopante Mn proporcionam o

aumento da intensidade de emissdo da banda do manganés, com méaximo em 574 nm.

Figura 55 — Espectro de absorbancia (A) e fluorescéncia normalizadas (B) no estudo de variagdo da
porcentagem do manganés como dopante do ZnSe-MPA. Aexc = 325 nm.
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Fonte: O autor, 2020

A partir dos espectros de emissdao também foi possivel verificar que nao houve a
formacao de MnSe, pois esse material luminesce com comprimentos de onda proéximos a 400
nm (SHARMA et al., 2014). O rendimento quantico das amostras variou segundo o grafico da
Figura 56. O rendimento quantico da solucao de PQs de ZnSe foi maior (4%) para as menores
proporcoes de agente dopante (0,5% e 1%). Quando a quantidade de dopante (Mn) foi
aumentada para 3% o rendimento quantico diminuiu para 2%, mesmo valor para o ZnSe:Mn
dopado 5%. Essa diminui¢ao do rendimento quantico estd associada com a perda de energia no
processo de transferéncia de energia para o manganés e através do processo de alto purificagao
dos nanocristais que tendem a expelir os dopantes para sua superficie, deixando-os expostos a

oxidagdo e causando decaimentos nao radiativos (REISS, 2007).
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Figura 56 — Variagdo do rendimento quantico com a porcentagem de manganés no ZnSe-MPA. Aexc = 325 nm.
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Os melhores resultados de dopagem dos PQs de ZnSe-MPA com manganés II foram
usando a propor¢ao (Mn/Zn) de 5%, pois produziu a maior intensidade de emissdo da banda do
manganés, com o eletrolito NaClO4 0,05 mol.L-1. Essas sinteses exibiram bandas de
absorbancia bem intensas e definidas, Figura 57A, variando de A = 333 nm com 15 min de

aquecimento até A = 367 nm em 240 min, mostrando que houve crescimento das nanoparticulas.

Figura 57 — Espectros de (A) absorbancia e (B) fluorescéncia das aliquotas de PQs de ZnSe:Mn-MPA dopado
5%, ap0s tratamento térmico sob refluxo durante 15, 60, 120 e 240 min. Eletrossintese em NaClO4 0,05 mol.L-' e
solucdo diluida 5x apds eletrolise. Aexc = 325 nm.
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Fonte: O autor, 2020

Os espectros de fluorescéncia descritos na Figura 57B, mostram um aumento da
intensidade das bandas com o tempo de aquecimento, referente a emissao da transi¢ao d-d do

manganés com maximo em 585 nm, emissdo na regido de defeitos dos nanocristais de ZnSe
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(455 a 475 nm) e uma terceira banda do ZnSe referente & emissdo dos nanocristais de ZnSe,
como relatado na literatura (ZHANG, Jie et al., 2015).

A dopagem na pos-nucleacao (apos a eletrdlise) dos PQs de ZnSe-MPA com cobre 11
injetado apds a mudanga de pH com propor¢ao de 1% (Cu/Zn), pois foi observado que a inje¢ao
do cobre em solu¢do neutra precipita o material. Essas sinteses exibiram bandas de absorbancia
bem intensas e definidas, Figura S8A, que variaram de 338 nm com 15 min de aquecimento
até 366 nm em 240 min, mostrando que houve crescimento das nanoparticulas similar a
dopagem com manganés. As fluorescéncias exibidas na Figura S8B mostraram emissdes que
ficaram praticamente constantes em intensidade com o aquecimento € com apenas uma banda
cujo maximo variou entre 463 (FWHM 92), 456 (FWHM 88), 466 (FWHM 90) ¢ 474 (FWHM
90) respectivamente para os tempos 15, 60, 120 e 240 min de aquecimento, onde nessa tltima
aliquota o rendimento quantico estimou-se em 4,2%, ficando semelhante as amostras sem
dopagem (4%). A extingdo da banda do ZnSe ocorreu porque o cobre é conhecido por adicionar
estados entre as bandas de energia dos nanocristais, o que causa uma Unica banda em

decorréncia do decaimento desse nivel para os niveis de valéncia (XUE et al., 2011).

Figura 58 — Espectros de (A) absorbancia e (B) fluorescéncias das aliquotas da sintese do ZnSe:Cu(Il)-MPA
dopado 1%, apos tratamento térmico sob refluxo durante 15, 60, 120 e 240 min. Eletrossintese em NaClO4 0,05
mol.L! e solugdo diluida 5x ap0s eletrolise. Aexe = 325 nm.
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A dopagem com cobre aumentou um pouco o rendimento quantico, mas causou
instabilidade nas nanoparticulas, pois as amostras ndo dopadas luminesceram sem precipitar
por um periodo superior a um ano quando armazenadas em geladeira, mas quando dopadas,
precipitaram em uma semana, prazo muito inferior a dopagem com manganés que ficou em

média 2 meses estavel.
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A dopagem com cobre II (1%) e manganés II (5%) simultaneamente foi realizada pela
sintese do ZnSe-MPA com adicdo do manganés antes da eletrélise e do cobre depois da
eletrolise e mudanca de pH. O aquecimento e retirada das aliquotas da amostra resultou nos
graficos de absorbancia e fluorescéncia da Figura 59A ¢ Figura 59B. As absorbancias
demonstraram o mesmo perfil das dopagens individuais (um cation por reagcdo) com bandas
intensas e definidas que variaram de 333 nm (15 min) a 365 nm (240 min), praticamente com
o mesmo crescimento. As fluorescéncias exibiram duas bandas, uma em 593 nm referente a
emissao d-d do manganés e a outra, referente ao nivel energético adicionado pelo cobre, variou
de 443 nm (15 min) a 479 nm (240 min). Essas propriedades sdo a soma das propriedades dos
dois dopantes individualmente, exceto pelo tempo de 240 min de aquecimento que
inesperadamente houve a supressdo da emissdo do manganés e acentua¢do da banda referente
ao cobre. Na literatura esses PQs sdo bastante almejados por ndo ter emissdo no ultravioleta e
permitir a emissdo com controle de branco, controle executado pela propor¢ao dos dopantes

(SONG; HEO; HWANG, 2014)(XU et al., 2017).

Figura 59 — Espectros de (A) absorbancia e (B) fluorescéncia das aliquotas da sintese do ZnSe:Cu(I1),Mn(II)-
MPA dopado 1% e 5%, respectivamente para cobre e manganés, ap6s tratamento térmico de refluxo durante 15,
60, 120 e 240 min. Eletrossintese em NaClO4 0,05 mol.L™! e solugdo diluida 5x ap0s eletrolise. Aexc = 325 nm.
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Na Figura 60 sao exibidas as amostras dos PQs de ZnSe dopados com cobre e manganés
individualmente, que foram aquecidas 15, 60 e 120 min, onde se observou a tendéncia que o
cobre tem de tornar a emissdo do ZnSe verde e o manganés torna a emissao mais branca (ou
amarelada), ou se seja, adiciona banda no comprimento de onda da cor laranja, complementar

do azul e tornando a amostra visualmente esbranquicada.
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Figura 60 — Imagens de fluorescéncia das aliquotas da sintese do ZnSe:Cu(II)-MPA e ZnSe:Mn(II)-MPA
dopados 1% e 5%, respectivamente, apds tratamento térmico de refluxo durante 15, 60 e 120 min. Aexe = 365 nm.
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Fonte: O autor, 2020

A Figura 61 mostra como ficaram os difratograma do p6 obtido das amostras dos PQs
de ZnSe:Cu(Il)-MPA e ZnSe:Mn(II)-MPA aquecidas uma hora, apresentando praticamente o
mesmo perfil com trés picos nas mesmas posigdes e intensidades, que sao referentes as faces
da estrutura blenda de zinco dos nanocristais, com boa cristalinidade e picos largos por causa

das dimensdes nanométricas desses materiais.

Figura 61 — Espectros de DRX das amostras de ZnSe:CU(I1)-MPA ¢ ZnSe:Mn(I1)-MPA das sinteses aquecidas
60 minutos.
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4.5 ESTUDO DAS VARIAVEIS DA SOLUCAO DE SINTESE DO ZNSE-MPA

Nesta secao foi avaliada a estabilidade dos PQs de ZnSe-MPA de acordo com a variagao
alguns parametros do meio reacional, onde verificaram-se as mudancas nas propriedades Oticas
(absorbancia e fluorescéncia) a partir dos ajustes de concentracdo de eletrdlitos, tipo de

eletrédlito e diluicao da solucao antes do tratamento térmico.
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4.5.1 A concentracio do eletrolito

Diferentemente da metodologia quimica, a sintese eletroquimica, tanto em meio aquoso
como no organico, necessita de cargas idnicas em solugdo para equilibrar e transmitir a forga
elétrica (BARD; FAULKNER, 2001). O controle das cargas geradas nas proximidades dos
eletrodos pode ser alcancado pelo uso de um eletrdlito de suporte, um sal inorganico ou
organico que apresenta cations e anions dissociados no solvente utilizado. Em 4gua pode ser
utilizada uma grande variedade de sais disponiveis. O sal mais utilizado para as sinteses com
célula de cavidade foi o perclorato de sddio (NaClO4). Mas como foi visto anteriormente, no
item 4.1.3, o eletrdlito pode interferir na formagdo e estabilidade do material, portanto sua
concentragdo também foi estudada para minimizar seus efeitos na estrutura das nanoparticulas.
Usou-se os valores de concentracdo de 0,2 mol.L™!, que ja foi usado em trabalhos anteriores
(PASSOS et al., 2016)(FREITAS et al., 2017) e 0,05 mol.L"!, verificado experimentalmente
como o limite minimo de concentracdo para que a resisténcia de célula ndo supere os limites do
potenciostato modelo PGSTAT30 (i =30 mA, E=12 V, R =400 Q) (FREITAS et al., 2017).
Esse estudo analisou a formacgao, crescimento e estabilidade das nanoparticulas de ZnSe-MPA
através de medidas de absorbancia e fluorescéncia para avaliar a influéncia da concentragao do
perclorato de sodio, como visto na Figura 62.

Nos espectros de emissao (Figura 62B) das amostras de ZnSe-MPA recém-sintetizadas
e sem aquecimento, apareceu o pico de ressonancia da agua em 397 nm (excitando em 350 nm),
evidenciando a baixa qualidade dos nanocristais em que o tratamento térmico foi executado
sem diluicdo. Esse sinal de ressonancia ¢ caracteristico do meio aquoso para a maioria dos
espectrofluorimetros e ndo pode ser confundido com a fluorescéncia do material (ZnSe). Ele
pode ser identificado por sua baixa intensidade, FWHM de 15 nm e emissdao com desvio
energético constante de modo batocromico de 3400 cm-1 de acordo com o comprimento de
onda de excitacdo (DOLENKO et al., 2002; LAWAETZ; STEDMON, 2009). Portanto, as
amostras sem aquecimento ndo exibiram fluorescéncia significativa, mesmo apds passados dias
ou semanas e precipitaram na maioria das vezes e por isso foram descartadas e algumas vezes
ndo foram realizadas medidas dessas aliquotas (sem aquecimento ou mesmo pouco tempo de
aquecimento).

