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RESUMO

Maronesi, Nascimento Ray, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, setembro de 2016.
Nova técnica para sintese de pontos quéanticos coloidais de CdS em meio
puramente aquoso Orientador: Sukarno Olavo Ferreira. Coorientadora: Andreza
Germana da Silva Subtil

A producdo dos nanocristais semicondutores, também chamados pontos quanticos
(PQs), teve destaque na década de 1970 por meio do desenvolvimento da técnica de
crescimento por feixes moleculares. Devido a sua expressiva caracteristica Optica
tamanho-dependenteeste tipo de material atraiu muitas expectativas e diversas
aplicacdes foram sendo desenvolvidas nas mais variadas areas, de dispositivos
optoeletrénicos a nanobiotecnologia. Em funcdo deste grande interesse, diversas
técnicas de producao, inclusive rotas quimicas, foram surgindo de modo a simplificar a
sintese e aumentar a qualidade das amostras. O nosso trabalho consistiu em estabelecel
uma nova rota de sintese quimica para pontos quanticos coloidais de CdS, a qual demos
o nome de “sintese em meio puramente aquoso”, por ela ocorrer totalmente em solvente
aguoso. Apesar de existentes na literatura pontos quanticos produzidos em meio aquoso,
segundo 0 nosso conhecimento em todos 0s processos de sintese S0 necessarios
procedimentos experimentais dificeis e controlados tais como: refhtxatmosfera

inerte controle de pH, controle de temperatura, ao contrario de nossa sintese, que se
mostra muito mais simples quando comparados com rotas quimicas ja estabelecidas.
Dentre os semicondutores do tipo 1I-VI, os pontos quanticos de CdS se destacam devido
a sua grande variacdo em comprimentos de onda de emissao no espectro visivel de
fotoluminescéncia em funcdo das variacbes em seu tamanho. Para a producdo dos
pontos quanticos de CdS utilizamos solucfes salinas apropriadas como as fontes para os
fons precursores de €de S e como agente estabilizador utilizamos o dodecil sulfato

de sodio, SDS, (f2HsSO4Na), que é um surfactante anidnico de cadeia longa.
Conseguimos produzir pontos quanticos coloidais com diferentes tamanhos, que
fluorescem em diferentes faixas do espectro visivel, através de variacdes experimentais
dos parametros que compde a sintese, tais como as razOesserdreentracdes dos
precursores e razao entre precursores e 0 agente estabilizador. Por meio das
caracterizagfes Opticas de fotoluminescéncia e absorcdo, juntamente com imagens de
AFM, conseguimos mostrar que conseguimos sintetizar nanoestruturas de CdS com

grande estabilidade e com tamanhos que variam entre 4 a 16 nm.



ABSTRACT

Maronesi, Nascimento Ray, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, setembro de 2016.
New technique for the synthesis of CdS colloidal quantum dots in medium purely
agueous. Adviser: Sukarno Olavo Ferreir&o-adviser: Andreza Germana da Silva
Subtil

The production of semiconductor nanocrystals also called quantum dots, has its origins
in the 1970s, with the development of molecular growth technique by electron beams.
Due to its incredible size dependent optical properties, such materials has attracted
many expectations and many applications have been developed in many fields, ranging
from electronic device® nanobiotechnology. Because this large interest several routes,
including chemical routes, had come to simplify the synthesis and increase the quality
of the samples. Our work was to establish a new route of chemical synthesis for
colloidal quantum dots of CdS, which we aalute in purely aqueous mediusince it

fully occursin aqueous solvent. Although quantum dots produced in agueous medium
already exist, according to our knowledge, in all the synthetic procedures, difficult and
controlled experimental procedures are required, such as inert gas reflow, pH control,
temperature control. Our synthesis turned out to be much simpler when compared to
previous established chemical routes instead. Among the 1I-VI semiconductor quantum
dots, CdS stands out dueits great variation in wavelengths in the luminescence and
absorbance visible spectrum as a consequence of size variations. Our synthesis use
appropriate salt solutions as sources of precursor idii &l $. To stabilize the
solution we use an anionic major carbon chain surfactant, sodium dodecyl sulfate, SDS,
(C12H25SO4Na). We succeeded in producing colloidal quantum dots of different sizes
and that fluoresce in different colors in the visible regiothrough experimental
variations of the parameters that make up the synthesis, such as the ratios between
chemical precursos concentrations and the ratio between precursor and stabilizing
agent concentrations. Through different optical characterization techniques
photoluminescence, absorption, and AFM images, we were able to show that we could
synthesize CdS nanostructures with high stability and with sizes in the range of 4 to 16

nm.
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Capitulo 1
Introducao

Os nanocristais semicondutores, também chamados pontos quanticos (PQs),
passaram a ser estudados exaustivamente ainda na década de 1970 por meio da técnice
de epitaxia (MBEmolecular beam epitaxgm inglés). Estas nanoestruturas exibem um
grande interesse de aplicacdes em virtude de suas propriedades Opticas e eletrénicas que
emergem em fungdo do confinamento quéantico [1,2] que aparece em razdo das
pequenas dimensdes envolvidas.

Atualmente encontramos diversas rotas para a obtencdo dessas nanoestruturas
aos quais podemos destacar além do crescimento epitaxial, a litografia por feixe de
elétrons, a pulverizacdo catodicapittering e por fim a rota de sintese que
trabalhamos, a sintese quimica, na qual obtemos os pontos quénticos coloidais de CdS,
estudados no presente trabalho

Dentre os semicondutores do tipo II-VI, os pontos quéanticos de CdS apresentam
enorme interesse devido a sua grande variacdo em comprimentos de onda no espectro
visivel de fotoluminescéncia e absorbéancia devido as variacbes em seu tamanho

Apesar de existentes na literatura, pontos quanticos produzidos em meio aquoso,
segundo 0 nosso conhecimento, sdo obtidos a partir de procedimentos experimentais
controlados e de dificil implementacéo tais comefluxo de gas, controle de pH,
controle de temperatura [3] e além disto, em muitos casos, 0s pontos quanticos séo
purificados apds o preparo para que posteriormente sejam colocados em agua [3, 4,5].
Sendo assim, nosso trabalho consistiu em criar uma nova rota de sintese para os pontos
quanticos coloidais, a qual chamamos sintese em meio puramente aquoso, onde todo o
processo de sintese é feito em meio aquoso ndo necessitando de nenhum tratamento a
posteriori para torna-los sollveis em agua e aptos a serem utilizados em sistemas
bioldgicos, que provavelmente sera um objeto de estudo por nosso grupo brevemente,
além de ser extremamente simples quando comparados com rotas quimicas ja
estabelecidas.

Em nossa sintese utilizamos solugfes salinas apropriadas como as fontes para o0s
fons precursores de &de § e como agente estabilizante utilizamos o dodecil sulfato
de sodio, SDS, (GH2sSOQuNa), que € um surfactante de cadeia longa anibnico.

Conseguimos produzir pontos quanticos coloidais com diferentes tamanhos e que
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fluorescem em diferentes cores do espectro eletromagnético visimefuncédo de
variacbes experimentais dos parametros que compde a sintese. Por meio das
caracterizagBes Opticas de fotoluminescéncia e absorcdo, juntamente com imagens de
AFM e com auxilio de um modelo tedrico para obtencdo de tamanhos a partir de
medidas de absorcdnj possivel demonstrar que conseguimos sintetizar nanoestruturas

de CdS com grande estabilidade em relacdo a sua emissdo e com tamanhos que variam
entre 4 a 16 nm.

Além desse capitulo introdutério, o presente trabalho terd o seu conteudo
apresentado da seguinte forma: no Capitulo 2 veremos uma breve revisdo de literatura
englobando os principais conceitos necessarios para o entendimento basico sobre os
pontos quanticos coloidais, bem como algumas das diversas aplicacées dos mesmos. No
Capitulo 3 apresentaremos as principais técnicas experimentais de caracterizacdo de
nossas amostras. JA no Capitulo 4 trataremos sobre os métodos de sintese e
caracterizacdo das amostras e, nesse capitulo, sera apresentado também uma secac
contendo uma ferramenta analitica para o célculo dos tamanhos dos pontos quanticos
coloidais obtidos experimentalmente sob diferentes condicdes experimentais. Os
resultados e suas implicaces serdo discutidos no Capitulo 5. E por fim, no Capitulo 6,
apresentaremos nossas conclusdes e algumas perspectivas para aplicacbes dos ponto:

qguanticos coloidais obtidos em meio puramente aquoso.



Capitulo 2
Pontos Quanticos

Neste capitulo iremos fazer uma breve revisao tedrica dos conceitos fenomenoldgicos
que estao por tras da quantizacao dos niveis de energia de nanoestruturas cristalinas, que
possuem tamanhos em escala nanométrica em todas as direcbes espaciais, os chamado
pontos quanticos. Destacaremos um tipo especifico de pontos quanticos, os pontos
guanticos coloidais, que é o objeto de estudo desta dissertacdo, bem como algumas
aplicacdes desses materiais em virtude de suas propriedades 6pticas oriundas desta

quantizagao.

2.1 Nanoestruturas Cristalinas

Ponto quantico € o nome dado as estruturas cristalinas em tamanhos reduzidos,
da ordem de Im, nas trés direcBes espaciais. A reducdo da dimensionalidade de um
sélido em uma ou mais dimensao pode alterar de forma significativa suas propriedades
fisicas, magnéticas, elétricas e opticas [6]. Esse é um dos principais motivos pelos quais
as nanoestruturas cristalinas tém despertado tanto interesse cientifico e tecnoldgico, pois
suas propriedades podem ser manipuladas através do controle da sua forma e tamanho.