A Figura 62 mostra os espectros de absor¢ao e emissao das aliquotas do ZnSe-MPA
(sem diluigdo e nas concentragdes 0,2 mol.L™! e 0,05 mol.L!) obtidos durante o tratamento
térmico. Foi observado que as bandas de absor¢do das amostras com menor concentracao de

eletrélito ficaram mais definidas, evidenciando que a concentracdo do eletrdlito NaClO4 pode
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interferir na estrutura cristalina das nanoparticulas. Os graficos de emissdo revelaram que os
rendimentos quanticos das amostras foram similares em ambas as concentragdes de eletrolito
(comparados ao sulfato de quinino), com valores de rendimento quantico de até 2% com
aquecimento de 120 min e concentragdo 0,2 mol.L™! de eletrolito. O sinal de ressonancia da
agua apareceu em todas as amostras por causa do baixo rendimento quantico, ou seja, ndo houve

boa formag¢ao dos nanocristais nessas condigdes.

Figura 62 — Absorbancias (A) e fluorescéncias (B) das amostras de ZnSe-MPA aquecidas (concentradas) 15, 60,
120, 240 min no estudo de concentracdo do eletrolito NaClO4, em 0,20 € 0,05 mol.L!. Aexe = 325 nm.
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Fonte: O autor, 2020

Nos espectros de absorbancia (Figura 62A), foram observadas também outra banda
além do éxciton, essa banda com valores bem proximos do relacionado ao ZnS (310 nm),
apareceu com maior intensidade nos graficos com maior concentragdo de eletrolitos, ou seja,
sdo favorecidas nessas condi¢des. A banda de 310 nm esta presente nas duas condi¢des (maior
e menor concentragdo do eletrolito) e provavelmente ¢ referente a formagdo de ZnS pela
decomposi¢ao do estabilizante que adiciona enxofre a superficie do nanocristal (QIAN ef al.,
2006) (REISS, 2007).

Os valores das energias de band gap (Eg) dos nanocristais de ZnSe-MPA foram
calculados a partir dos graficos de Tauc obtidos a partir dos espectros de absor¢ao tratados,
Figura 63A. Na concentracio de eletrolito de 0,2 mol.L™! a estabilidade durante o tratamento
térmico ndo passou de 120 min atingindo Eg = 3,37 eV. Apds esse tempo de aquecimento,
ocorreu a precipitagio dos PQs. Na concentracio de 0,05 mol.L™! o aquecimento promoveu o
crescimento as particulas em uma faixa mais ampla e até o dobro do tempo (240 min) atingindo

Eg = 3,39 eV. Esse estudo revelou que a menor concentracao do eletrolito aumentou o tempo
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de estabilidade das nanoparticulas, promovendo um maior controle do tamanho dos PQs de
ZnSe-MPA. A influéncia da concentragdo do eletrdlito na estabilidade dos nanocristais esta
associada a solubilizagdo das nanoparticulas menores durante o processo de amadurecimento
de Ostwald (Ostwald ripening process), onde a maior concentracdo de ions sddio ajuda no
transporte de material como NaHSe para particulas maiores, acelerando o crescimento e,
consequentemente, levando a precipitagio em menor tempo (DE SMET et al., 1999). A
variacao da energia de band gap, Figura 63, mostra que o crescimento ficou desorganizado nas
amostras de ZnSe-MPA com eletrolito concentrado (0,2 mol.L™!), pois o grafico ndo apresentou
tendéncia logaritmica como ocorre comumente. Na presenca do eletrolito na concentragao 0,05

mol.L! ocorreu o comportamento exponencial esperado, ou linearidade na escala logaritmica.

Figura 63 — (A) Variagdo do Eg com o aquecimento (15, 60, 120 ¢ 240 min) das amostras de ZnSe-MPA
(detalhe em escala linear). (B) Imagem das amostras de ZnSe-MPA aquecidas 15, 60, 120 ¢ 240 min, ( [NaClO4]
= 0,2 mol.L"! (esquerda) e 0,05 mol.L"! (direita)) em luz ambiente (acima) € UV (abaixo, Aexe = 365 nm).
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A Figura 63B mostra as aliquotas das solugdes de ZnSe-MPA nos diferentes tempos
de aquecimento. Na parte de cima da foto, veem-se as amostras em luz ambiente, limpidas, sem
precipitados e incolores. Na parte inferior, vé-se a luminescéncia azul das mesmas aliquotas

sob UV (Aexec = 365 nm).

4.5.2 Tipo do eletrolito e concentracdo do material

Nas eletrossinteses de PQs foram utilizados os seguintes sais como eletrolitos de
suporte: NaClO4, NaCl, Na;SO4 e NaAc (acetato de sodio, NaCH3COO). Neste caso, dentre os
eletrolitos testados, variou-se o tipo de anion para minimizar os seus efeitos na formagao dos

nanocristais e diminuir o nimero de defeitos gerados e obter PQs de ZnSe-MPA mais estaveis.
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Juntamente com a variagao do tipo de eletrolito também foi investigada a diluicao da solugcao
de PQs de ZnSe-MPA durante o tratamento térmico, diminuindo a concentracdo de
nanoparticulas e a concentragao do eletrolito, que durante os experimentos de eletrolise foi a
menor possivel, 0,05 mol.L"!. Verificando assim os efeitos causados nas propriedades pticas
desse material.

As eletrossinteses foram executadas prevendo [Se®] = 1,69 mmol.L™! e [eletrolito] = 0,05
mol.L™!. As solugdes de nucleos dos PQs de ZnSe-MPA formadas foram dividida em duas para
0 aquecimento de uma parte concentrada (como na eletrélise) e outra diluida 5x com agua ultra
pura, com pH corrigido para 9 com NaOH 1 mol.L"!, tendo concentragdes finais nas amostras
diluidas [Se?]= 0,34 mmol.L! e [eletrolito] = 0,01 mol.L™!. As amostras também foram diluidas
10x, mas precipitaram, indicando que 5x ¢ 0 maximo para uma diluicdo do ZnSe-MPA.

A Figura 64 mostra algumas propriedades opticas das solu¢des de nanoparticulas de
ZnSe-MPA obtidas das eletrossinteses com os sais especificados e tratados com aquecimento

em refluxo por 120 min.

Figura 64 — Espectros de (A) absorbancia e (B) fluorescéncia das amostras de ZnSe-MPA no estudo de tipo de
eletrolito e diluigdo para o tratamento térmico. Sintetizadas com 0,05 mol.L-' de NaCl, NaClO4, NaSO4 € NaAc.
Solugdes foram aquecidas sob refluxo sem diluigdo e diluidas 5x, durante 120 min. Aexe = 325 nm.
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As absorbancias (Figura 64A) mostraram que as solugdes quando diluidas
apresentaram bandas mais definidas e com maiores comprimentos de onda, o que nos leva a
concluir que essas amostram ficaram mais cristalinas, com menor dispersdao de tamanhos e
cresceram mais. Ja as intensidades de emissao (Figura 64B) apresentaram grandes diferencas,

onde as amostras diluidas exibiram intensidade no minimo 3x maior que as amostras
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concentradas, e apenas nas amostras diluidas foram observadas bandas de emissao na regido do
ZnSe sem defeitos, ou seja, com maiores rendimentos quanticos (DONG, Bohua et al., 2010).

O cloreto de sodio foi o eletrélito que mais favoreceu o crescimento das nanoparticulas,
pois apresentou o maior comprimento de onda na absor¢do, quando comparado aos demais sais.
Esse fato pode ser explicado pelo efeito da solubilidade dos sais de zinco: ZnCl> > ZnClO4 >
ZnSO4 > ZnAc (solubilidades = 408, 121, 58, e 30 g/100mL H>0, 25 °C, respectivamente).
Portanto, o ion CI” causa menor interferéncia no processo de formacao dos nanocristais, levando
a uma maior transferéncia de material e maior crescimento do ZnSe (KUDO; MISEKI, 2009).
Esse processo de crescimento ¢ o mesmo que o processo de maturagdo de Ostwald (ou Ostwald
ripening process) (DE SMET et al., 1999). As amostras aquecidas diluidas (5x) exibiram maior
crescimento que as concentradas, acentuando as bandas de absorcao, referente a formagao e
cristalinidade dos nanocristais de ZnSe. Esse fato corrobora com os graficos da Figura 65, onde
estdo os valores de gap e rendimento quantico das amostras.

Calculando o band gap, energia de gap (Eg), Figura 65A, usando os graficos de Tauc,
foi possivel observar o quanto o cloreto de sédio favoreceu o crescimento das nanoparticulas
de ZnSe, mas diminuiu o rendimento quntico desses PQs, Figura 65B, efeito contrario as

amostras com outros eletrélitos.

Figura 65 — (A) Graficos de variacdo da energia de gap e (B) rendimento quantico das amostras do estudo de
tipo de eletrolito junto com estudo de dilui¢do (amostras concentradas e diuidas 5x) no tratamento térmico.
Zn*"/Se*/MPA = 2:1:6 (hexe = 325 nm), tempos de aquecimento de 15, 60, 120, 240 min.
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Nas Figura 65 observa-se que as amostras concentradas e diluidas para todos os
eletrolitos estdo em duas regides distintas dos graficos, onde as amostras diluidas possuem os

melhores valores. Inesperadamente as amostras com acetato nao foram as melhores, mas sim
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as que menos cresceram € com a pior estabilizacdo e cristalinidade (rendimento quantico). As
amostras sintetizadas com o eletrolito NaClO4 e diluidas exibiram a maior variagao de tamanho
dos nanocristais (Eg de 3,61 para 3,19 eV), o que implica em maior controle do crescimento e
também mostraram os maiores rendimentos quanticos (de 2,4% a 4,8%), caracteristicos de
maior cristalinidade e melhor estabilizagdo (ou passivagao) (REISS, 2007).

Os graficos das energias de band gap em funcao do tempo de aquecimento da amostra
mostraram tendéncia exponencial, como esperado. As amostras diluidas mostraram
rendimentos quanticos no minimo trés vezes maiores que as concentradas, Figura 65B,
demonstrando que a qualidade dos nanocristais das amostras em solugdes diluidas é superior
(GUO; YANG; WANG, 2005). Portanto, o NaClOs4 foi escolhido como o eletrélito para as

sinteses eletroquimicas do ZnSe-MPA e demais PQs.

46 ACOMPANHAMENTO DA ELETROSSINTESE DO ZNSE-MPA OTIMIZADO

Para sintese dos nanocristais de ZnSe-MPA foi utilizado o procedimento 0, que ¢
classificado como uma eletrossintese pareada (FREITAS et al., 2017; PASSOS et al., 2016),
gerando simultaneamente os precursores de selénio (Se?") pela reducio na cavidade (Eq. 27 da
Tabela 18) e a0 mesmo tempo os precursores de zinco (Zn2+) pela oxidagdo da barra (Eq. 28).
O encontro desses ions precursores na solucdo de eletrolito promove a nucleacdo dos
nanocristais de ZnSe em presenga do estabilizante MPA, que controla a superficie, estabilidade

e o crescimento desses nucleos (Eq. 29).

Tabela 18 — Reagdes envolvidas na formagao do ZnSe

Entrada Equagdo Quimica Equacao
1 Seds) + 26" — Se* g 27
2 Zn’sy — Zn?" g + 2¢° (28)
3 Zn* aq) + Se* (aq) — ZnSe(coloidal) (29)

Fonte: O autor, 2020

O procedimento de eletrossintese através do médoto de eletrdlise pareada foi
esquematizado na Figura 66, onde vé-se o desenho de célula como um todo para situar os
detalhes da célula de cavidade, onde no centro sdo ilustradas as reagdes catodicas (na cavidade),
do compartimento central onde o zinco oxida, e ainda os detalhes ilustrados da nucleacdo dos

nanocristais a partir dos precursores, com as respectivas equagdes nos eletrodos.
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Figura 66 — Esquema de ag¢do da metodologia e formacao dos PQs de ZnSe-MPA através de eletrolise pareada.
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A metodologia eletroquimica com célcula de cavidade demonstrou ser rapida, pois
apresentou uma Unica etapa de sintese para formagdo das nanoparticulas, com uma duragio de
alguns minutos de preparagdo e 10 minutos de eletrdlise. O tratamento térmico ndo foi
considerado parte da sintese, mas sim, um procedimento de maturagdo dos nanocristais € serviu
basicamente para aumento do tamanho dos nanocristais.

A redugdo do selénio na cavidade ja foi discutida no estudo dos precursores dos PQs
(item 4.3.4). Os ions Zn** foram gerados no compartimento central pela oxidagio da barra de
zinco, como anodo de sacrificio. O estabilizante MPA em dgua pode sofrer duas desprotonagdes
dependendo do pH da solugcdo e das espécies presentes, uma correspondente ao grupo
carboxilato em pH 4,32 (pKa do carboxilato) e outra correspondente ao grupo tiol em pH 10,20
(pKa do tiol). Mas como o pH de sintese(7) e aquecimento (9) estdo entre esses valores de pKa,
ndo houve a desprotonagdo total do grupo tiol, mas o MPA reage com os cations de zinco
formando o complexo [Zn"-(HSCH,CH,COO")«] (Eq. 32), como pode ser visto na Tabela 19.
Esse complexo, tem um papel importante para o controle do crescimento das nanoparticulas,
diminuindo a disponibilidade dos ions Zn** (BOUROUSHIAN, 2010) e diminuindo a formagio
de hidréxido de zinco. A formagdo das nanoparticulas ocorreu por causa da baixa solubilidade
do sal ZnSe (JOHN A. DEAN, 1999), cujos tamanhos foram controlados pela presenca do
estabilizante que tem uma grande afinidade pela superficie dos nanocristais, limitando o

crescimento do cristal de ZnSe (BOUROUSHIAN, 2010) (Eq. 32).
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Tabela 19 — Reacdes de interacdo do Zn?" com o estabilizante (MPA)

Entrada Equacdo Quimica Equacdo
1 HSCH,CH>COOH4q) + OH (aq) 5 HSCH,CH>COO? (o) + H20q) (30)
2 HSCH,CH2COO (4g) + OH (aq) S "SCH2CH2CO0% (o) + H20q) (€28)
3 Zn* (4q) + x HSCH,CH2COO0 (ag) — [Zn"(HSCH2CH2CO0 )x(aq) (32)

Fonte: (BOUROUSHIAN, 2010)

Basicamente o crescimento e dispersao dessas nanoparticulas foram controlados pela
solubilidade do ions metalicos, regulado pela concentragdo e propor¢do do estabilizante MPA
(BOUROUSHIAN, 2010). O pH do meio reacional foi responsavel pelo controle das espécies
insoluveis do zinco, mais especificamente o hidroxido de zinco (Zn(OH)z) que precipita quando
formado (na faixa de pH entre 9 e 11), impedindo a formagao dos nanocristais de ZnSe. Durante
a formagdo dos nanocristais os c4tions metalicos precisaram estar na forma de Zn?*" para
interagir com o ion Se’” e com o estabilizante durante a eletrélise, por isso o pH foi regulado
para 7 antes da sintese usando NaOH. Assim, a concentragdo de hidroxido de zinco foi muito
baixa durante a oxidagio do anodo de sacrificio de Zn’ (BEVERSKOGT, 1997). O aquecimento
em pH 9, alterado depois da sintese, aumenta a interacdo Zn-S na superficie dos nanocristais
para melhor controlar o crescimento e estabilizacao das nanoparticulas(DENG et al., 2008).

A aparéncia das aliquotas resultantes do tratamento térmico, Figura 67, exibiram
limpidez e transparéncia, apontando boa qualidade e estabilidade dos PQs de ZnSe-MPA
produzidos pela metodologia eletroquimica com célula de cavidade. Também nessa Figura 67
notou-se a fluorescéncia sob luz negra, na regido visivel, com tons azulados, aumentando de

intensidade a medida em que se trataram esses nanocristais com o aquecimento.

Figura 67 — Fotografia das aliquotas de ZnSe-MPA ap0os o tratamento térmico (t =0, 15, 60, 120 e 240 min),
sob luz ambiente (acima) e UV (abaixo, Aexc = 365 nm).

Fonte: O autor, 2020

O procedimento de eletrossintese foi monitorado através dos espectros de absor¢do da
solugdo de eletrélitos no compartimento central (Figura 68A) durante a eletrossintese de ZnSe-

MPA para acompanhar a formacdo dos nanocristais. Nessa sintese também foi monitorado o
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crescimento dos PQs de ZnSe-MPA (Figura 68B), que ocorreu por medidas de absor¢ao no

UV-vis.

Figura 68 — Monitoramento dos espectros de absorbancia dos nanocristais de ZnSe-MPA durante a (A)
eletrdlise e na (B) maturag@o (aquecimento em refluxo apos diluigdo 5x).

1,0 0,6
Tempo de eletrélise L
A B Tempo de tratamento térmico
—— 0 min .
— 0,8 1 min . —— 0 min
© ! < —— 15 min
s —Sm!n S 0,44 —— 60 min
$ 0,61 5min = 120 min
2 7 min S 240 min
«© —— 9 min c
2 11 min 8
2 0,44 ——pH 7 parapH 9 o
Q 9 0,2
20,

< <

0,2 éxciton

)
0,0 0,01
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 250 275 300 325 350 375 400 425
Comprimento de onda (nm) Comorimento de onda (nm)

Fonte: O autor, 2020

O branco foi feito no tempo 0 min. No primeiro minuto de eletrélise (t = 1 min) foi
observada uma banda em 218 nm, que ndo correspondem aos ions HSe™ (245 nm), mas pode
ser atribuida ao complexo [Zn"(HSCH>CH>COO")y] gerado durante a eletrélise (SHU et al.,
2013). A banda em 218 nm apresentou um aumento continuo ao mesmo tempo que a partir de
3 min surge uma banda em 264 nm que aumenta e se desloca para 284 nm com o aumento do
tempo de eletrdlise, seguindo o perfil da banda de formagao e crescimento dos nucleos de PQs
de ZnSe-MPA. No final da eletrdlise o pH foi ajustado para 9 usando NaOH, onde foi registrado
o espectro de absorbancia em 13 min, observando-se a mudanga do maximo da banda de
absorbancia dos nticleos para 287 nm. Esses ntlicleos de nanoparticulas foram transferidos para
um baldo onde ocorreu dilui¢do 5x com agua ultrapura (no pH 9) para realiza¢do do tratamento
térmico em 95 °C.

Na Figura 68B pode ser observado o deslocamento da banda de absor¢ao (do éxciton)
das nanoparticulas de 287 nm (t = 0 min) para 372 nm apds duas horas, caracterizando a
diminui¢do da energia de gap, consequéncia do aumento do tamanho dos nanocristais. Esse
aquecimento executado durante 16 horas, levou ao turvamento da solugdo devido a geragdo de
hidréxido de zinco apos quatro horas (240 min), o que pode ter sido devido a decomposic¢ao do
estabilizante, deixando Zn?" em solugdo para reagir com 4gua formando hidroxido e
desestabilizando os PQs causando consequentemente também a diminui¢do da fluorescéncia
como observado durante o experimento. Essa decomposicio do MPA provavelmente foi

responsavel pela banda do ZnS na absorbancia, pois como relata a literatura (QIAN et al., 2006)
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(REISS, 2007), isso leva a deposicdo de S*~ na superficie dos nanocristais, formando ZnS e até
mesmo o ternario ZnSe(S). Mas como a propor¢ao usada para sintese tem zinco em excesso, a
passivacao com ZnS foi favorecida.

Os graficos de Tauc mostrados na Figura 69A foram calculados a partir dos dados de
absorbancia durante todo o processo de eletrolise e aquecimento dos PQs de ZnSe-MPA. Esses
graficos nos auxiliaram a calcular a energia de gap (Eg) dos nanocristais de ZnSe-MPA com o
decorrer do tempo nos procedimentos para formacao e crescimento dos mesmos. Durante a
eletrolise os valores da Eg variaram, diminuindo de 4,85 eV até 3,78 eV, e com o aquecimento
continuou baixando, passando a ter o valor 3,61 eV com 15 min e atingiu um minimo de 3,19
eV em 240 min. Com todos esses valores de Eg maiores que o valor Eg do ZnSe com tamanho
macroscopico (2,7 eV), estimaram-se os tamanhos das particulas na escala nanométrica. Essas
estimativas também permitiram o calculo do tamanho tedrico dos nanocristais aplicando a
formula de Brus (BRUS, LE, 1984). Os PQs teoricamente tinham 2,2 nm no primeiro minuto
de eletrolise e 3,1 nm no final da eletrolise. O tratamento térmico aumentou esse tamanho médio
tedrico para essas nanoparticulas de 3,4 nm em 15 min até 4,2 nm com 240 min de aquecimento.
Devido as absorbancias mostrarem duas bandas, os graficos de Tauc foram expandidos para

avaliar essas bandas, como visto na Figura 69B.

Figura 69 — (A) Graficos de Tauc calculados a partir do acompanhamento dos espectros de absor¢do durante a
eletrolise e tratamento térmico das nanoparticulas de ZnSe-MPA. (B) Detalhes dos graficos de Tauc das
amostras no tratamento térmico com bandas de duas estruturas.
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Fonte: O autor, 2020

Esses graficos mostram melhor como variou a passivacao pelo estabilizante com o
tempo. As proje¢oes das segundas bandas permaneceram com Eg constante de 3,64 eV durante

15, 60 e 120 minutos de aquecimento. Somente com 240 min de aquecimento que houve
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deslocamento da Eg para 3,55 eV, propicio de formacao de ZnS com grande tamanho, o que
foi inesperado, e pode ser a resposta para o turvamento da solucdo e precipitagdo de amostras
em maiores tempos de aquecimento. O estabilizante pode ter se decomposto com o aquecimento
e formado ZnS na superficie do ZnSe. E a partir de 480 min (8 h) de aquecimento a solugao
turvou, provavelmente por conta do tamanho dos nanocristais, que por falta de estabilizante,
aglomerou. Porém o precipitado luminesceu, e por isso, essa precipitagdo pode ter ocorrido com
ZnSe passivado pelo enxofre vindo da decomposi¢ao do MPA. Essas conclusdes sugerem que
houve passivagdo, e que essa estaria relacionada a essas bandas secundarias.