O advento da Teoria de Bloch, proposto por Felix Bloch (1928), proporcionou a
base para os estudos analiticos da mecéanica quantica em cristais, pois ela trouxe um
método pratico e relativamente simples para analisar o comportamento de portadores de
cargas em potenciais periddicos. Foi a partir deste trabalho que surgiu a teoria de bandas
dos sélidos cristalinos. O aparecimento desta teoria pode explicar corretamente 0s niveis
energéticos dos cristais observados experimentalmente. Diferentemente dos niveis
energéticos atdbmicos, que sdo quantizados, em um cristal sdo formadas bandas
continuas de energia e tambéem regides com energias proibidas (gap de Epgrgia,
Essas regides de energia (bandas de energias) emergem em funcdo da superposicéo da:
funcdes de onda dos atomos que compde o cristal. Esta superposicéo leva a uma soma
dos diversos estados de energia possiveis de seus atomos, resultando num continuo de

energia e o surgimento de regides com niveis de energia proibida. A energiag gap (



é definida como a energia minima necessaria para se promover um portador de carga da
banda de valéncia para a banda de conducao [7].

Como vimos, em um cristal ocorre a formagédo de bandas continuas de energia,
em outras palavras, podemos dizer que em um cristal os portadores de cargas podem
ocupar um continuo de estados energéticos. Desta forma, um cristal macroscopico
(bulk-3D) apresenta uma densidade de estados acessiveis energeticamente, N(E),
continua (Figura 2.1 (a)). No entanto, se limitarmos o movimento dos portadores de
carga a dimensdes comparaveis com o comprimento de onda de um elétron, veremos
como representado na Figura 2.1, que ocorre uma mudanca radical nas distribuicbes de

estados energicamente acessiveis. [8].

a) Bulk-3D b} Pogo Quiintico c) Fio Quintico d) Ponto Quintico

|\ ®

NE) N(E) N(E) N(E)

E I E I E

Figura 2.1: Imagem representando esquematicamente as densidades de estadassaen
fungdo da limitacdo espacial dos portadores de cargas.
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A Figura 2.1 mostra ainda outros materiais de grande utilidade que s&o
produzidos de acordo com a limitacdo espacial a que sao submetidos. Na Figura 2.1 (b)
temos os chamados pocos quanticos, onde os portadores de cargas estéo livres para se
movimentar somente em um plano bidimensional [9]. Na Figura 2.1 (c) estéo
apresentados os fios quéanticos, onde o grau de liberdade se da somente em uma direcéo
[10] e, por fim, na Figura 2.1 (d) temos uma limitagdo em todas as diregbes espaciais,
conhecida como quantizacdo 0D, os chamados pontos quanticos, onde ndo ha grau de

liberdade para a movimentacgéo dos portadores de carga.



Por apresentarem uma densidade de estados energéticos acessiveis discretos, tais
como 0s atomos, 0s pontos quanticos também sdo chamados de atomos artificiais. De
fato, a influéncia da limitacdo dos portadores de carga na quantizacdo da energia foi
estudada a exaustdo ainda no final de década de 1980 porHjresHrus [12]. E é
essa quantizacao de energia que faz com que os pontos quanticos tenham um grande
interesse de estudo, pois suas propriedades Opticas sdo fortemente dependentes do sel
tamanho. Adiantando um resultado que serd exposto, quanto menor as dimensdes dos
pontos quanticos, maior a sua energia de gap, ou seja, maior a quantidade de energia
necessaria para a criacdo de um par elétron-buraco, os éxcitons.

Uma das propriedades épticas muito estudada quando se objetiva avaliar o
tamanho das nanoestruturas cristalinas analiticamente, via equacao dE3Bius por
meio de outras equacdes fenomenoldgicas, é a absorcdo de radiacdo eletromagnética
pelo ponto quanticdJma das principais caracteristicas que diferenciam um material em
sua forma macroscopichulk-3D) em relagcédo a confinada, € que para este Ultimo a sua
curva de absorbéancia sofre uma translacdo para estados de maior energia em relacao a
absorbancia ddulk-3D [14]. Embora a dependéncia dos niveis de energia com o0
tamanho seja sempre valida para qualquer ponto quantico, a magnitude dos efeitos do
confinamento quéantico dependem significativamente das propriedades dos elétrons que
compde os mesmos. Em geral, esses efeitos sdo mais pronunciados nos pontos
guanticos formados com massas efetivas e energia de gap mehgfes.tdmbém
depende das dimensdes relativas entre a nanoestrutura e a dimensao do raio de Bohr do
estado ligado do éxciton do material. [15].

Até agora descrevemos quais sdo as implicac6es de uma limitacdo espacial para
0s portadores de carga sem mencionar, no entanto, como de fato esta limitacdo emerge.
Dentro desse contexto, na se¢do 2.3 descreveremos de forma sucinta as principais
técnicas para obtencdo de pontos quéanticos semicondutores em geral, dando énfase,
principalmente, a sintese de pontos quéanticos coloidais semicondutores, que é o tema de
estudo desse trabalho. Antes disso, faremos uma breve discussdo sobre o modelo de
guantizacdo de nanoestruturas, modelo este que sera utilizado como ferramenta de

analise tedrica para obtencao dos raios dos pontos quanticos que estamos produzindo.



2.2 Modelos de quantizacéo

Os estados formados por pares elétron-buraco fracamente ligados em materiais

semicondutorebulk sdo descritos aproximadamente por um hamiltoniano hidrogendide

do tipo:
—h? h e?
H = Vez - Vr% _ (2.1)
2me 2myp, €lTe—Th|

No assim chamado hamiltoniano do éxciton de Wannigre m;, sdo as massas
efetivas do elétron e do buraco, respectivamente, & a constante dielétrica do
semicondutor. As massas efetivas dos portadores de carga sdo geralmente expressas
como uma pequena fragdo da massa de repouso do elétron, o que implica em termos de
energia cinética elevados em (2.1). Por outro lado, a constante dielétrica em
semicondutores inorganicos esta tipicamente no intervalo de 5 a 12, de modo que a

interacdo coulombiana é quase completamente blindada.

Visando o estudo de sistemas semicondutores de baixa dimensionalidade, e
seguindo a abordagem teodrica de L. E. B3], propde-se que a equacdo de
Schrédinger para os auto-estados de éxcitons em nanocristais semicondutores esféricos

possa ser escrita da seguinte forma:

—hz hz 2 —> —> — —> — —>
[Zme Vez - 2my, Vh + VO (reirh)] l[J(Te,Th) = Ew(re'rh) (2-2)
em queV,(7,,m,) representa a soma dos potenciais de confinamento individuais do

elétron e do buraco.

Numa primeira aproximacad,(7,,7,) pode ser considerado infinito fora da
esfera e nulo em seu interior. Além disso, para esferas com raios grafiges, sera
intermediaria entre uma forma hidrogendide (equacgéo 2.1) e uma forma influenciada
pelo confinamento dos portadores dentro da esfera. Para esferas com raios pequenos,
Y(r,,m,) serd dominada essencialmente pelo confinamento dos portadores, podendo ser
representada por uma base de funcdes de onda d§, midas do problema de uma
particula quantica confinada em um poco de potencial esfericamente simétrico, com

barreiras de potencial infinitas:



Yo, 1) = ©1(7,) X @,(17,) (2.3)

&) = mrsen (), @4

em queR é o raio da esfera e o indicelentifica os portadores de car@a= e, h).

Assim, a energia de ressonancia de um unico nanocristal esférico & oaio
seja, a energia necessaria para a criacdo de um par elétron-buraco pode sexdgproxim
por:

7.['.21;12 Tl.'zflz Tl.'zflz

E=Eg+ + =Eg+m,

2mgyR%2 = 2mpR2

(2.5)

Na equacdo acinig, € o gap de energia do material semicondbittk e u €

a massa reduzida do par elétron-buraco. Nesta situacdo, os portadores de carga sdo
tratados como particulas ndo interagentes e, como mostrado na equacgao 2.5, a energia
de ressonéancia é expressa simplesmente como uma soma das energias de confinamentc

do elétron e do buraco.

Agora vamos supor que as interacdes de carater eletrostatico entre os portadores

de carga possam ser aproximadas por um potencial coulombiano classico na forma

eZ

Vo(r, 1) = — = Se as nanoparticulas forem suficientemente pequenas,

€|7s
aproximando-se assim do chamado limite do regime de confinamento forte, o termo de
energia cinética na equacao (2.5), proporcionalel—z,arepresentaré a contribuicédo
preponderantelfl]. Nessa situacdo, pode-se estimar o efeito da inclusdo da interacéo
coulombiana por meio de uma teoria de perturbacédo de primeira ordem, levando a um
shift AE ., ,10mp dado por 13]:

(re,ﬁ{)> =-1786%  (26)

AEcouiomp = <¢(Fe): rh)

6||

Assim, a equacao (2.5) pode ser reescrita da seguinte forma:
ER) =E, + - 1. 786— (2.7)

conhecida comumente na literatura como “equacdo de Brus”. Tal equacdo estabelece
uma relacdo funcional simples entre o gap de enef@) de um nanocristal

semicondutor esférico e o seu r&&oNo limite de raios infinitamente grandd&(R)

7



converge para o valor esperado para o bijk,Uma vez que, para um dado material
semicondutor, as constantes opti€gse, m,, myep sao conhecidas, o ra® pode ser
estimado invertendo-se a equacéo (2.7).

No presente trabalho, esta abordagem foi utilizada como uma ferramenta de
andlise teodrica de facil implementagédo com o objetivo de fornecer estimativas iniciais de

tamanhos para diferentes amostras de nanoparticulas de CdS.

E importante enfatizar que tal metodologia de calculo tem sido usada
extensivamente desde sua proposicao, no artigo seminal de L. E. Brus. Em decorréncia
de fartos estudos comparativos com técnicas de microscopia Optica, pode-se afirmar que
0s tamanhos obtidos da equacado (2.7), a partir da analise dos espectros de absorcao,
pode superar os tamanhos médios obtidos de histogramas de microscopia eletrénica de
transmissao por até 25% [16/]. Tal observacdo se mostrara consistente também com

os resultados de microscopia de forca atdbmica apresentados nesta dissertacao.

2.3 Sinteses de Pontos Quanticos Coloidais

A ciéncia por tras da sintese e caracterizacdo dos pontos quanticos nao € recente.
Nesta secao faremos uma breve retrospectiva abarcando as rotas de sinteses mais ben
estabelecidas existentes na literatura.