A fotoluminescéncia, mais especificamente a intensidade de fluorescéncia relativa, foi
medida e ¢ apresentada na Figura 70A. As nanoparticulas de ZnSe-MPA exibiram emissao na
faixa de 350 nm a 600 nm, ou seja, nas regioes de ultravioleta (200 nm < A < 380 nm) com
baixa intensidade, e da luz visivel (380 nm < A < 780 nm) com alta intensidade, abrangendo
grande parte da faixa visivel, mas com méaximo na zona da cor azul (420 — 480 nm) que ¢
caracteristica desse material. Duas bandas de emissao podem ser observadas com maiores
detalhes na Figura 70B, onde foi feita a andlise dos picos com a deconvolu¢do da curva de
fluorescéncia da aliquota com aquecimento de 240 min. O pico 1 ¢é referente a emissdo das
nanoparticulas na regido ultravioleta e esta relacionada com o decaimento eletronico entre os
niveis energéticos (vibracionais e eletronicos) do material, ou seja, ¢ o pico referente as
emissoes do ZnSe sem influéncia dos defeitos de superficie do nanocristal (QIAN et al., 2006).
Esse pico 1 tem um maximo em 382 nm e largura em meia altura (FWHM) relativamente fina
de 32 nm, que sdo caracteristicas bem comuns para sinteses de alta qualidade em meio organico
(REISS, 2007). O pico 2 esta relacionado com emissdes que envolvem decaimento eletronico
passando por niveis intermedidrios aos niveis energéticos do material que sdo causados por
defeitos de superficie das nanoparticulas (QIAN et al., 2006), essas emissdes estdo na regido
visivel, na faixa da cor azul. Esse pico 2 tem uma FWHM mediana de 78 nm por causa da
grande area superficial desse material. O pico 3 provavelmente também est4 relacionado com
defeitos estruturais, mas nao foi encontrada referéncia na literatura sobre sua existéncia ou
causa, pode-se apenas deduzir que sua natureza possa vir de defeitos superficiais, estruturais
internos ou da forma do nanocristal que ndo € perfeitamente esférico na escala nanométrica,
sendo composta por uma quantidade de d&tomos na ordem de centenas. Esse pico 3 ndo tem
maximo bem definido no grafico da amostra real, mas foi necessario para a soma dos trés picos
coincidirem com os valores do grafico real, ele tem uma FWHM larga de 99 nm. Todas essas

bandas de emissao tém um deslocamento batocromico, exceto do pico 1, cujo valor da Eg (3,23
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eV) foi idéntica a energia do maximo de emissdo (383 nm), o que o justifica seu carater sem

defeitos.

Figura 70 — (A) Espectros de emissdo das aliquotas de ZnSe-MPA aquecidas e (B) deconvolucao das bandas da
emissdo do ZnSe e defeitos de superficie e estruturais. Aexc = 325 nm.
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Fonte: O autor, 2020

A Tabela 20 apresenta os valores caracteristicos de cada aliquota, como o comprimento
de onda da absorbancia maxima (i.s), energia de band gap (Eg), tamanho calculado (pela
equacdo de Brus), comprimento de onda do maximo de emissao (A.m) € 0 rendimento quantico

(QY) relativo ao rendimento quantico do sulfato quinino (BROUWER, 2011).

Tabela 20 — Propriedades oticas dos PQs de ZnSe-MPA no tratamento térmico.

Entrada Aliquota Aas (nm) Eg(eV) Tamanho (nm) Aem (nm) QY (%)

1 0 min 287 3,80 3,0 338 0,1
2 15 min 327 3.,61 3,2 435 0,7
3 60 min 347 3,39 3,7 444 2,7
4 120 min 361 3,29 3,9 454 3,5
5 240 min 372 3,19 4,2 460 4,8

Fonte: O autor, 2020

Observou-se que o rendimento quantico aumentou com o tempo de aquecimento, o que
leva a conclusdo de que, além de aumentar o tamanho dos nanocristais, foi aumentada também
a qualidade desses PQs. O rendimento quantico maximo dos PQs de ZnSe foi obtido para as
aliquotas aquecidas até 240 min (4,8%), que ¢ um valor proximo dos relatados na literatura.

Algumas observagdes extras foram notadas durante as analises dos dados 6ticos dessas

amostras através do acompanhamento de formacao e maturacio (Figura 71). Observou-se uma
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linha de tendéncia para o comportamento dos graficos de crescimento, com o log do tempo de
aquecimento dos PQs, e de modo similar, notou-se também que a energia de band gap diminuiu

linearmente enquanto o tamanho calculado das nanoparticulas aumentou (Figura 71A).

Figura 71 — Relagdes lineares das propriedades dos nanocristais de ZnSe-MPA com o tempo de aquecimento ou
com o log do tempo: (A) absorbancia do éxciton e comprimento de onda maximo de emissdo, (B) energia de
band gap e tamanho calculado pela equagdo de Brus, (C) rendimento quéntico e intensidade de emissdo da banda
do ZnSe, (D) comprimento de onda de emissdo da banda do ZnSe sem defeitos.
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Fonte: O autor, 2020

O comprimento de onda méaximo de absorbancia da banda do éxciton aumentou, da
mesma forma que o comprimento de onda maximo da emissdo (Figura 71B). O rendimento
quantico dos PQs de ZnSe-MPA e intensidade de emissdao da banda do ZnSe aumentaram,
ambos variando linearmente com o log do tempo de aquecimento (Figura 71C). O
comprimento de onda da banda de emissdo do ZnSe sem defeitos aumentou com o aumento do
log do tempo de aquecimento. No entanto o mesmo ndo ¢ observado para o comprimento de

onda maximo da banda de absor¢dao do ZnSe sem defeitos (Figura 71D).
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Os dados de regressdo linear mostraram valores do R? acima de 0,99 (exceto o maximo
de emissdo), levando a concluir que ha uma relacdo linear entre essas propriedades e o tempo
em escala logaritmica, inclusive para a energia de gap, cujo R? foi igual a 1. Essas observagdes

indicaram que a maturacao dos PQs de ZnSe-MPA ocorreu em escala temporal logaritmica.

4.7 PASSIVACAO DO ZNSE-MPA: SINTESE DE ZNSE/ZNS-MPA

A sintese de PQs do tipo nucleo/casca (core/shell) de ZnSe/ZnS-MPA, ou passivagao
com ZnS, foi o processo adotado para deposi¢do de ZnS na superficie dos PQs de ZnSe-MPA.
Foi usado para isso, o processo de maturagdo de Ostwald, onde o nicleo de ZnSe foi crescido
e depois misturado com nucleos menores de ZnS, e com o aquecimento esse Ultimo recobriu o
primeiro por simples crescimento. Os PQs de ZnSe tém grande potencial para aplicagdo como
sensor, mas para essa aplicacdo ¢ requerido que seja uma solucdo muito estavel. Os selenetos
na superficie desses PQs estdo sujeitos a oxidagdo e a passivagdo aumenta a estabilidade e
eficiéncia da fluorescéncia (DONG, Bohua et al., 2010) colocando sulfetos na superficie que
sdo mais dificeis de oxidar. A propor¢ao com mais zinco (Se/Zn = 1:2) permitiu aumentar ainda
mais a estabilidade dos PQs de ZnSe (WANG, Chao et al., 2009), mas na passivacao foi usada
a propor¢do S/Zn/MPA = 1:1:1, pois ja havia zinco em excesso na solucao dos nucleos. O ZnS
foi escolhido por apresentar Energia de band gap (Eg) maior que do ZnSe (ZnS = 3,6 eV >
ZnSe = 2,8 eV) formando uma estrutura chamada tipo I, onde a fluorescéncia ¢ devida
principalmente ao nucleo pois tem menor Eg (KUDO; MISEKI, 2009).

Nesse processo 0 ZnSe-MPA sintetizado em célula de cavidade (procedimento 0) foi
aquecido durante 4 horas e misturado com o ZnS-MPA eletrosintetizado separadamente através
de eletrolise pareada, mas ndo foi aquecido nem diluido (FREITAS et al., 2017), garantindo
assim que os grandes ntcleos de ZnSe absorvam em sua superficie os pequenos nucleos de ZnS
pelo processo de crescimento de Ostwald.

A formacao do produto de PQs de ZnSe/ZnS-MPA aconteceu pela mistura de ZnSe e
ZnS e a proporcdo entre esses foi estudada para ter um efeito mais eficiente, tomando como
base ao rendimento quantico. Foram escolhidas as razdes ZnSe/ZnS = 1:0,25; 1:0,5 e 1:1 para
avaliar os parametros, onde essas quantidades foram calculadas com relagdo a concentragcdo

tedrica de selenetos e sulfetos (Eq. 33).

ZnSecoloidal) T 1 ZNS(coloidal) — ZNnSe/nZnS coloidal) 33)
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A Figura 72A mostra as absorbancias dos 4 materiais, ZnSe e ZnSe/ZnS em trés
proporgdes (1:0,25; 1:0,5 e 1:1), onde ndo se observou mudangas significativas nas bandas de
absor¢ao do “éxciton” (menor energia, maior comprimento de onda), o que foi conseguido pela
curta duragdo do aquecimento que ndo aumentou o nucleo (t =30 min). Mas se notou o aumento
da intensidade de uma banda em 312 nm, regido de absorbancia do ZnS, que foi causada pelo
aumento da concentracdo de ZnS na solugdo. Observou-se também que essa banda ja existia e
sO assim recebeu importancia, pois se trata do ZnS ja presente na preparagao do ZnSe derivado
da interacdo Zn-S-R, do zinco com o estabilizante. O aumento relativo da fluorescéncia ¢
consequéncia da passivacao e ¢ mostrado na Figura 72B, onde também ha a foto (Figura 72C)
da fluorescéncia sob luz negra (365 nm) da amostra ZnSe e ZnSe/ZnS na proporcao 1:1. Houve
um pequeno deslocamento da banda de emissdo por defeitos, de 459 nm (ZnSe) para 464 nm
(ZnSe/ZnS), que demonstrou minimo crescimento do nimero de defeitos na superficie por
causa da heterojuncdo do ZnS no ZnSe. A banda correspondente ao nanocristal ZnSe sem
defeitos aumentou de intensidade juntamente com a banda referente aos defeitos, induzindo a

conclusdo que houve recobrimento dos ntcleos com o ZnS sem eliminag¢ao total dos defeitos.

Figura 72 — Espectros de (A) absorbancia e (B) fluorescéncia das amostras de ZnSe-MPA, ZnSe/ZnS-MPA com
proporcdes [Se?]/[S*] = 1:0,25, 1:0,5 € 1:1 (hexc = 325 nm.). (C) Imagem de fluorescéncia das amostras de
ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA (1:1) sob UV (Aexc = 365 nm.).
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Fonte: O autor, 2020

O mais importante fato observado foi o aumento do rendimento quantico da
fluorescéncia que foi de 4,8% para 9,8%, conforme a Tabela 21 com algumas propriedades.
Esse aumento ocorreu pela simples passivacdo com a camada de ZnS. Essa variagdo era
esperada como consequéncia da protecao da superficie com a jun¢do do ZnS ao ZnSe

(heterojung¢do), junto com aumento de estabilidade e redugdo dos defeitos de superficie.
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Tabela 21 — Propriedades da passivacao do ZnSe-MPA com ZnS.

Entrada Amostra Aabs(nm)  Eg(eV) Tamanho calc. (nm) Aem (nm) QY (%)
1 ZnSe 372 3,20 4,2 460 4,8
2 ZnSe/ZnS 1:0,25 372 3,23 4,2 461 6,9
3 ZnSe/ZnS 1:0,5 372 3,22 4,2 464 8,7
4 ZnSe/ZnS 1:1 372 3,22 4,2 464 9,8

Fonte: O autor, 2020

Para finalizar o estudo de passiva¢do foram acompanhadas as amostras de ZnSe/ZnS-
MPA durante a armazenagem. Esse acompanhamento resultou na Figura 73A onde notou-se
que a intensidade da emiss@o mudou conforme os dias de realizagao da medida. A primeira
medida foi realizada sem armazenamento levando direto para o espectrofluorimetro. Foi
observado que ndo ocorre deslocamento do maximo da emissdo na regido dos defeitos (azul,
453 nm), quando a amostra ficou sob refrigera¢do durante 30 dias, mostrando que ndo ocorre
varia¢ao no numero de defeitos durante o resfriamento os PQs. A intensidade da emissao nesta
regido também se manteve constante, no entanto, o rendimento quantico aumentou para 11%
apos 7 dias e 13,5% apds 30 dias. No caso da banda sem defeitos (ultravioleta, 368 nm) também
ndo ocorreu deslocamento, mas a intensidade de emissdo aumentou 3,72 vezes (264%) com o
tempo de 30 dias, indicando uma melhora da cristalinidade e outras propriedades, como a
diminui¢do da desativacdo radiativa e aumento da intensidade de emissdao, com o passar do
tempo. Essa banda ¢ a banda de referéncia da qualidade dos PQs de ZnSe nas amostras
sintetizadas em meio organico (REISS, 2007). Portanto, o aumento do rendimento quéntico €
devido a melhoria da qualidade do cristal e aumento da intensidade da banda de emissdo na
regido do UV. Claramente houve uma grande contribui¢do do tempo de armazenagem da
amostra para intensificar a emissao na regido sem defeitos, um processo de maturacdo mais
lento que o tratamento térmico. Para uma aplicagdo que envolva o uso de uma das bandas, sera
mais reprodutivel usar a banda que menos varia em intensidade, ou seja, a banda dos defeitos
(na regido de cor azul), como € o caso de uma aplicagcdo analitica por exemplo, tal como

detec¢ao de metais.
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Figura 73 — (A) Espectros de fluorescéncia do acompanhamento da armazenagem do ZnSe/ZnS-MPA em
geladeira (0, 7, 8 e 30 dias). (B) Deconvolucdo dos picos da amostra armazenada ap6s 30 dias. Aexc = 325 nm.
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Fonte: O autor, 2020

Para os espectros de emissdo das amostras PQs de ZnSe/ZnS-MPA armazenadas (0 dias
e 30 dias) na geladeira, foram calculadas as deconvolugdes com o programa “ORIGIN” usando
o método “peak analyzer” para analisar os picos que compdem a fluorescéncia do material,
Figura 73B. O pico | referente a emissao sem defeitos, ndo s6 ficou mais intenso (com relagao
a Figura 73A), como também diminuiu a FWHM da banda de emissdo (de 32 para 28 nm, para
os espectros do dia 0 e 30 dias de armazenamento, respectivamente), diminuindo
consequentemente a dispersividade dos tamanhos, possivelmente por causa de maturacdo mais
lenta durante armazenagem. Porém, a FWHM da banda de emissao dos defeitos (pico 2) alargou
(de 78 nm para 90 nm, respectivamente) ¢ o pico 3 afinou (de 99 nm para 69 nm,
respectivamente), ou seja, possiveis defeitos referentes ao pico 3 foram minimizados, mas isso
adicionou defeitos na superficie dos nanocristais indicando mudangas na superficie que podem
ter vindo da fotoativag¢do por exemplo, mas para tal confirmagao, precisar-se-ia de muitas outras

medidas, como mapeamentos atdbmicos na estrutura com microscopia de transmissao.

4.8 FOTOATIVACAO DO ZNSE-MPA E DO ZNSE/ZNS-MPA

Para entender melhor o processo de fotoativacao foi estuda a exposicdo das amostras a
radiagdo ultravioleta. A primeira observacdo foi de que apos 30 minutos de exposi¢do, as
amostras precipitam. Entao foi estipulado que a exposi¢ao seria de 15 min, excitando amostras

de ZnSe e ZnSe/ZnS estabilizadas por MPA.
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Na Figura 74, ¢ mostrado o resultado da fotoativacdo da amostra de ZnSe-MPA. A
intensidade da fluorescéncia da banda de emissdo dos defeitos (azul) diminuiu em 17%,
enquanto a banda do cristal ZnSe (395 nm) aumentou, ou seja, causou passivacdo das

nanoparticulas, especialmente na superficie, onde os defeitos diminuiram.

Figura 74 — Espectros de fluorescéncia (Aexc = 325 nm) do estudo de fotoativacdo do ZnSe-MPA (com UV de
Amax = 365 nm) por 15 min.
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Fonte: O autor, 2020

A amostra de ZnSe/ZnS-MPA quando foi fotoativada aumentou sua fluorescéncia em
21% (aumento do rendimento quantico referente ao valor inicial), mas aumentou apenas a banda
de emissdo sem defeitos (395 nm) que dobrou de intensidade, ou seja, a fotoativagdo favoreceu
ainda mais a diminui¢do de defeitos dos nanocristais ja passivados com ZnS. O mecanismo nao
foi investigado, mas segundo a literatura (CARRILLO-CARRION et al., 2009), esta
relacionado com processos de foto-oxidagdo de anions de selénio (formando SeO3>") ou enxofre
expostos na superficie das nanoparticulas, causando encobrimento dessa exposicao, passivagao

que garante um maior decaimento radiativo.

4.9 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DO ZNSE-MPA E ZNSE/ZNS-MPA

A caracterizagdo estrutural dos PQs de ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA foi realizada
através da difratometria de raios-x (DRX), espalhamento dinamico de luz DLS, potencial zeta

e microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢do (HRTEM).
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4.9.1 DRX do ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA

Para analisar a cristalinidade e o tipo de estrutura das nanoparticulas de ZnSe-MPA e
ZnSe/ZnS-MPA, ambas com 4 h de aquecimento, foram realizadas medidas de difratometria de
raios-X do material precipitado como descrito na parte experimental.

Os difratogramas na Figura 75A mostraram que os dois tipos de PQs tém estruturas de
blenda de zinco, pois apresentaram os trés maiores picos referentes a essa estrutura, com alta
cristalinidade, justificada com altas intensidades dos picos € com aparecimento de picos em
angulos acima de 70 graus (20). Os picos observados foram 27,50°, 46,63° ¢ 54,07° para os
planos (111), (220) e (311) respectivamente, na estrutura de blenda de zinco do ZnSe-MPA e
foram observados também os picos 27,51°, 46,96° e 54,22° para os planos (111), (220) e (311)
respectivamente, para a blenda de zinco do ZnSe/ZnS-MPA.

Feitas as devidas suavizagdes e subtracdes da linha de base desses difratogramas,
chegou-se aos graficos da Figura 75B, onde estdo alguns valores importantes, como planos em
parénteses e suas posi¢des (em cinza) dos picos padronizados (JCPDS), posi¢do dos picos das
amostras (preto e vermelho), e a largura em meia altura (FWHM) desses picos em parénteses

(experimentais).

Figura 75 — Espectros de DRX das amostras de ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA com dados brutos (A) e
suavizados (B) com detalhes sobre os picos.
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Fonte: O autor, 2020

Através desses graficos foi possivel estipular o tamanho dos nanocristais por meio de
calculos usando a equacgdo de Scherrer, chegando a Tabela 22 abaixo, que mostrou que o

tamanho calculado para ambos os materiais esta em torno de 2,5 nm. Mas houve uma aparente
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diminui¢do de tamanho com a adi¢ao de ZnS, em média 0,06 nm, o que pode ser explicado pela
alteracdo dos parametros de rede da estrutura de ZnS passivando o ZnSe e gerando uma
heterojuncdo com picos em angulos (levemente) maiores, o que causou os pequenos desvios
observados, ficando entre os valores dos picos de ZnSe e ZnS, gerando o difratograma
experimental e alargando os picos, esse fendmeno € caracteristico de estruturas ntcleo/casca
(SHU et al., 2013). Observou-se também que os picos dos difratogramas das duas estruturas
nao coincidiram numericamente com nenhum dos padrdes, o que evidencia que o estabilizante
ja promove deslocamento dos picos que estdo em valores intermediarios ao ZnSe e ZnS, € como
consequéncia, os tamanhos estimados por Scherrer na Tabela 22 estdo subestimados, ou seja,
estdo abaixo do valor real, por causa do alargamento causado pelos picos das heteroestruturas,

mas ¢ uma boa estimativa.

Tabela 22 — Resultados do céalculo do tamanho dos nanocristais pela eq. de Scherrer.

Entrada Material Tam. (pico 1) Tam. (pico 2) Tam. (pico 3) Tamanho
1 ZnSe-MPA 2,59 nm 2,25 nm 2,75 nm 2,53 £0,26 nm
2 ZnSe/ZnS-MPA 2,39 nm 2,31 nm 2,71 nm 2,47+ 0,21 nm

Fonte: O autor, 2020

Esses valores de tamanhos estdo abaixo dos verificados por HRTEM, mas isso pode
tanto estar associado ao fato da imprecisao na equacao de Scherrer para a escala nanométrica,
quanto pelo fato de que pode haver hidroxido de zinco passivando os PQs e causando
alargamento dos picos do difratograma (SHEN et al., 2007). Outra observacdo que mostra esse
erro no calculo, quando nao se leva em consideragao esse alargamento, ¢ a diminui¢do aparente
do tamanho dos PQs quando ocorre a passivagado, pois quando medido por HRTEM, o tamanho
realmente € maior que os PQs ndo passivados, pois houve a cobertura do ZnSe com uma casca

de ZnS. Mas esse calculo ¢ importante porque mostra a dimensao dos nanocristais.

4.9.2 DLS e potencial zeta do ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA

O diametro hidrodinamico (HD), determinado a partir do espalhamento dindmico de luz
(DLS), e o potencial zeta ({) foram medidos nas amostras dos PQs de ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-
MPA, em pH 9,0, e sao mostrados na Tabela 23. Estatisticamente o HD mostrou baixa variagao,
implicando em minima dispersdo dos tamanhos dos nanocristais. O potencial zeta () mede a

carga da superficie dos nanocristais. O valor da carga na superficie das nanoparticulas
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determinada para PQs de ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA foi negativa, indicando uma interacao
da superficie do nanocristal com o grupo tiol do estabilizante (MPA) e interacdo do grupo
carboxilato (desprotonado) com a solucdo aquosa. As amostras de ZnSe e ZnSe/ZnS
apresentaram valores de -28 e -35 mV, respectivamente, onde o maior valor em modulo de
para as amostras passivadas (ZnSe/ZnS) refletiram sua maior estabilidade, o que se deveu a

formagao da casca (FREITAS et al., 2014).

Tabela 23 — Diametro hidrodindmico e potencial zeta do ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA

Entrada Ponto quanticos HD (nm) C(mV)
1 ZnSe-MPA 120,8 + 1,9 -28,0+ 1,8
2 ZnSe/ZnS-MPA 119,0£2,3 -35,0+£2,9

Fonte: O autor, 2020

4.9.3 HRTEM do ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA

As microscopias eletronicas de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM, Figura 76A e
Figura 76C, solucdo de ZnSe aquecida 240 min e do ZnSe/ZnS 240 + 30 min para passivacao)
dos nanocristais de ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA mostraram morfologia esférica com
distancias interplanares de 0,24 e 0,23 nm para o ZnSe e ZnSe/ZnS respectivamente,
caracteristica dos planos (220), também observado no DRX dessas amostras (Figura 75A).
Com uma amostragem de 100 nanoparticulas, a partir das imagens de HRTEM do ZnSe-MPA
e do ZnSe/ZnS-MPA, foi possivel determinar os didmetros médios do ZnSe (Figura 76B) e
ZnSe/ZnS (Figura 76D), em torno de 3,2 = 0,7 nm e 4,8 = 1,0 nm, respectivamente. Esses
resultados estdo de acordo (proximos) com o valor do tamanho da nanoparticula determinado
para o ZnSe-MPA (4,2 nm), determinado a partir da equacdo de Brus (BRUS, Louis, 1986),
que mediu apenas o tamanho do ntcleo, e também estdo de acordo com os valores calculados

por Scherrer (2,5 nm) para o ZnSe.