O inicio da era das sinteses de pontos quanticos se deu ainda na década de 80
por meio da técnica de crescimento epitaxial por feixes moleculBBE, (molecular
beam epitaxyem inglés). Este tipo de crescimento, que ainda é amplamente utilizado
para a produgao de nanoestruturas, apesar de apresentar um bom controle da forma dos
pontos quanticos e das propriedades geométricas de cristalizacdo, via tensionamento
entre os ions componentes do substrato e o ponto quéantico, apresenta algumas
dificuldades intrinsecas do modo de crescimento tais como uma taxa de deposicéo
muito lenta, a necessidade de um ultra-alto vacuo e ainda apresenta o problema da
pequena quantidade de amostras produfidis

No inicio dos anos 90, surge uma alternativa para os métodos de sintese de
nanoestruturas a vacuo, a quimica de coloides. Em 1993 Mairahyapresentam uma
rota baseada na pirolise de reagentes organometalicos, mais popularmente conhecida
como rota de injecdo a queni®]. Por meio dessa rota € possivel obter pontos
guanticos semicondutores dos tipos II-VI e IV-VI, como por exemplo, CdX e PbX (X =

S, Se, Te) . Para que 0 processo de sintese ocorra é necessario inicialmentgia forma
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de uma solucao precursora contendo o calcogénio X, que formara o ponto quantico (X =
S, Se ou Te), em um solvente organico que pode ser o 6xido de trioctilfosfina (TOPO)
ou ainda apenas a trioctilfosfina (TOP). Logo em seguida, faz-se a injecéo desta solucao
em um balédo de trés bocas, no qual previamente ja estara uma solucédo salina, mantida
sob aquecimento, contendo o precursor desejado para a formacdo do ponto quantico,
como ilustrado na Figura 2.2, onde é possivel visualizar um esquema simplificado do
aparato utilizado para a producdo de pontos quéanticos coloidais de CdX. Essa rota é
muito conhecida na literatura como TOP/TOPO. Para que esta sintese ocorra €

necessario um refluxo de gas inerte para evitar a oxidacao dos reagentes.

" -a  agua
Precursor X - = agua
- gas inerte
Soduyg o A L./
Fracuriors
dw Cd -
5 -
¥ L
Agitagio
e

Agueclmento

Figura 2.2: Esquema do aparato experimental utilizado na rota de injecéo & guaea produzir pontos quanticos
coloidais de CdTe

Os tamanhos dos pontos quanticos obtidos via esta rota de injecdo a quente sao
determinados pelo tempo de exposicdo as altas temperaturas. Apesar de ter sido a rota
mais adotada por dez anos apds sua exposicdo, este protocolo de sintese apresenta
algumas desvantagens que justificam o surgimento e aperfeicoamento de novas técnicas
para a producdo de pontos quanticos coloidais. As principais desvantagens estdo na
extrema toxidade dos reagentes envolvidos na reacéo e o fato de que é muito dificil de
dissolver os pontos quanticos obtidos em agua, impossibilitando uma possivel aplicacao
biolégica, por exemplo, e, além disso, os valores envolvidos para a realizagéo desta rota
a torna menos atrativa quando comparada as rotas que foram desenvolvidas em paralelo,
fazendo-se uso de solventes ndo organicos e até mesmo de agua.

Uma alternativa a rota de injecdo a quente tradicional surgiu ainda na década de

90, nesse caso tidis passaram a ser utilizados como agentes estabilizantes em solucdes
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aguosas e nao aquosas. Comecaram-se estudos utilizando o solvente dimetilformamida,
em substituicdo ao TOP/TOPO para a sintese de pontos quanticos semicondutores do
tipo II-VI. Basicamente nas sinteses que utilizam tiéis como agentes estabilizantes,
independente do solvente escolhido, agua ou dimetilformamida (DMF, sigla em inglés),
os procedimentos de sinteses sdo 0s mesmos. Nesta secdo traremos como exemplo,
pontos quanticos coloidais de CdTe reproduzidos da referencia [20].Inicialmente dilui-
se o0 sal metdlico de Cd(CJp.6H,O em agua juntamente com o tiol. Em seguida, em

um baldo de trés bocas, despeja-se esta solucdo sobre intensa agitacdo a uma
temperatura de 100°C; uma das bocas deste baldo ficara sob refluxo de gas,inerte N
impedindo a oxidacgéo, e na boca restante faz-se o refluxo do g4 eee sera o
responsavel pela doacdo do precursor de telurio para a formagdo do ponto quantico
coloidal de CdTe, num esquema semelhante ao ilustrado na Figura 2.2. Vale ressaltar
gue ja existem formas alternativas de se obter o precursor Te, jA que oTgas H
apresenta uma alta toxidade. Os pontos quanticos sdo formados juntamente com uma
mudanca na colora¢édo da solucdo a qual dependera do tiol escolhido para estabilizar o
sistema. Neste mesmo artigo citado é feito o estudo substituindo a agua pelo DMF. A
grande vantagem deste método em relacdo ao método TOP/TOPO é o custo que €
expressivamente menor, cerca de oito vezes. No entanto, os pontos quanticos coloidais
formados a partir de tidis como agentes estabilizantes apresentam uma eficiéncia
guantica muito menor em comparag¢ao com o método de injecdo a quente (TOP/TOPO),
guando comparados com a rhodamina.

Como uma alternativa a rota de sintese em meio aquoso de pontos quanticos
estabilizados por tidis, que apresentam certas complicacdes experimentais, surge a rota
de sintese em meio micelar. Como um exemplo deste tipo de sintese trazemos a sintese
de pontos quanticos de CdS encapsulado por uma casca de Mn/Zns feitos a partir de
micelas [2] Este tipo de sintese quimica € composto basicamente por um surfactante,
que formard a micela ao ser dissolvido em um solvente organico ou em A&agua
deionizada, para a formacao das micelas, e solu¢des salinas contendo ions que formaréo

0S pontos quanticos desejados.

Os surfactantes sdo moléculas com uma cabeca hidrofilica polar e uma cadeia
carbbnica hidrofobica. Uma das caracteristicas comum a todos os surfactantes é a
capacidade de formar agregados em solugcdo aquosa a partir de uma determinada
concentracdo. Estes agregados sdo denominados de micelas (agregados esféricos).

Ocorre a formacdo das micelas ditas diretas, quando as moléculas do surfactante tém
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uma cabeca polar muito grande e uma pequena cadeia em forma de cone, como pode ser
visto na Figura 2.3(a). Neste caso, as cadeias formam o interior e as cabecas polares
formam a superficie exterior da micela (Figura 2.3(b)). O sistema é dindmico, ou seja,
temos, a todo momento, moléculas que deixam o agregado e sdo substituidas por outras
que estdo livres na solucado. Por outro lado, quando o surfactante tem a forma indicada
na Figura 2.3(c) (pequena cabeca e cadeias hidrocarbdnicas ramificadas) sao formadas
as chamadas micelas reversas. Neste caso, o meio é formado pelas cabecas polares e :
superficie exterior € formada pelas cadeias (Figura 2.3(d)). Se duas micelas reversas se
encontram elas trocam seu contetdo de agua e se refazem em duas micelas distintas. O
tamanho das micelas reversas aumenta linearmente com o aumento da quantidade de
agua no sistema (Figura 2.3(d)). Uma aplicagdo préatica para tais sistemas € que 0s
mesmos podem ser usados como “formas” (templatey para as nanoestruturas. O
tamanho das estruturas pode ser controlado por parametros como quantidade de agua

além da influéncia dos ions adicionados as solugdes para se formar os pontos quanticos.

Water

Figura 2.3: Surfactantes e formagao de estruturas auto-organizadas pelo neidtede quimicdéa) Molécula de
surfactante em forma conica favorecer{tip a formagdo de micelas normafs) Molécula em forma de “rolha”

favorecenddd) a formac&o de micelas reversas. Imagem reproduzida daceée?).

O aprimoramento e estudo de diferentes formas de sintese de pontos quéanticos
coloidais estdo em constante evolugdo sempre com o intuito de baratear e diminuir as
dificuldades experimentais, buscando produzir pontos quanticos estaveis, homogéneos e
eficientes quanto a sua emissdo. E é com esta perspectiva em mente que nds nos
propusemos a desenvolver uma rota de sintese, a qual chamarotss dke sintese de

pontos quanticos coloidais em meio puramente aquusajual procuramos extinguir
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todas as complicacbes experimentais existentes nas rotas jA& bem estabelecidas na
literatura. Até o presente momento ndo encontramos nenhum trabalho que utilize os
mesmos reagentes, solventes, agente estabilizante e procedimentos experimentais tal
COmMO 0 Nosso para a producdo de pontos quanticos coloidais de CdS.

Na proxima secdo seremos apresentados a algumas das mais importantes

aplicacdes a que estdo submetidos os pontos quanticos.

2.4 Aplicacbes dos pontos quanticos

As principais caracteristicas fisicas intrinsecas dos pontos quanticos sdo seu
comportamento 6ptico tamanho-dependente associado ao seu diminuto tamanho. Estas
caracteristicas atraem grande interesse por diversos grupos de pesquisas em diversos
campos de aplicagbes. Dentre esses campos encontramos aplicacdes voltadas para a
fabricacdo de dispositivos eletrénicos tais cdr®s (ligth emitting diode em inglés)

[23], também podemos encontrar aplica¢des voltadas no campo de pesquisa em energias
renovaveis, por meio de estudos de implementacBes de pontos quéanticos em células
solares que tém se mostrado muito promissores, aumentando a eficiéncia das células em
algumas vezes2fl]. Outro campo de aplicacdo que esta em crescente ascensdo € o da
bionanotecnologia, por meio da implementacdo de pontos quanticos como agentes
interagentes com sistemas bioldgicos. Este € um vasto campo e compreende aplicacées
que englobam desde marcadores biolégicos, destacando células/componentes celulares,
orgaos, até mesmo biossensores, responsaveis por realizar o transporte de%jregas |
deteccao de células cancerigerz. [A titulo de ilustracdo, e também de modo a tentar
explicitar a importancia de nossa rota ser totalmente em meio puramente aquoso, vamos
reproduzir da literatura algumas aplicagcfes interessantes em que 0s pontos quanticos
foram utilizados como agentes interagentes com sistemas biologicos. O primeiro
exemplo que iremos abordar é o trabalho desenvolvido por Yan Xiao28.aNgste
trabalho encontramos uma comparacdo das intensidades de emissdo entre pontos
qguanticos biofuncionalizados e corantes convencionais quando submetidos a funcao de
marcadores em DNA humano. O estudo revela que os pontos quanticos se mostram
muito mais fotoestaveis e seus autores concluem afirmando que eles sdo mais efetivos
para a marcacdo do que 0s corantes organicos convencionais. Na Figura 2.4,
reproduzida da referéncia citada, temos um conjunto de quatro imagens retiradas deste
trabalho, onde a imagem A nao apresenta qualquer marcador ligado em seus DNAS, na
12



imagem B temos partes de DNAs marcados utilizando pontos quanticos
biofuncionalizados com proteinas especificas para este tipo de ligacdo e, por fim, nas
imagens C e D, sao regides de DNAs marcados com corantes organicos convencionais.

Figura 2.4: Estruturas de DNAs proveniente de células de linfocitos humanos wsrcath diferentes
corantes. Na imagem A ndo ha nenhuma marcacéo, na imagsredruturas de DNA foram marcadas cc
pontos quanticos de (CdSe)ZnS. Nas imagens C e D, utilizaram-setesoi@nvencionais. Imager
reporduzida da referéncia [26].

No segundo exemplo nds apresentamos um estudo feito por Xingyoet) AVu
[27]. Nesta pesquisa os autores utilizaram pontos quénticos biofuncionalizados com
proteinas adequadasn(noglobulina ge estreptavidina para identificar uma proteina

comumente encontrada em células mamatiR@), mas que quando encontrada em
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altos niveis é indicativo de um possivel desenvolvimento de cancer mamario. Na Figura
2.5 podemos visualizar as proteinas indicativas de cad&#tg destacadas utilizando
pontos quanticos de diferentes tamanhos (cores) em verde e amarelo.

Figura 2.5 Proteinas de HER2 marcadas por meio de pontos quanticos deteéfe@manhos. |
imagem A, temos pontos quanticos biofuncionalizado toomoglobulina gemitindo no verde. Ja na imager
temos pontos quanticos biofuncionalizados cestreptavidinemitindo no amarelo. Imagem reproduzide
referéncia [27].

Ainda neste trabalho, Xingyong Wet al. trazm um estudo comparativo
temporal entre corantes convencionais organicos e 0s pontos quanticos
biofuncionabilizados em relacdo a sua eficiéncia de emissdo. Para fazer isto os autores
marcaram com corantes distintos um mesmo sistema biolégico composto de antigenos
nucleares (formato circular na Figura 2.6) e microtubulos. Na Figura 2.6, em sua linha
superior, podemos ver este sistema bioldgico, cujo antigeno nuclear é marcado com
pontos quanticos biofuncionalizados cestreptavidineem vermelho e os microtubulos
sdo marcados com corantes convencionais em verde. Ja na linha inferior da Fjgura 2.6
invertem-se 0s papeis, e marcam-se 0s microtubulos com os mesmos pontos quanticos
biofuncionabilizados em vermelho e o antigeno nuclear com corante convencional.
Analisando a imagem, chega-se a conclusdo de que 0s pontos quanticos se mostram
mais fotoestaveis e, consequentemente, mais indicados do que o0s corantes

convencionais para acompanhamentos temporais longos.
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Figura 2.6: Imagem comparativa entre corantes organicos convencionais e pmuansco
biofuncionalizados. Em ambas as situa¢fes, linha superior e infesigontos quanticos mostraram-se
fotoestaveis. Imagem reproduzida da referencia [27]

Outro fator que entra na lista das qualidades dos pontos quéanticos em detrimento
dos corantes convencionais € a sua fonte de excitacdo. Diferentemente dos corantes
fluorescentes organicos convencionais, que possuem bandas de absor¢cdo muito
especificas, pontos quanticos de diferentes tamanhos e consequentemente com
diferentes picos de emissdo, podem marcar de diferentes cores um mesmo sistema
biologico em é&reas distintas, utilizando uma Unica fonte de excitacdo. Isto acontece
porque 0s pontos quanticos coloidais, em geral, possuem bandas largas de absorcéo e
uma luz ultra violeta, por exemplo, é capaz de excitar pontos quanticos que emitem em
cores bem distintasSendo possivel, assim, através de uma uUnica fonte de excitacao,
excitar diferentes pontos quanticos, enquanto que para 0S corantes convencionais,
geralmente sdo necessérias fontes proprias de excitacdo para diferentes corantes. Um
exemplo de uma unica fonte excitadora para diversas marcacfes feitas com pontos

guanticos pode ser visto na Figura 2.7.

Figura 2.7: Mapeamento feito usan
pontos quanticos de diferentes tamanhos el
camundongo. Imagem reproduzida da refert
[28]
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Estudando um pouco a literatura constatamos que especialmente para as
aplicacdes bioldgicas, os pontos quanticos devem passar por uma etapa preliminar para
se tornarem aptos a serem aplicados. Esta etapa € a chamada biofuncionalizacao.
Queremos deixar claro que a biofuncionalizacdo ndo € objeto de estudo desta
dissertacdo. No entanto, esta necessidade de tornar o ponto quantico apto para sistemas
biolégicos serviu como um norte para que nds propuséssemos uma rota de sintese em

meio puramente aquoso.

Diferentemente de nossa rota que acontece em sua totalidade em meio aquoso,
as rotas de sinteses mais bem estabelecidas, conhecidas atualmente para a producao d
pontos quanticos coloidais, sdo produzidas em solventes organicos apolares e devem
necessariamente passar por um processo de solubilizacdo para estarem aptas as
aplicacdes bioldgicas. Este processo de solubilizacdo ndo € um processo simples e pode
envolver mecanismos tais como troca de agentes estabilizantes por meio de didlises
[29], encapsulamento por uma camada anfifil2d,[ou ainda por camadas de silica
[30], ou até mesmo combinacdes de diferentes moléculas de modo a deixar o sistema
coloidal estavel31]. Como podemos ver nas referéncias citadas para estes mecanismos,
a sintese em meio puramente aquoso se mostra mais vantajosa para este tipo de

aplicacdo por ndo necessitar destes processos.
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Capitulo 3
Técnicas experimentais de
caracterizacao

Nesse capitulo serdo apresentadas as principais técnicas experimentais utilizadas para as
caracterizagfes Opticas e morfoldégicas dos pontos quéanticos coloidais produzidos.
Basicamente, por meio da caracterizacdo Optica, fazendo-se uso das técnicas de
fotoluminescéncia e absorbancia, conseguimos extrair informacgdes sobre a eficiéncia de
emissdo, estabilidade, homogeneidade e variacdo do tamanho dos pontos quanticos
obtidos em funcgéo dos diferentes parametros experimentais de producao. E por meio da
técnica de microscopia de forca atbmica (ARMHmic force microscopyem inglés),

foi feita uma caracterizacdo morfoldgica das amostras produzidas e, assim, pudemos,

além de visualizar a forma dos pontos quanticos, inferir sobre o tamanho dos mesmos.

3.1 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia sao ferramentas basicas na caracterizacdo de
materiais semicondutores. Por ser um método de analise ndo destrutivo, onde néo existe
restricdo quanto ao tamanho e espessura da amostra, ela € usualmente uma das primeiras
técnicas utilizadas na caracterizacao e estudo de pontos quanticos semicondutores e de
diversas outras estruturas semicondutoras.

Essencialmente o fenémeno fisico envolvido nessa técnica de caracterizacao
consiste na interacdo entre radiacdo e matéria. Quando um féton, com Enerigia
igual ou maior que a energia de gap do material, atinge a superficie de um cristal
semicondutor, ocorre a absorcdo da radiacdo pelo material e consequentemente a
promocao de um elétron da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo, gerando assim
um par elétron-buraco, também conhecido por éxciton. Os éxcitons, portanto,
encontram-se em um nivel energético superior ao nivel do estado fundamental. Assim,
naturalmente, apés um curto intervalo de tempo, ocorre uma recombinacao radiativa e o
elétron excitado retorna a banda de valéncia, emitindo um f6ton cuja energia é
essencialmente a energia do gap do material. Coletando estes fétons € possivel construir
um espectro de emisséo para cada material.
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Uma facilidade desta técnica consiste na flexibilidade da escolha do
comprimento de onda adotado para a fonte de luz que excitard o material, jA que esta
técnica é independente do comprimento de onda escolhido para fazer a caracterizacéo.
Toda a energia que exceder a diferenca entre o fundo da banda de condiagiEndao
banda de valéncia sera dissipada na forma de recombina¢des néo radiativas dentro da
superficie do material. Somente a recombinacgdo radiativa seré computada no espectro
de emissao3?].

Em geral, os espectros de emissdo de uma amostra real podem conter uma série
de emissdes além da transicdo banda a banda. E, em muitos casos, € necessario um
estudo do comportamento dos espectros em funcdo de parametros externos tais como a
temperatura da amostra e a poténcia da luz de excitagdo, para uma completa
caracterizacdo das amostras em estudo.

Vérias sdo as conclusdes que podemos tirar de uma caracterizacdo de
fotoluminescéncia (PLphotoluminescenceem inglés) dos pontos quéanticos coloidais.
Caracteristicas espectrais tais como, o comprimento de onda do maximo de emissao, a
largura a meia altura do espectro e a intensidade de emissado, nos trazem informacdes a
respeito dos tamanhos dos pontos quanticos, de suas distribuicbes de tamanhos e da
eficiéncia de emissdo. Na Figura 3.1 podemos ver espectros de PL de pontos quanticos
coloidais feitos de diferentes tamanhos e de diferentes mat@8idNpssa figura é
possivel verificar que a variagdo em tamanho dos pontos quanticos modifica o
comprimento maximo de emisséo (ou analogamente, a energia). Além disso, o tamanho

dos pontos quéanticos € muito caracteristico do material do qual ele é composto.