125

Figura 76 — Microscopia eletronicas de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) dos PQs de ZnSe-MPA (A),
distribui¢do dos tamanhos dos PQs de ZnSe-MPA (B), HRTEM dos PQs de ZnSe/ZnS-MPA (C) e a distribuicdo
dos tamanhos dos PQs de ZnSe/ZnS-MPA (D).
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A diferenca de tamanhos médios das nanoparticulas do ZnSe (3,2 nm) e do ZnSe/ZnS
(4,8 nm) evidenciou a incorporacdo do ZnS no ZnSe. Estando também de acordo com os
resultados de aumento de fluorescéncia causado pela separagdo do nucleo do meio, reduzindo
a transferéncia de cargas para o meio. Aumento do rendimento quéntico causado pela
passivagdo da superficie. Do alargamento e deslocamento dos picos do DRX causados pela
formacao da heterojuncdo. E da maior estabilidade do potencial zeta (maior valor em moédulo),

indicando um aumento da quantidade de estabilizante (carga) por area superficial.

4.10 ESTUDO DOS PQS DE ZNSE-GSH

A escolha do estabilizante ¢ essencial para o planejamento da aplicagdo que se destina
os PQs. A mudanga do estabilizante de MPA para glutationa (GSH) modificou a estrutura dos

PQs, em especial sua superficie, permitindo que os PQs de ZnSe sejam mais compativeis como
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o meio biologico. Pois a glutationa ¢ uma molécula bastante presente nas células dos
organismos vivos para defesa dos compostos da célula contra contaminantes e radicais livres
(CUPP-SUTTON; ASHBY, 2016)(CHOMOUCKA et al., 2012).

O MPA e o GSH sao muito utilizados em sinteses em solu¢des neutras e alcalinas.
Entretanto a glutationa (GSH) tem menor citotoxicidade quando comparada a outros
estabilizantes, justamente por sua alta concentragdo nas células (na ordem de mmol.L")

(CHOMOUCKA et al., 2012).

4.10.1 Efeitos do pH na sintese e aquecimento de ZnSe-GSH

A capacidade de estabilizagdo da GSH foi estudada nas sinteses dos PQs de ZnSe
sintetizados e aquecidos em pH 7, 9 e 11. Esse estudo de pH foi realizado com glutationa porque
os PQs de ZnSe-GSH demonstraram instabilidade mesmo sendo sintetizados nas condi¢des
idénticas da literatura (DING, Yongling et al., 2014)(ZHANG, Jie et al., 2010). O eletrdlito de
suporte utilizado foi o NaClO4 em concentragio de 0,2 mol.L'!. As propor¢des entre os
precursores Zn/Se/GSH foram inicialmente de 2:1:4.

A sintese do ZnSe-GSH os PQs mostraram estabilidade no pH 7 e 9, mas precipitou em
pH 11. A Figura 77 mostra os espectros de absor¢ao e emissdo das amostras no estudo de pH
com amostras aquecidas durante 60 minutos.

Os graficos das amostras sintetizadas em pH 7 e aquecidas em pH 7 mostraram bandas
de absor¢ao bem definidas em 317 nm, indicando melhor qualidade dos nanocristais € menor
dispersdo de tamanhos. Exibiram baixa intensidade de fluorescéncia e larga banda de emissdo
na regido de defeitos (443 nm) e uma banda fina na regido da autofluorescéncia da agua, 397
nm. A emissao da dgua € caracteristica em 397 nm quando excitada em 350 nm, pois tem desvio
batocromico fixo em valor energético de 3400 cm™!, ou seja, AE (excitagdo-emissdo) = E(350
nm) — E(397 nm) =28580 cm™ — 25180 cm™ =3400 cm!. Essa boa defini¢do pode ser explicada
pela maior concentragio de ions de Zn** livres em solugio no pH 7, melhorando a troca de
material entre os nucleos. Mas a solu¢do neutra pode ter dificultado o crescimento das
nanoparticulas, que apresentaram um maximo de absor¢d@o em Aaps = 317 nm.

As amostras sintetizadas em pH 9 e aquecidas em pH 9 expuseram bandas de absorcao
em maiores comprimentos de onda, Aws = 333 nm, indicando maior crescimento das
nanoparticulas, mas com menor definicdo dessa banda. Também foi observado nessa condi¢ao
que a absorbancia apresentou uma segunda banda de absor¢ao, em 308 nm, que pode ser devida

a formacao de sulfeto de zinco e uma terceira banda em 290 nm, possivelmente de ZnO, ambas
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crescendo junto com os nanocristais (em solu¢do ou na superficie do material). A fluorescéncia
exibiu trés bandas, uma de baixa intensidade na regido da emissdo do ZnSe, em 376 nm, outra
na regido dos defeitos de superficie, em 443 nm, com a maior intensidade e também a banda da

autofluorescéncia da dgua em 397 nm.

Figura 77 — Gréficos de absor¢do e emissdo referentes aos efeitos do pH de sintese e de aquecimento (60 min)
nas propriedades oticas dos PQs de ZnSe-GSH, Aexc=350 nm.
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Fonte: O autor, 2020

Quando sintetizados em pH 7 e aquecidos em pH 9, as medidas de absorbancia
mostraram uma banda bem definida em 333 nm e a fluorescéncia apresentou duas bandas,
referentes a emissao do ZnSe e dos decaimentos nos estados entre os niveis energéticos criados
por defeitos de superficie, respectivamente em 376 nm e 443 nm, sendo que a mais intensa foi
da regido de emissdo do ZnSe (376 nm).

Com esse estudo, que também foi repetido para ZnSe-MPA e revelou a mesma
tendéncia, foi estabelecido o uso dessas condi¢des na metodologia de sintese, sintese em pH 7
e tratamento térmico em pH 9, pois essas condigdes favoreceram a fluorescéncia da banda do
ZnSe, ou seja, diminuiram os defeitos de superficie dos nanocristais. Apesar de apresentarem
bandas, as fluorescéncias apresentaram queda na intensidade da banda de emissdo, por isso, e
para melhorar a estabilidade dos PQs de ZnSe foram realizados novos estudos para determinar

as condigoes ideais de sintese.
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4.10.2 Efeitos da proporciao Zn/Se/GSH na sintese de ZnSe-GSH

Uma vez que a estabilidade das nanoparticulas durante o tratamento térmico nao passou
de 60 min e nao foi observada uma intensidade de emissdo significativa para as aliquotas
aquecidas durante 15 min, foi investigada a propor¢do entre os precursores dos PQs. As
condi¢des de sintese foram: eletrolito NaClO4 0,2 mol.L™!, Zn/Se/GSH = 2:1:4 e 4:1:10; sem
diluicao antes do aquecimento.

Nas medidas de espectrofotometria de absorcao (Figura 78A) e emissao (Figura 78B),
observou-se que as amostras continuaram com baixa intensidade de fluorescéncia. As bandas
de absorbancia mais definidas e com maior intensidade foram obtidas na propor¢ao 2:1:4

(Zn/Se/GSH).

Figura 78 — Espectros de (A) absorbancia e (B) fluorescéncia das aliquotas do estudo de propor¢do dos PQs de
ZnSe-GSH. Acxec = 325 nm.

1,0
ZnSe-GSH proporgéo: 124 ZnSe-GSH proporg&o:
A ——2:1:4, aq 60 min - 363 3 B — 2:1:4, 60 min
. © nm 376 nm o .
0,8 ——4:1:10, aq 60 min 5 by —4:1:10, 60 min
= ——4:1:10, aq 120 min| = 1,0 ——4:1:10, 120 min
S 4:1:10, aq 240 min| & —~— \—— 4:1:10, 240 min
(2]
< 0.6+ g 0,8
‘©
c o
S04/ S 061 /
o’ )
2 ®
< < 0,44
0,2 2
]
E 0,24
007 : : : . : 0,01— : : :
280 300 320 340 360 380 400 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor, 2020

O aumento das concentracdes de Zn>" e GSH (propor¢io 4:1:10) diminuiu a intensidade
das absor¢des Figura 78A, entretanto os PQs ficaram estaveis e demonstraram maior controle
no crescimento (deslocamento batocrémico da banda de absor¢do de 320 nm para 332 nm)
durante aquecimento de 60 até¢ 240 min. Essa competicdo entre definicdo (qualidade dos
nanocristais) e tempo de aquecimento (estabilidade) pode ser melhor avaliada através das
medidas de emissdao. Nos espectros de emissao foi observado que, apesar das duas proporcdes
apresentarem absorbancia na mesma faixa de 332 nm, para 60 min de aquecimento na
proporcao 2:1:4 e para 240 min na propor¢ao 4:1:10, houve diferenga na localizagdo do méximo

de emissdo. O aumento da concentracdo de cations e estabilizante levou a um deslocamento
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hipsocrémico da banda de emissdo do ZnSe sem defeitos, enquanto que aumentou a razao entre
essa banda e a banda de defeitos, em outras palavras melhorou a qualidade das nanoparticulas.

Mas apesar de tudo a intensidade de emissdo continuou praticamente a mesma.

4.10.3 Efeitos da diluicdo no aquecimento de ZnSe-GSH

A sintese dos PQs de ZnSe-GSH foi otimizada para a propor¢ao Zn/Se/GSH = 4:1:10,
através da diminuic¢io da concentracio de eletrélito NaClO4 de 0,2 mol.L™! para 0,05 mol.L! e
pela dilui¢do (5x) da aliquota de sintese do PQ ZnSe-GSH antes do aquecimento. Com isso a
intensidade de fluorescéncia foi melhorada e ficou com valores préximos das amostras de ZnSe-
MPA (Zn/Se/MPA = 2:1:4).

Nessas condi¢des experimentais a eletrdlise durou 1300 segundos, gerando 20 x 107
mol de Zn*" que reagiram com 5 x 10~ mol de Se*" e foram estabilizados por 50 x 10~ mol de
GSH em pH 7. Em seguida o pH foi ajustado para 9 (usando NaOH) e aquecida até 2 horas para
solucdo concentrada ([Se*] = 1,69 mmol.L!) e diluida 5x ([Se*] = 0,34 mmol.L™!). Na Figura
79 observa-se que os espectros de absor¢do e emissdo (Aexe = 325 nm) dos PQs diluidas

apresentam bandas mais definidas.

Figura 79 — Espectros de (A) absorbancia e (B) fluorescéncia das amostras PQs de ZnSe-GSH sintetizadas na
proporgdo Zn/Se/GSH = 4:1:10, NaClO4 0,05 mol.L™!, com aliquotas concentradas aquecidas durante 60, 120 e
240 min e aliquotas diluidas 5x aquecidas durante 60 e 120 min. Aexc = 325 nm.

A ZnSe-GSH B ~ normalizado ZnSe-GSH
311 nm concentrado © 54 concentrado:
0,8+ 60 min S —— 60 min
@ —— 120 min o —— 120 min
3 —— 240 min T 44 —— 240 min
8 0,6 2
3 diluido (5x) € 1 diluido (5x):
= . o 34 350 400 450 500 .
] 60 min o 60 min
2 120min | © 120 min
5 0,4+ o
3 8 2
C \ o
0,21 3 1
\\\\\\\_¥ I
0’0 EEEE—————— 0

280 300 320 340 360 380 400 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor, 2020

O fato mais interessante observado foi a forte intensidade de fluorescéncia das amostras

diluidas aquecidas 60 e 120 min. Nessas condi¢des experimentais ocorreu um aumento
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significativo da banda de emissdo do ZnSe sem defeitos, ocorrendo um pequeno deslocamento
e aumento de intensidade do maximo de emissdo de 360 nm (tag = 60 min) para 366 nm (taqg =
120 min).

No tempo de aquecimento de 120 min obtive-se uma excelente emissdo com largura em
meia altura (FWHM) de 33 nm, Figura 79B, indicando uma baixa dispersdo de tamanho das
nanoparticulas. A energia de band gap dessa amostra foi calculada a partir do espectro de
absorbancia calculado pelo grafico de Tauc (3,43 eV) que estd bem proximo do maximo de
emissao, diferenca de 4 nm, possivelmente devido a contribui¢do da banda de defeitos proxima
de 435 nm pouco intensa e larga. Como a emissao desses PQs ocorre na regido do ultravioleta
e as cameras fotograficas convencionais nao registram o ultravioleta, ndo se conseguiu
fotografar ou observar a fluorescéncia dessas amostras.

E importante ressaltar a presenga de uma segunda banda de absorgdo em 311 nm
(Figura 79A) nos graficos de absorbancia das aliquotas diluidas e aquecidas durante 60 ¢ 120
min, que aumentou de intensidade com o tempo, enquanto que a banda em 347 nm (referente
ao ¢éxciton das nanoparticulas) permaneceu constante em intensidade e apresentou
deslocamento batocromico (336 nm para 347 nm). A banda de absor¢ao em 311 nm pode estar
associada a uma passivagdo organica muito mais efetiva, derivada do estabilizante durante o
aquecimento. Ou mesmo a decomposigao do estabilizante e formacao de ZnS na superficie do
nanocristal. De forma geral a dilui¢ao forneceu propriedades de alta qualidade para os PQs de

ZnSe-GSH.

4.10.4 Propriedades estruturais do ZnSe-GSH

A andlise estrutural por difratometria de raios-X dos PQs de ZnSe-GSH nas condicdes
de sintese com [NaClO4] = 0,05 mol.L™! de eletrdlito, sintese em pH 7 e tratamento térmico por
120 min em pH 9, sem dilui¢do e com dilui¢do (5x) do material.

Os resultados de DRX sao mostrados na Figura 80. O difratograma da amostra diluida
¢ tipico de PQs de ZnSe, com alta cristalinidade e 6tima estabilizagdo, pois nao sdo observados
picos de o6xidos ou hidroxidos. Os valores dos picos 28,4°, 47,6° e 55,7°, relativos aos planos
(111), (220) e (311), Figura 80, confirmaram estruturas do tipo blenda de zinco. Os desvios
dos picos de ZnSe para valores de ZnS advertiram a presenga de boa quantidade desse tltimo
material na amostra de PQs analisada, juntamente com a fluorescéncia. A formagao da casca de
ZnS na superficie dos nanocristais e passivacdo do PQ, ¢ devido a decomposicao do agente

estabilizante, uma vez que ndo ocorreu adi¢do de enxofre durante a sintese. Isso explica a
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diminuicdo de defeitos na superficie dos PQs e também a emissdo desse material na regido da
banda do ZnSe sem defeitos, que também ¢ referente a banda em 311 nm da Figura 79 como
sendo do ZnS, o que faz sentido, pois estd na regido do mesmo. O alargamento dos picos do
difratograma ¢ caracteristico de dimensdes nanométricas, ¢ foram calculadas em torno de 2,18
+ 0,05 nm para a aliquota do ZnSe-GSH diluido, usando a equagdo de Scherrer nos trés picos
(2,14; 2,16; 2,23).

Figura 80 — DRX das amostras de ZnSe-GSH concentradas e diluidas (5x), aquecidas durante 120 minutos.
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Fonte: O autor, 2020

4.11 APLICACAO DOS PQS DE ZNSE-MPA NA DETERMINACAO DE COBRE II

Na tentativa de dopagem do ZnSe-MPA com cétions de cobre II os PQs demonstraram
muita instabilidade e por isso resolveu-se verificar se era o cobre o causador da precipitacio e
extin¢do de fluorescéncia. Durante as medidas de fluorescéncia de uma amostra de ZnSe-MPA,
esta apresentou bandas comuns. Em seguida foi adicionada uma pequena quantidade de cobre,
entdo observou-se que a banda de fluorescéncia desapareceu. Esse inesperado resultado

mostrou que os PQs de ZnSe-MPA eram sensiveis aos ions cobre II.

4.11.1 Escolha da banda de resposta

A partir do resultado de inibi¢do da fluorescéncia dos PQs de ZnSe-MPA causada por
ions cobre II, esses PQs foram testados como sensores para deteccdo de metais. As medidas
para aplicacio do ZnSe-MPA ocorreram em varias etapas, utilizando medidas de

espectrofotometria de emissdo em comprimento de onda de 451 nm, pois esse valor foi o
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maximo de intensidade de fluorescéncia para a maioria das amostras, como pode ser visto na
Figura 81. O uso do comprimento de onda maximo da banda de emissdo melhora a relacao
sinal ruido, apurando a qualidade das medidas. O comprimento de onda de 451nm esta
associado aos defeitos de superficie, portanto, ¢ esperada uma maior resposta movida por
interacdo da superficie do PQ com o analito (Cu®"), causando decaimentos ndo radiativos (dos
elétrons), quenching, ou ainda diminuicao da intensidade de emissdo. Entre as duas bandas essa
foi a que exibiu maior estabilidade com o tempo de armazenagem do material, o que melhora a

precisdao das medidas, e isso também justificando a sua escolha.

Figura 81 — Espectro de fluorescéncia dos PQs de ZnSe/ZnS-MPA aquecidos durante 240 min com detalhes das
bandas de emissdo (referentes as energias de gap). Aexc = 325 nm.
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Fonte: O autor, 2020

4.11.2 Escolha dos PQs

Primeiramente foi determinado o sensor (estrutura do semicondutor) de maior
sensibilidade aos ions de cobre II. Esse sensor foi escolhido entre os PQs de ZnSe-MPA e
ZnSe/ZnS-MPA. A escolha do nucleo com seleneto foi devido a maior sensibilidade a variacao
de condicdes e principalmente devido a maior facilidade de excitar e detectar a emissdao. A
Figura 82 mostra os valores de Fo/F, ou seja, os valores da razdo entre as medidas de
fluorescéncia do branco (Fo) (apenas os PQs) e da amostra (F) (PQs e analito) com 78,7 umol.L"
I'de Cu®" no comprimento de onda de emissio de 451 nm, para as solu¢des dos dois tipos de

PQs propostos. A analise foi realizada como descrito no procedimento 3.3.7. A resposta foi
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maior para PQs passivados, formando duas regides no grafico. Essas observagdes podem ser
explicadas pela maior facilidade de aglomeragdo das amostras passivadas, pois sdo maiores, €

também pela competi¢ao do cobre pela atragdo dos elétrons do éxciton na nanoestrutura.

Figura 82 — Resposta da fluorescéncia dos PQs de ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA ao ion cobre II (78,7 umol.L™")
durante o tempo de 0 a 20 min.
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Fonte: O autor, 2020

A solucdo escolhida foi dos PQs de ZnSe/ZnS-MPA, pois apresentou maior resposta
(segunda mais intensa) e maior estabilidade durante o tempo, entre 4 ¢ 20 min. A Figura 82
também mostra a variacao da resposta do sensor ao analito em fun¢do do tempo, observando-
se que a fluorescéncia diminui (aumentando a resposta no grafico) de forma aproximadamente
linear durante os tempos de 0,5, 1, 1,5, 2 e 3 minutos, em 4 minutos comeca a estabilizar e
inesperadamente a fluorescéncia quase volta a aumentar (diminuindo a resposta). A partir de 5
min, ocorre um equilibrio que permanece constante durante o tempo restante. Esse tempo
reacional para leitura da medida, também foi escolhido através dessas medidas, pois claramente
a leitura atinge um maximo em 4 min. Portanto, o tempo de 5 min foi considerado o melhor
tempo para o estudo de determinagdo de cobre por ser o primeiro ponto da linha tendencial de
estabilidade no gréafico de resposta por tempo (Figura 82). Esses PQs escolhidos também
possuem a vantagem de ter maior fotoestabilidade que o ZnSe-MPA, melhorando a relagao

sinal-ruido do sensor e gerando maior sensibilidade e credibilidade a andlise.
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4.11.3 Escolha do tampao

Para escolher as condi¢des de analise, foi inicialmente variado o tipo de solugdo tampao
(acido borico/borax, fosfato, TRIS-HCI e TRIS/maleato), mantendo-se o pH em 8§, cujo

resultado ¢ mostrado na Figura 83.

Figura 83 — Resposta da fluorescéncia dos PQs de ZnSe/ZnS-MPA ao ion cobre II (70 umol.L!) em quatro
tampodes (TRIS, acido borico/borax, fosfato e TRIS/maleato) em fungdo do tempo (0 a 20 min).
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Fonte: O autor, 2020

O uso da solugdo tampao acido borico/borax em pH 8 apresentou maior intensidade de

sinal do branco e maior quenching, e por isso foi escolhido.

4.11.4 Escolha do pH e tempo reacional

Em seguida o pH foi avaliado, porém a faixa tamponante para o tampao 4cido bérico-
borax, segundo Gomori (GOMORI, 1955), varia apenas de 7,6 a 9,2, assim foram avaliadas
duas condig¢oes, pH 8 ¢ 9, Figura 84. Em pH 9, houve um maior tempo para estabilizacao do
quenching, 20 min, portanto foi fixado o pH 8, para as medidas, ja que nesse pH o tempo de
analise foi 4 vezes menor (5 min), permitindo analisar um maior nlimero de amostras em
sequéncia, o que ¢ bastante vantajoso para aplicacdes analiticas (maior frequéncia de

amostragem, menor tempo e custo das analises).
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Figura 84 — Resposta da fluorescéncia dos ZnSe/ZnS-MPA ao ion cobre II (70 pmol.L") em 4cido bérico/borax,
nos pH’s 8 ¢ 9, em fungdo do tempo (0 a 20 min).
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Fonte: O autor, 2020

4.11.5 Curva de calibracao

Determinadas as condigdes de medida (tampao acido borico-borax, pH 8, tempo
reacional de 5 min), foi avaliada a resposta do sensor (PQs de ZnSe/ZnS-MPA) ao ion Cu?*
para a faixa de concentragdes de 0,47 pmol.L"! a 472 umol.L!. A resposta pode ser observada
na Figura 85A, onde houve o quenching de fluorescéncia, supressao da intensidade de emissao
de acordo com o aumento da concentragdo de ion cobre II, demonstrando uma correlagao entre
a emissdo e a interacdo das nanoparticulas com os ions de cobre II. Além do quenching
(supressdo da fluorescéncia), também houve o deslocamento do maximo de emissao apenas na
banda relacionada aos defeitos, como exibido no grafico, com as emissdes normalizadas da
Figura 85B. No detalhe da Figura 85B ha um gréafico que mostra como variou o maximo de
emissdo com a concentracdo de cobre II (em escala logaritmica), que deslocou a banda de
defeitos para maiores comprimentos de onda, possivelmente porque o cobre adsorveu na
superficie dos nanocristais, acrescentando defeitos. Entre essas duas formas de analise da
resposta aos cations, observou-se que o quenching atribuiu valores mais pronunciados em
baixas concentragdes de cobre II, enquanto que o deslocamento da banda ocorreu em
concentragdes maiores que 20 umol.L"!, entdo foi escolhida o quenching como modo de

correlacionar essas interagoes.
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Figura 85 — Espectros com a variacdo da intensidade de emissao (A) e do maximo de emissao (B) do ZnSe/ZnS-
MPA em resposta a concentragdo de cobre (0 a 472 umol.L!) adicionada. Aexc = 325 nm.
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Fonte: O autor, 2020

Foram encontradas duas faixas lineares de resposta, uma para concentragoes entre 0,47
uM e 78,7 umol.L!, e outra para concentragdes entre 157 pmol.L™! € 472 pmol.L"!, como pode
ser visto na Figura 86A. Essa multiplas faixas lineares também foram observadas na literatura
(DING, Liyun ef al., 2018) e sugerem que o mecanismo de guenching pode estar associado a
mais de um fendmeno de equilibrio de interagdo entre o sensor e o analito, dependendo da
proporcio na interagdo ZnSe/ZnS e ion Cu®*. Por exemplo, poderia estar havendo decaimento
nao radiativo por causa da reducdo do cobre na superficie e também aglomeracao das
nanoparticulas quando em concentragdes maiores, onde o cobre pode retirar o estabilizante do
coloide. A segunda faixa linear de resposta do ZnSe/ZnS-MPA com a concentracdo de cobre
ndo foi ampliada por porque geralmente se analisa pequenas quantidades de cobre, bem abaixo
dessa segunda escala.