Wavelength (nm)
1780 1030 730 560 460

Figura 3.1: Espectro de F
InAs InP CdSe de pontos quanticos feitos de

materiais diferentes. Dentro de ¢
grupo de amostra temos posigoe:
pico maximo de emissdo que
“deslocam” para maiores energias. Os
indices associados a cada espec
uma denominacdo prépria do a
para distinguir pontos quéanticos
diferentes tamanhos, sendo que
menores indices sdo referentes
pontos quénticos de tamanl
menores. Imagem reproduzida
referéncia 83].
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A relacdo do tamanho com a energia de emissdo é um resultado esperado e ja
visto no capitulo 2, equacéo 2.7, na qual é possivel aferir que uma diminui¢do nos raios
dos pontos quanticos coloidais leva a um aumento na energia de gap. Esse resultado
esta esquematizado de forma simplificada na Figura 3.2 que descreve o comportamento

energético de um ponto quantico em funcéo de seu tamanho.

Eg Eg

Figura 3.2 Esquema simplificac
relacionando o tamanho do ponto quéar
com a energia de gap do material.

Para efeito demonstrativo de quais informac¢des podemos extrair de um espectro
de emissdo, vamos analisar rapidamente duas amostras que estdo representadas ne
Figura 3.3. Para a amostra A temos que sua largura a meia altura (LMA, no gréfico) é
menor do que a da amostra B, isto nos indica que a amostra A € menos polidispersa em
tamanhos do que a amostra B. Outra observacao importante obtida da forma da curva é
gue quanto mais simétrica a mesma se apresenta, mais homogénea é a distribuicdo de
tamanhos.

Por outro lado, a posicéo do pico de emissdo pode nos fornecer uma uma prévia
a respeito dos tamanhos, ou seja, conseguimos inferir, quando comparamos uma
amostra com a outra, qual delas possuem pontos quanticos de menores tamanhos, como
ja ilustrado na Figura 3.2. Comparando a Amostra A com a Amostra B podemos
perceber que o pico maximo de emissdo (PME, no grafico) da Amostra A possuiu um
comprimento de onda menor que o da Amostra B, logo, uma maior energia de emisséo.
Portanto os pontos quéanticos presentes na Amostra A possuem menores tamanhos

guando comparados com os da Amostra B.
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Figura 3.3 Comparativo de dois espectros de emissdo de duas amostras degpd@ntixos cor
caracteristicas individuais distintas.

Por fim uma dltima caracteristica que podemos notar diretamente do grafico € a
respeito da sua eficiéncia de emissdo. Como as amostras A e B foram medidas
exatamente sob as mesmas condi¢cdes experimentais e como a intensidade de emisséo dz
Amostra A é maior que a da Amostra B, podemos concluir que a Amostra A é mais
eficiente em emissao do que a amostra B. Neste ponto deve ficar claro que esta ultima
andlise, sobre as intensidades de emisséo, s6 sera valida se todas as medidas envolvendc
as amostras forem feitas nas mesmas condi¢cdes experimentais, preferencialmente dentro
de um mesmo lote de analises. Isto € necessario, pois, como € uma medida arbitraria de
coletas de fotons pelo espectrdmetro devemos garantir as mesmas condicfes para que

possamos comparar relativamente as intensidades.

3.2 Absorbancia

Outra caracterizagdo Optica muito importante e ndo destrutiva que utilizamos € a
técnica da absorbancia. O processo de absorcdo de luz também se da devido a interacao

da radiacdo com a matéria. Neste processo parte da intensidade da luz é modificada em
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funcdo da absorcdo da amostra. A quantidade de luz absorvida é a diferenca entre as
intensidades incidentes de Iug,e a quantidade de luz transmitidacomo podemos
ver na Figura 3.4.

Figura 3.4: Esquema basico da transmitan

A lei de Lambert-Beer nos diz que a quantidade de luz absorvida por um
material € proporcional ao caminho 6ptico (L) que a luz percorre, juntamente com o

coeficiente de absorvidade (B) e a concentracdo da amostra (d):
A=Lpd =log™? (lide Lambert-Beer)  (3.1)

Apesar da lei de Lambert-Beer ser o conceito fisico fundamental por tras do
fendbmeno da absorcdo, o nosso interesse ndo se encontra em obter as concentracdes d
pontos quanticos presentes em nossas amostras, que € um dos resultados imediatos de
lei. A nossa maior motivacdo em estudar os espectros de absor¢cdo € obter
experimentalmente a energia de gap das nanoestruturas presentes nas solucdes
analisadas.

A energia de gap foi obtida experimentalmente através do espectro de absorcéo
seguindo os procedimentos propostos na referéncia [34]. Na referéncia os autores
demonstram que é possivel obter o gap 6Otico da nanoestrutura tracando uma reta
tangente a borda de absorcdo fundamental na regido do limiar de absmgéo (
absorption,em inglés). O intercepto desta reta tangente com o eixo dos comprimentos
de onda corresponde ao comprimento de onda do limiar de absgrgdpde onde

obtemos:

hc
Eonset = 1 = Egap (3.2)

onset
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Na Figura 3.5 podemos ver a aplicacdo do conceito do limiar de absorcdo na

obtencdo da energia de gap utilizando o espectro de absor¢cdo de uma de nossas

amostras.
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Figura 3.5: Obteng&o do comprimento de onda do limiar de absor¢éo desunusshs amostras.

Essa informacdo, da energia de gap, € de suma importancia para o calculo
analitico dos tamanhos, via equacao de Brus [13], equacdo 2.7, e nos fornecerd uma
ferramenta muito util para fazermos comparacbes de tamanhos com 0S Nnossos

resultados experimentais obtidos através da técnica de microscopia de forca atbmica.

3.3 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Para fazermos uma caracterizacdo morfolégica das amostras, com o objetivo de
obter informacdes sobre os possiveis tamanhos e formas dos pontos quanticos, foram
feitas imagens de AFMatomic force microscopyem inglés). Com essas imagens, além
de visualizar as nanoestruturas, foi possivel gerar um histograma das distribuic6es de
tamanhos dos pontos quanticos coloidais produzidos sob diferentes condigbes
experimentais.

A técnica de AFM é mais uma das técnicas de ponta de prova EsRiMhing
probe microscopeem inglés,) e consiste em estudar a interacdo entre uma ponta de

sonda com a amostra.
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Basicamente um equipamento de AFM consiste de trés estagios: o gerador de
frequéncia que oscilara o cantilever na frequéncia requerida, o porta amostra que fica
em cima de uma base piezoelétrica ligado a um sistema de retroalimefeadaadk
em inglés) e o fotodetector que analisara os desvios do caminho optico refletido pelo
cantilever ao mapear a topografia da amostra. Um esquema simplificado do

funcionamento de um AFM pode ser visualizado na Figura 3.6.

photodiode

cantilever

controller

Figura 3.6: Esquema basico de um AFM. Imagem reproduzida da refer@atia [

As interagbes do tipo de Van der Waals entre a ponta e amostra sdo capazes de
defletir o cantilever, desviando o caminho Optico e, consequentemente, tornando
possivel fazer um mapeamento em XYZ da superficie da amostra. Esta técnica se
mostra eficiente pois a amostra ndo necessita de nenhum tratamento rigoroso para ser
estudada e como as medidas foram realizadas no modo de semicontato, a integridade
das amostras foram mantidas.
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Capitulo 4
Metodologia

Neste capitulo descreveremos os procedimentos para a sintese dos pontos quanticos
coloidais em meio puramente aquoso bem como os detalhes envolvidos na
caracterizagcdo de nossas amostras. Mostraremos ainda, em uma sec¢do especifica,
informacdes sobre uma ferramenta analitica utilizada para o calculo dos tamanhos dos
Nossos pontos quanticos. Os resultados obtidos através dessa ferramenta , bem como os
oriundos das imagens de AFM, nos fornecerdo informagdes diretas de como
modificacdes dos pardmetros das sinteses influenciam no tamanho dos pontos quéanticos
obtidos, além de inferir sobre as dimensfes das nanoestruturas que estamos sintetizando

por meio de nossa rota.

4.1 Preparagcao das amostras

Para poder propor essa nova rota de sintese de pontos quanticos coloidais nés
sintetizamos mais de 300 amostras durante todo o periodo de desenvolvimento deste
trabalho e aqui iremos reproduzir uma quantia de 16 amostras que engloba, de forma
sucinta, as propriedades mais significativas dos pontos quanticos de CdS obtidos pela
rota propostaVale ressaltar que para a escolha deste grupo de 16 amostras varias
repeticbes foram feitas para garantir a reprodutibilidade da sintese, além de uma
varredura completa de todos os parametros relativos as concentracfes dos precursores e
surfactante utilizados na sintese. Optamos por apresentar aquelas amostras que
apresentaram melhores intensidades de emissao e estabilidade em funcdo do tempo.
Para a producdo das nanoestruturas sdo necessarias solucdes contendo os ions
precursores de Gt (cadmio) e $(enxofre) que formardo os pontos quanticos e uma
solucdo contendo o surfactante, cujo papel € atuar como agente estabilizante. Antes de
apresentar, de fato, o conjunto de amostras obtidas que foram caracterizadas, é
importante salientar que na nossa rota, 0s parametros que sdo modificados para
obtermos uma variagdo em tamanho sdo as razdes entre 0s precursores e a quantidade d
surfactante em solugdo. Em todas as nossas amostras utilizamos como agente
estabilizante o surfactante aniénico de cadeia carb6nica grande, dodecil sulfato de sddio
(SDS) (G2H2504S.Na) comprado na Sigma-Aldrich. Um esquema representativo deste

surfactante pode ser visto na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Representagdo esquemética da molécula de SDS. Imagem reprodueideédaia [36].

Para facilitar o entendimento, vamos representar por meio de um esquema
(Figura 4.2) a forma como se da a sintese de nossas nanoparticulas e logo em seguida
apresentaremos a obtencao dos precursores participantes dela. Como esquematizado na
figura, os passos sd@0 0s seguintes: primeiramente uma solucdo aquosa de agua
deionizada e SDS é preparada e em seguida acrescentamos 0s precursores de enxofre
cadmio, nesta ordem. O surgimento das nanoestruturas ocorre imediatamente apés o
acréscimo dos precursores de cadmio. Toda a nossa sintese é feita sob atmosfera e

temperatura ambiente e nenhum refluxo de géas inerte se faz necessario.

Solugao
contendo
, jons de
0 Cd2+
(D o)
agua agua agua
+ + +
surfactant surfactant surfactante
e
\e/ ~_ ¢

Figura 4.2 Esquema simplificado de como é feita a producéo de pounégicps coloidais de CdSr
meio puramente aquoso.

4.2 Preparacao das solucdes precursoras

Como os pontos quanticos coloidais produzidos sdo de CdS, necessitamos
primeiramente obter os precursores de cadmio (Cd) e de enxofre (S) que formarédo as
nanoestruturas.

Para obtermos os precursores de cadmidJGws preparamos uma solucgéo
0,1M de CdCJ.2.5H,0 (cloreto de cadmio), da Sigma-Aldrich, em agua deionizada.
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No caso do enxofre, diferentemente do precursor de cadmio, ndo partimos de um
sal comercial para obtermos os fons precursdiemas sim, produzimos nés mesmos a
solucdo precursora. Inicialmente separamos 0,16g de enxofre comercial de farmacia.
Em paralelo, em um béquer, diluimos 4,00 g de NaOH (hidroxido de sédio) também da
Sigma-Aldrich em 50 ml de agua deionizada. Em seguida, colocamos a solu¢cdo aquosa
de NaOH para aquecer a 120°C sob agitacdo magnética e acrescentamos a porcao de
enxofre separado previamente.

Devido a evaporacao natural durante todo o processo de preparagao, € necessario
verificar o nivel de agua no béquer, sempre repondo a agua quando o volume de solucao
ficar consideravelmente abaixo de 50 ml. O processo leva em torno de trés horas de
preparo e pode ser visualizado por uma mudanca de cor da solucdo (a solucédo ficara
com uma cor alaranjada) e também por uma total diluicdo de todo o p6é de enxofre. Essa

solucéo estara na condicao ideal de uso sete dias apds 0 seu preparo.

4.3 Amostras: Pontos Quanticos Coloidais de CdS

Para facilitar a compreenséo do nosso trabalho dividimos as amostras em trés
grupos. O Grupo 1 é formado por amostras que apresentam uma mesma quantidade de
SDS em solucdo mas que exibe uma variacédo na quantidade de solugéo do précursor S
e, consequentemente, uma variacdo na razao entre os precursores de enxofre e cadmio,
mantendo a quantidade do ultimo constante. O Grupo 2 compreende 0 conjunto de
amostras caracterizadas pela variacdo da concentracdo de SDS em solucdo, mantendo
constantes as quantidades de solucdes dos precursores de enxofre e cadmio. E por fim,
no Grupo 3, investigamos o papel da variagdo da razdo entre os precursores, mantendo a
quantidade de SDS em solugdo constante e fazendo a variacdo exclusivamente na
guantidade da solucéo precursora de cadmio.

Para o Grupo 1, que abrange um numero maior de amostras, a Tabela 4.1 nos
mostra como foi variada a quantidade de enxofre presente na solugdo, mantendo-se
fixos o SDS e o cadmio.

As quantidades das solugbes e componentes envolvidas na sintese dos pontos

guanticos pertencentes ao Grupo 2 encontram-se na Tabela 4.2.
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Quantidade | Quantidade | Quantidade § | Quantidade Razdo $
Grupol | de &gua (mL)| de SDS (g) (uL) Cd* (uL) |(pL):Cd** (pL)
Amostra
152 100 0,25 60 100 0,6:1
153 100 0,25 136 100 1,36:1
154 100 0,25 212 100 2,12:1
155 100 0,25 288 100 2,88:1
156 100 0,25 364 100 3,64:1
Tst 01 100 0,25 450 100 45:1
Tst 02 100 0,25 520 100 5,20:1
Tst 03 100 0,25 550 100 55:1
Tst 04 100 0,25 600 100 6,0:1

Tabela 4.1 Quantidades envolvidas para a producdo das amostras do Grupo 1

Quantidade | Quantidade |Quantidade | Quantidade |Raz&o $(pL):Cd*

Grupo2 |de &gua (mL)| de SDS (g) | S*(uL) Cd? (uL) (uL)
Amostra

142 100 0,05 210 100 2,1:1

143 100 0,1 210 100 2,1:1

144 100 0,15 210 100 2,11

145 100 0,2 210 100 2,1:1

146 100 0,25 210 100 2,11

Tabela 4.2 Quantidades envolvidas para a producdo das amostras do Grupo 2

E, por fim, na Tabela 4.3 estdo apresentadas as quantidades de solucdes
precursoras e de surfactante para obtencdo de pontos quanticos variando a concentragao

de cadmio presente na solucédo e mantendo-se fixas as quantidades de enxofre e SDS.

Razdo $
Quantidade |Quantidade  de| Quantidade |Quantidade (nL):Cd**
Grupo3 | de agua (mL)| SDS (g) S (uL) Cd?* (uL) (uL)
Amostra
195 100 0,1 60 100 0,6:1
196 100 0,1 60 200 0,3:1

Tabela 4.3 Quantidades envolvidas para a producao das amostras do Grupo 3.
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4.4 Caracterizacdes opticas

Na presente secao serdo detalhados os principais procedimentos e equipamentos
envolvidos na caracterizacdo de nossos pontos quéanticos por meio das técnicas de

fotoluminescéncia e absorbancia.

4.4.1 Fotoluminescéncia

Para a realizacdo das medidas de fotoluminescéncia utilizamos um aparato

experimental semelhante ao esquematizado na Figura 4.3.

— n " | Fibra optica
Lente f
Convergente Amostra no

pectrometro Com putador
porta cubetas

Figura 4.3: Esquema do aparato utilizado nos experimentos de fotoluminescéncia.

O laser ultravioleta (UV) da marca Coherent, modelo CUBE, com um
comprimento de onda de excitacdo de aproximadamente 378 nm, é utilizado para
excitar as amostras com uma poténcia de saida de aproximadamente 16 mW. Essa
poténcia é visualizada através de software que acompanha o equipamento. As
amostras sao colocadas em cubetas retangulares que se encaixam perfeitamente a um
suporte especialmente preparado para o tipo de medida desejada. Primeiramente, a luz
proveniente do laser, passa por uma lente convergente, que sera responsavel por focar
todo o laser em um ponto sob a cubeta que se encontra dentro do porta afostras.
fluorescéncia dos pontos quanticos é captada em uma das aberturas do suporte por meio
de uma fibra 6tica que esta ligada diretamente ao espectrord&B®@00, Ocean
Optics) onde o sinal € coletado. Um espelho situado no suporte faz com que luz emitida
pela amostra seja refletida, reforcando, assim, o sinal. Um filtro de cor que transmite luz
com comprimentos de onda acima de 400 nm foi colocado antes da entrada da fibra
Optica para permitir que somente o sinal proveniente da amostra fosse coletado.

Todas as medidas de fotoluminescéncia foram obtidas a temperatura ambiente e

foram feitas ao longo de varios periodos de tempo de modo a possibilitar um
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monitoramento de possiveis evolugbes de tamanhos dos pontos quanticos, que seriam
observados por um desvio do comprimento maximo de emissdo, além de permitir

avaliar o tempo de vida das amostras produzidas.

4.4.2 Absorbancia

As medidas de absorbancia foram feitas utilizando cubetas de quartzo
retangulares, que suportam volumes de até 3,0 mL, com caminho 6tico de 1,0 cm. O
espectrofotometro utilizado foi &himadzu 1501 (UV-VIS) e todas as medidas
ocorreram a temperatura ambiente. Assim como nas medidas der&h, obtidas
curvas de absorbancia ao longo de varios periodos de tempo de modo a possibilitar um

monitoramento de possiveis evolu¢des de tamanhos dos pontos quanticos.

4.5 Caracterizacdo Morfoldgica

A caracterizacado morfologica dos pontos quanticos produzidos foi possivel com
a utilizacdo de um microscépio de forca atbmica (AFM, sigla em inglésapamac
force microscopy da marcaNT-MDT, modelo Integra Prima. O principal objetivo
destas medidas foi o de obter informagcBes sobre a forma e possivel distribuicdo de
tamanho dos pontos quanticos presentes em cada solucdo produzida e como a variacao
dos parametros de sintese afeta diretamente no tamanho das nanoestruturas presentes

nas solucdes.

4.5.1 Preparac¢do das amostras para as medidas de AFM

As amostras a serem estudadas foram postas sobre substrato de mica, préprio
para medidas de microscopia. Utilizou-se a mica devido ao seu alto carater hidrofilico, o
que é muito importante para a adesao dos pontos quanticos a superficie. A mica foi
clivada com tamanho compativel ao porta amostras do AFM e foram coladas utilizando
fita dupla face.

Para a deposicdo das nanoestruturas sobre o substrato, inicialmente, com o
auxilio de uma pipeta de pequeno volumeyLlQyotejamos de uma a duas gotas, no

maximo, da amostra desejada sob a mica e aguardamos 15 minutos. Apos este periodo,
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colocamos o material em uma placa de Petri e com o auxilio de uma pisseta injetamos
agua deionizada até que o substrato, juntamente com a amostra, ficasse submerso.
Eventualmente, para que o conjunto (substrato e amostra) fique submerso é necessério
fazer uma press@o com o auxilio de uma pinca, por exemplo. E de suma importancia
que, quando do acréscimo de agua sobre a amostra depositada na mica, seja feito de
maneira lenta e ndo deve-se jogar 4gua diretamente sobre a mica, mas sim ao redor
desta, para retirar somente o “excesso” de pontos quanticos, evitando aglomeragdes, ¢

que ndo “limpe” completamente o substrato, arrancando os pontos quanticOs ja
aderidos. O tempo necessario para a imersdo é de apenas 10 minutos. Passado este
tempo nés retiramos toda a agua da placa de Petri e levamos este conjunto a um forno
evaporador com temperatura fixa em 80°C, que estd adaptado com um regulador de
umidade a base de silica. O tempo de insercdo no forno para que toda a umidade do
conjunto seja retirada do substrato € de um dia. ApGs esse periodo a amostra ja estara

pronta para ser analisada.