Com a faixa linear, foi feita a curva de calibragdo mostrada na Figura 86B, onde
observou-se uma boa linearidade (entre 1,57 e 78,7 umol.L™!) através do valor de R? préximo
da unidade (0,997). Com a repeticao da medida do branco (9 repeti¢des), obtiveram-se o limite
de deteccdo (LOD) de 1,36 pmol.L! (n =9), o limite de quantificagio (LOQ) de 4,55 umol.L
I'e coeficiente de variagdo (RSD) de 9,2%. Esses valores sdo suficientes para qualificarem o
sensor de ZnSe/ZnS-MPA para ser utilizado para determinar a concentracdo de cobre em
sangue humano, por exemplo, pois a faixa linear estd de acordo com esse analito nesse tipo de

amostras.
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Figura 86 — (A) Faixas lineares das curvas de resposta do quenching da fluorescéncia do ZnSe/ZnS-MPA em
fun¢do da concentrag@o de cobre II. (B) Regresséo linear da faixa com menores valores de concentragdo do ion
cobre II.
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Fonte: O autor, 2020

Em comparagao aos diversos métodos de detecc¢ao fluorimétricos para determinagao de
Cu?* ja descritos na literatura (DING, Liyun et al., 2018; DING, Yongling et al., 2014; DONG,
Yongqiang et al.,2012; RAO et al.,2016; WANG, Zhezhe et al., 2018; XIE et al., 2004; YANG
et al.,2011), o presente método exibe um limite de detec¢ao de maior valor, entretanto a faixa
de deteccao do presente sensor ¢ baixa o suficiente para realizar a analise de diferentes amostras,
como, por exemplo, em amostras bioldgicas. Além disso, a presente metodologia mostra
algumas vantagens como: menor tempo de andlise (DING, Yongling et al., 2014)(WANG,
Zhezhe et al., 2018), faixa linear mais ampla (RAO et al., 2016)(DONG, Yongqiang et al.,
2012). maior estabilidade e durabilidade do sensor (DING, Yongling ef al., 2014) e auséncia de
metais toxicos na sua estrutura, como o cadmio (DING, Liyun et al., 2018; WANG, Zhezhe et

al.,2018; XIE et al., 2004; YANG et al., 2011).

4.11.6 Teste de sensibilidade

O sensor de ZnSe/ZnS-MPA para cobre II foi avaliado quanto a sensibilidade para
varios outros cations. Esse teste revela os possiveis interferentes em uma amostra a ser
analisada. Os resultados estdo apresentados na Figura 87 na forma de quenching de

fluorescéncia (porcentagem de extingdo da fluorescéncia).
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Figura 87 — Quenching (extingdo) de fluorescéncia do ZnSe/ZnS-MPA em resposta a 78 umol.L™! dos cations:
Cu?', Ag', AI**, Ba%", Ca%", Cd*, Fe*', Hg*", K, Mg?", Mn?', Na+, NH4", Ni**, Pb?" € Zn*" em meio aquoso.
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Fonte: O autor, 2020

Além da sensibilidade ao ion Cu?*, os PQs de ZnSe/ZnS-MPA demonstraram
sensibilidade intermediaria para Ag" (58%) e Ni*" (41%); sensibilidade para Cd** (80%)
equivalente a do Cu?** (79%). Uma maior sensibilidade foi observada para Hg?" (89%) e Pb*"
(99%). Essa sensibilidade revela que o mecanismo de quenching pode estar associado a
complexagdo entre o cation metalico e o estabilizante MPA, que leva a desestabilizacdo das
nanoparticulas de ZnSe/ZnS levando a agregacdo e perda da fluorescéncia (KE et al.,
2012b)(ZENG et al., 2013). Outro mecanismo de quenching pode estar associado a solubilidade
dos respectivos sais de sulfeto dos metais (KE et al., 2012b). Desse modo, a extincao da
fluorescéncia pode ser associada a constante de solubilidade (Kps), onde o ZnS apresenta maior
valor que o Kps dos compostos formados durante a analise: ZnS (1,6 x 102*) > NiS (1,0 x 10
24) > CdS (8,0 x 10?") > PbS (8,1 x 102%) > CuS (6,0 x 107¢) > Ag>S (6,3 x 10°%) > HgS (4,0
x 10°%) (JOHN A. DEAN, 1999). O valor de resposta do sensor (ZnSe/ZnS-MPA) aos ions
metalicos pode nao estar de acordo com a ordem de solubilidade devido a outro fendmeno
(complexacdo com MPA) que ocorre simultaneamente, levando a agregacdo das
nanoparticulas. Apesar do sensor de PQs de ZnSe/ZnS-MPA nio ser especifico para cobre II,
ele demonstra ser adequado para amostras bioldgicas, como o sangue, pois essas nao
apresentam esses interferentes. Essa sensibilidade a tantos metais ainda podem tornar o
ZnSe/ZnS-MPA um sensor para esse conjunto de metais pesados em amostras reais, com a
presenca de apenas um ou todos esses cations, pois se realizadas as devidas andlises
quimiométricas, pode ser possivel realizar a determinagdo ndo s6 do cobre II, mas também a

determinagdo dos outros metais de forma simultanea.
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5 CONCLUSOES

A metodologia eletroquimica com célula de cavidade mostrou-se eficiente na sintese
dos PQs de ZnS, ZnSe e ZnTe em meio aquoso. Os calcogénios S’, Se® e Te’ foram reduzidos
no macroeletrodo de grafite em p6 da célula eletroquimica de cavidade, gerando os precursores
HS", HSe™ e HTe", necessarios para a formagao dos PQs. O HS™ ndo demonstrou sensibilidade
ao oxigénio atmosférico, diferentemente do HSe e do HTe". O procedimento foi otimizado ao
longo do desenvolvimento do trabalho através de estudos de varidveis, que sao determinantes
na formacao, crescimento e estabilidade dos PQs. O funcionamento da metodologia depende
da eficiéncia da redugdo dos calcogénios e oxidacdo do zinco. O processo de formacao foi
controlado pelo estabilizante, mas sofreu diversas influéncias de concentragdo de espécies, do
eletrolito e do pH. As variaveis que mais influenciaram nas propriedades dos PQs foram: a
proporgao entre Zn/X/estabilizante (X =S, Se ou Te); a concentracdo e do tipo de eletrélito de
suporte; o pH no meio reacional e no tratamento térmico dos PQs; a dilui¢cdo da solugdo de PQs
em antes da maturagdo; e o tempo de aquecimento dos PQs. O NaClOq foi o eletrdlito que mais
favoreceu o rendimento quantico dos PQs. A menor concentragdo do eletrélito de suporte
(NaClO4 = 0,05 mol.L!) melhorou as propriedades oticas, estruturais e estabilidade dos PQs de
ZnS e ZnSe. A diluicdo da solucdo de PQs no tratamento térmico também aumentou o
rendimento quantico do ZnSe-MPA. A cristalinidade e emissao da banda sem defeitos do ZnSe
foram controladas pela manipulacdo do pH na sintese e no tratamento térmico (7 € 9). A
dopagem com 5% de Mn?" adicionou uma banda em 590 nm na emissio do ZnSe-MPA e com
1% de Cu** foi observada a extingdo da banda da emissdo sem defeitos e deslocamento do
maximo de emissdo para a regido da cor verde. A passiva¢do dos PQs de ZnSe com ZnS
aumentou o rendimento quantico de 4,8% (ZnSe-MPA) para 9,8 % (ZnSe/ZnS-MPA). Além de
absorbancia, fluorescéncia, rendimento quantico e DRX, foram realizadas medidas de DLS,
pontencial zeta ¢ HRTEM nos PQs de ZnSe-MPA e ZnSe/ZnS-MPA, caracterizando as
propriedades das nanoparticulas e sua estrutura de blenda de zinco, morfologia esférica e
tamanhos de 3,2 e 4,8 nm. A aplicagdo dos PQs de ZnSe/ZnS-MPA como sensor de ion cobre
I foi viavel por fluorescéncia usando a banda de defeitos da emissdo, o tampdo 4c.
Boérico/bérax, pH 8 e 5 min de reagdo, tendo resposta linear com concentracdes de cobre de
1,57 a 78,7 umol.L™!, e, também mostrou sensibilidade & Ag"™ (58%), Ni** (41%), Cu®" (79%),
Cd*" (80%), Hg*" (89%) e Pb*" (99%).
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6 PERSPECTIVAS

Para dar sequéncia ao trabalho, em projetos futuros, espera-se ainda:

Sintetizar PQs coloidais estaveis de ZnTe-MPA e ZnTe-GSH, pois esse material
nao foi bem sintetizado em meio aquoso e possui poucas referéncias na
literatura.

Caracterizar os PQs de ZnTe-MPA e ZnTe-GSH com absorbancia,
fluorescéncia, excitagdo, potencial Zeta, DLS e HRTEM.

Medir o potencial zeta, excitagdo, DLS e HRTEM dos PQs de ZnS-MPA, ZnS-
GSH, ZnSe-GSH,

Aprofundar estudos eletroquimicos da cela de cavidade, realizando medidas de
impedancia, afim de determinar o circuito equivalente para melhor entender os
processos envolvidos na geragdo dos precursores.

Executar estudos de acompanhamento da eletrélise na geracdo dos PQs de ZnS
e ZnTe.

Realizar dopagem dos PQs de ZnS, ZnSe e ZnTe com Ag(l), Cu(Il), Mn(Il) e
Ni(ID).

Avaliar as mudangas nos PQs de ZnS e ZnTe com a passivagdo com ZnSe.
Executar a fotoativagdao nos PQs de ZnS-MPA, ZnS-GSH, ZnSe-GSH, ZnTe-
MPA e ZnTe-GSH e derivados.

Verificar a viabilidade e aplicabilidade dos PQs de ZnS-MPA, ZnS-GSH, ZnSe-
MPA, ZnSe-GSH, ZnTe-MPA ¢ ZnTe-GSH, em outras areas, como detec¢ao de
compostos, filtros de luz LED, geradores de luz (Q-LED), nanotermdmetros,
impressao, dispositivos eletroeletronicos e captacao de energia solar (célula
solar).

Produzir e caracterizar PQs ternarios, como o ZnInS e ZnInSe para averiguar

novas propriedades e modular a faixa de emissdo desses compostos.
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