4.5.2 Processo experimental para obtencao de imagens de AFM dos pontos

quanticos coloidais

Para realizarmos as medidas de AFM, escolhemos o0 modo de semicontato de
modo a ndo prejudicar a integridade de nossas amostras. Para fazer a varredura
escolhnemos pontas do tipo NSG-010 (constante elastica 11,8 N/m, e frequéncia de
ressonancia de 240 KHz) da marca NT-MDT. Inicialmente fazemos todos os
procedimentos requeridos pela técnica de AFM, tais como, a escolha do pico de
ressonancia das frequéncias de oscilacdo entre a ponta e a sua base piezoelétrica, o
alinhamento do laser no detector e a sua maximizacdo. Apds todos os precedentes
prontos, tomamos uma primeira imagem grande, geralmente do tamanhond¥ 5
um para que consigamos detectar regides com alta densidade de nanoestruturas. Logo
apos escolher as regides de interesse de cada amostra n6s fazemos uma investigacac
mais apurada e separamos aquelas imagens que se mostram mais eficientes, que nao
apresentem aglomerados de nanoestruturas, para a elaboragcdo de um histograma por
meio de um software apropriado de analise de imagens de AFM. Para as analises

utilizamos a versatial de 28dias do software privado SPIP™,
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4.6 Ferramenta analitica para a determinacdo de tamanhos

Nesta secdo trataremos de modo sucinto a ideia geral por detras do trabalho
desenvolvido pelo aluno de doutorado, Diego Lourencgoni, que integra o nosso grupo de
pesquisa e que nos proporcionou uma ferramenta analitica para o calculo de tamanhos
dos pontos quanticos coloidais e uma posterior comparagdo com tamanhos obtidos
experimentalmente por meio dos histogramas gerados a partir das imagens de AFM.

Como pudemos ver no Capitulo 2, o modelo de quantizacdo adotado é o
proposto por L.E. Brus. Este modelo tem como autovalores para a energia a seguinte
equacaofl3]

2 e

—1.786

2
2 R (2-7)

m2h
E(R) =, + 21

2
Escolhemos este modelo justamente por proporcionar uma equacao que
estabelece uma relacao funcional simples entre o gap de energia E(R) de um nanocristal
semicondutor esférico e o seu r&oNo limite de raios infinitamente grandes, E(R)
converge para o valor esperado parautk, E,. Uma vez que, para um dado material
semicondutor, as constantes Optiégs €, m,, my e u Sdo conhecidas, o ra® pode
ser estimado invertendo-se a equacédo (2.7). Para tanto, o gap Optico do nagocristal
obtido dos espectros de absorcdo 6ptica da maneira como mencionado no capitulo 3:
tracando-se uma reta tangente a borda de absorcdo fundamental, na regido do limiar,
conforme mostrado em [34]. O intercepto desta reta tangente com o0 eixo dos

comprimentos de onda corresponde ao comprimento de onda do limiar de absorcéo

hc
——=Ey,, (32).

Aonset

(Aonset), de onde obtemds,,,sor =

No presente trabalho, esta abordagem foi utilizada como uma ferramenta de
analise tedrica de facil implementacdo com o objetivo de fornecer estimativas iniciais de
tamanhos para diferentes amostras de nanoparticulas de CdS. Com relagéo as constantes
Opticas, ha certa discrepancia entre os dados disponiveis de massas efetivas para o CdS.
Assim, numa tentativa de se obterem estimativas mais confiaveis, foram utilizados
diferentes valores de massas efetivas: valores experimentais disponiveis, valores
comumente usados na literatura de semicondutores (de diversas fontes) e valores
tedricos. Estes ultimos foram obtidos por meio de calculos de estrutura eletrénica, de
autoria do doutorando Diego Lourenconi Ferreira, conforme detalhado na referéncia
[37].
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Capitulo 5
Resultados

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados mais relevantes de nosso trabalho.
Conforme j& mencionado anteriormente, sintetizamos ao longo deste projeto mais de
300 amostras e dentre todas estas escolhemos uma porcdo de 16 amostras que
conseguiram sintetizar todas as principais caracteristicas da rota de sintese que
propusemos. Veremos a seguir 0s principais aspectos da rota de sintese para pontos
qguanticos coloidais de CdS em meio puramente aquoso que propomos. Seréo
apresentados também os resultados das caracterizacdes Optica e morfeldgica
finalizaremos nosso estudo fazendo um paralelo entre os tamanhos das nanoparticulas

obtidos por AFM com os obtidos via ferramenta analitica para calculo de tamanhos.

5.1 Producédo de pontos quanticos coloidais em meio puramente

aquoso: aspectos gerais.

A rota de sintese que propomos apresenta facilidades quando comparadas as
rotas mais bem estabelecidas na literatura, justamente por ndo necessitar de nenhum
controle rigoroso sobre a reacdo quando esta estd4 ocorrendo. Nenhum refluxo de géas
inerte se faz necessario, bem como nenhum controle de temperatura. Nossas amostras
sao sintetizadas em temperatura ambiente, e a principal caracteristica da sintese € que
ela é feita na sua totalidade em solvente aquoso, que conforme visto no capitulo 2 € um

pré-requisito para possiveis aplicacdes biolégicas.

Fizemos um extenso estudo bibliografico sobre as rotas quimicas mais citadas e
principalmente aquelas que utilizam agua como solvente. Nao foi encontrado nenhum
trabalho com o mesmo objetivo que o0 nosso: propor uma rota de sintese em meio
aquoso para pontos quantico coloidais de CdS utilizando o dodecil sulfato de sodio
(SDS) como agente estabilizador. O mais proximo disso que encontramos na literatura
foram dois trabalhos liderados pelos indianos S. K. Meht&l que propuseram uma
sintese para pontos quanticos coloidais de ZnS. Em seu primeiro trabalho, como
podemos notar na referéndi@8], os autores utilizam como agentes estabilizantes o
cloreto de cetiltrimetilamonio (CTAC, sigla em inglés) e o cloreto de cetilpiridinio

(CPCy, sigla em inglés), ambos surfactantes catidnicos. Na rota proposta pelos autores,
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a dissolucdo dos sais que proporcionardo 0s precursores para a formacédo dos pontos
guanticos de ZnS se da em dois béqueres distintos, contendo em cada um deles uma
solugédo aquosa do surfactante adotado, e num passo segusea fiszstura das duas
solugbes. Como podemos ver, apesar de todo 0 processo ocorrer em meio aquoso, esta
sintese se difere da nossa em alguns aspectos. Primeiramente, apresenta um crescimentc
baseado em um procedimento de dois passos, conhecido no cerne da literatura em inglés
comotwo-step precedurgOs surfactantes utilizados séo catidnicos, diferentemente do
dodecil sulfato de sédio que é anibnico e, por fim, a sintese leva cerca de 30 minutos
sob agitacéo para ser concluida, diferentemente da nossa, em que a producdo de pontos
quanticos se da imediatamente. O segundo trabalho liderad8. gér Mehta et al

consisiu num estudo comparativo entre diversos agentes estabilizantes, dentre eles o
SDS, utilizando a mesma rota de sintese citada acima, a rota de procedimento de dois
passostvo-step precedureem inglés) para a sintese de pontos quanticos coloidais de
ZnS.O objeto de estudo deste trabalho pode ser lido na integra na ref§886hdiesse

caso, os autores fazem um estudo sobre a influéncia do tamanho da cadeia carbonica
dos surfactantes catidnicos e também do grupo funcional da cabeca polar de surfactantes

aniénicos na sintese de pontos quanticos coloidais de ZnS em meio. aquoso

Os resultados obtidos p&. K. Mehtaet al. sdo todos muito satisfatériosae
partir dos resultados de medidas de espectroscopia de infravermelho (FTIR, sigla em
ingés defourier transform infrared spectroscopyjuntamente com uma analise de
estabilidades de sistemas coloidais, por meio da técnica do potencial Zeta, eles
propuseram um modelo de agregacdo para 0s nanocristais sintetizados pelo grupo.
Segundo o nosso conhecimento, trata-se do Unico modelo de agregacao disponivel até o
momento na literatura. Acreditamos que esse modelo é compativel com o0 nosso tipo
crescimento, justamente, porque neste trabalho as quantidades envolvidas de
surfactantes ndo estéo limitadas somente a concentracdo micelar critica (CMC) de cada
um dos surfactantes, mas também é factivel para valores tanto acima quanto abaixo
desse, tal como ocorre no nosso caso. A concentracdo micelar critica do SDS é 2,4 g/L e
como pode ser visto nas tabelas apresentadas no capitulo 4, para o Grupo 2, a
concentracdo de SDS variou de 0,5 g/L até 2,5 g/L e nos Grupos 1 e 3, permaneceu fixa
em 2,5 g/L e 1,0 g/L, respectivamente. Portanto, para os pontos quanticos coloidais de
CdS que estamos produzindo, acreditamos que o modelo de agregacdo pode ser
representado de forma esquematica como o apresentado na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Esquema simplificado do modelo
agregacdo do SDS em relacdo aos pontos quanticos d
Figura adaptadada referéncas]

A dupla camada formada pelo surfactante ao redor do ponto quéantico é essencial
para quese evite a aglomeragdo dos mesmos. Tendo em vista que a segunda camada
tera necessariamente cargas em excesso, que podem ser negativas, em caso de
surfactantes anibnicos, ou positivas, em surfactantes catidnicos, as repulsdes
coulombianas impedirdo a agregacdo. O conhecimento desse modelo é fundamental
quando se pretende biofuncionalizar os pontos quéanticos para possiveis aplicacbes em

nanobiotecnologia.

Para finalizar a discussé@o sobre 0s aspectos gerais da nossa sintese, seguindo a
metodologia apresentada no Capitulo 4, conseguimos produzir pontos quanticos
coloidais com diferentes tamanhos, que fluorescem em diferentes cores do espectro
visivel, através de variacBes experimentais dos parametros que compde a sintese, tais
como quantidades de precursores e de SDS presentes na solucdo. Na Figura 5.2
podemos observar trés solu¢cdes contendo pontos quanticos que emitem
predominantemente nas cores verde, amarelo e vermelho, ao serem excitadas por um

laser UV.
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Figura 5.2: Amostras de pontos quanticos coloidais de CdS fluorescendo predtmieate nas cor
verde, amarelo e vermelho. Neste caso as amostras estdo sendo exaitadelager UV.

5.2 Caracterizacao optica
Nesta secdo reuniremos todos os resultados relevantes referentes as técnicas de

fotoluminescéncia e absorbancia feitas nas amostras pertencentes aos Grupos 1, 2 e 3.

5.2.1 Medidas de fotoluminescéncia
Iniciaremos nosso estudo pelas amostras pertencentes ao Grupo 1. Neste grupo

investigamos a influéncia exclusiva da variacdo da quantidade do precursor de enxofre
sobre os pontos quanticos produzidéa.Figura 5.3 podemos ver uma comparagao dos
espectros de emissdo entre todas as amostras que compde o Grupo 1 imediatamente

apos o preparo. Para esse instante demos o nome de tOh.
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Figura 5.3: Espectros de fotoluminescéncia obtidos imediatamente apds o preparo ¢fasssolu
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Como podemos notar numa primeira analise, o acréscimo de ions de enxofre na
solucdo formadora dos pontos quéanticos € acompanhado de dois fatos experimentais: o
alargamento da largura a meia altura do espectro e um desvio para valores de maior
comprimento de onddo maximo de emisséo, ou analogamente, para valores @senor
de energias de emissdo. Isto indica, como vimos nos capitulos precedentes, que o
acréscimo de enxofre proporciona um aumento nas dimensdes dos pontos quanticos

presentes na solugéo, além de aumentar a distribuicdo de tamanho dos mesmos.

Para facilitar a visualizacdo do alargamento do espectro de emisséo e do
deslocamento do pico maximo de emissao para maiores valores de comprimento de
onda, temos na Figura 5.4, os mesmos espectros apresentados na Figura 5.3, no entanto,

normalizados.
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Figura 5.4: Espectro de fotoluminescéncia normalizados obtidos imediatamente preisam de
amostras pertencentes ao Grupo 1.

Algumas propriedades que podem ser obtidas dos espectros de emissao ao se
variar a quantidade do precursor enxofre foram avaliadas em funcdo do tempo pés-
preparo. Nosso objetivo era obter informacfes quargsetabilidade de emissédo e a
evolucdo em tamanho das nanoparticulas imediatamente apds serem produzidas, que
denominamos t0, até 432 horas apds o preparo. Continuando ainda no Grupo 1, na
Figura 5.5, podemos verificar como o comprimento de onda do pico maximo de
emisséao varia em funcdo do tempo. Gostariamos de enfatizar que as linhas que unem os
pontos do grafico sdo meramente guias para os olhos, sem nenhuma interpretacéo fisica

para a sua existéncia.
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Figura 5.5: Resultado da influéncia do acréscimo de enxofre em solugéo daaisafungdo do temp

Como pode se observado, o acréscimo de volume de enxofre em solucéo leva a
um desvio do pico maximo de emissdo, revelando-se, assim, uma ferramenta pratica
para variacdo de tamanhos. Novamente, aumenta@ajuantidade de enxofre temos
um incremento no tamanho dos pontos quanticos produzidos. Podemos notar ainda, que
de todas as amostras deste grupo, as amostras 154, 155 e 156 se destacam como as mal
estaveis em relacdo a um possivel crescimento pds-preparo. Para cada ponto do grafico
a barra de erro nas medidas é da ordef10 nm para todas as amostras pertencentes a
esse grupo. O erro foi obtido a partir de trés repeticbes da sintese de cada amostra

individualmente.

A forma como se d& a variacdo das intensidades de emissdo dos pontos
guanticos coloidais de CdS do Grupo 1 com o passar do tempo e em funcdo também da
guantidade de enxofre utilizada, pode ser visualizada na Figura 5.6. Apesar das
intensidades serem medidas em unidades arbitrarias, todas as medidas seguiram
fielmente as mesmas condi¢gBes experimentais, justamente com o propdsito de podermos
compara-las. Novamente as linhas que unem as amostras sGo meramente guia para 0s

olhos.
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Através do grafico apresentado na Figura 5.6 conseguimos notar que as amostras
gue apresentam uma maior quantidade de enxofre em solucéo, apesar de nao possuirem
uma grande intensidade logo ap0s o preparo como as amostras que levam pequenas
quantidades (vide amostras 152 a 156), se mostram mais estaveis em intensidade de
emissdo com o passar do tempo, ou seja, a queda relativa da intensidade para as
amostras Tstl a Tst4 é muito menor quando comparada com as demais, vide por
exemplo a intensidade relativa das amostras 152 e 153 que decrescem de forma abrupta
com o tempo. Por esse motivo, dependendo do interesse de uma futura aplicagéo, este

fato devera ser considerado.

Por fim, uma Jdltima analise que iremos trazer dos resultados de
fotoluminescéncia dos pontos quanticos de CdS do Grupo 1, esta relacionada com a sua
largura a meia altura (Figura 5.7). Como sabemos esta quantidade est4 associada a
polidispersdo em tamanho das amostras. As linhas que unem as amostras, novamente,

Sao apenas guias.
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Figura 5.7: Resultado comparativo entre as larguras a meia altura das amostras do Grupo 1

Inicialmente note que para as amostras 152 e 153 ndés ndo conseguimos extrair as
informagdes a cerca da largura a meia altura dos espectros para todos 0s tempos, pois
conforme jA& mencionado, ocorre uma reducao rapida da intensidade de emissédo dos
pontos quanticos pertencentes a estas amostras com o tempo. Os resultados demonstram
gue a amostra 156 é a que apresenta um maior aumento da polidispersdao em tamanho
das nanoparticulas com o tempo, e podemos notar que a partir desse ponto a largura a
meia altura das amostras com maior quantidade de enxofre varia em quantidades
menores em funcdo do tempo. Mas de uma forma geral, € nitido para todos os tempos, a
tendéncia da polidispersdo ser crescente em funcdo do aumento da quantidade de
enxofre em solucdoA barra de erro associado a grandeza largura a meia altura
calculado para o Grupo 1 foi de +6,00 nm. Novamente, o erro foi obtido a partir de trés
repeticdes da sintese de cada amostra individualmente.

Como podemos notar, a variacdo da quantidade de volume do precursor de
enxofre em solucdo € um mecanismo muito Gtil para a variabilidade das principais
caracteristicas dos pontos quanticos. Sendo assim, olhando futuramente para uma
possivel aplicagdo e dependendo das necessidades da requerida aplicacao

conseguiremos produzir amostras com as caracteristicas desejadas. Vale ressaltar que
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todos os resultados apresentados para o Grupo 1 e para os demais sdo reprodutiveis

guanto ao comportamento observado para todas as grandezas estudadas.

Passaremos agora para a analise dos espectros de fotoluminescéncia das
amostras pertencentes ao Grupo 2. Para este grupo, como ja haviamos dito no capitulo
4, o parametro variado foi a quantidade de agente estabilizante, o dodecil sulfato de

sédio, SDS, em solucéo.

Como fizemos para o Grupo 1, inicialmente vamos mostrar 0os espeetros d
fotoluminescéncia comparativos imediatamente apés o preparo e em seguida faremos
uma analise mais detalhada. Na Figura 5.8 estdo apresentados os espectros de emissac
dos pontos quanticos coloidais de CdS das amostras do Grupo 2 imediatamente apos o

preparo (t0).
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Figura 5.8: Espectros de fotoluminescéncia obtidos imediatamente apds o prepamosassad
Grupo 2.

Novamente, para facilitar a visualizacdo, vamos mostrar 0s espectros de
fotoluminescéncia normalizados (Figura 5.9). Diferentemente do Grupo 1, notamos que
imediatamente ap0s o preparo, 0 aumento da concentracdo de SDS em solucao tende a
diminuir o tamanho dos pontos quanticos e a largura a meia altura dos espectros, além
de proporcionar um aumento da intensidade de emiss@ovai de encontro ao modelo

de agregacdo adotado, pois uma maior quantidade de SDS permite uma maior
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“blindagem” das nanoparticulas, reduzindo a possibilidade de aglomeracao das mesmas,
além de reduzir os defeitos de superficie, diminuindo as transi¢des nado radiativas e

aumentando, portanto, a intensidade de emissdo dos pontos quanticos
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Figura 5.9: Espectro de fotoluminescéncia normalizados obtidos imediate
apo6s o preparo das amostras pertencentes ao Grupo 2.

Passaremos agora a exibir os resultados das analises de PL da mesma forma
realizada para o Grupo 1. Inicialmente, vamos analisar o comprimento de onda maximo
de emissdo e sua variabilidade em funcdo das quantidades de SDS envolvidas nas
solucbes e também em relacdo ao tempo apds o preparo. Os resultados encontram-se

expostos na Figura 5.10.

Como podemos notar, até 192 horas poés-preparo, a influéncia do SDS em
solucdo é oposta a adicdo de ions de enxofre em solugdo, ou seja, o0 aumento da
concentracdo de SDS faz com que 0s pontos quanticos produzidos emitam em
comprimentos de ondas menores, que é analogo a um aumento da energia de excitacao,
que por sua vez € uma caracteristica de nanoestuturas de menores tamanhos.
Novamente, este resultado é também um dos fatos experimentais responsavel por
adotarmos 0 modelo de crescimento proposto por S. K. MehtaDe acordo com este
modelo um aumento na quantidade de surfactante em solucdo levaria a um maior
aprisionamento dos portadores de carga do semicondutor CdS, consequentemente
diminuindo o seu tamanho. Nos maiores tempos poOs-preparo, 336 e 432 horas, 0s

pontos quanticos tendem a estabilizar em tamanhos. Note que para a amostra que
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contém a menor quantidade do surfactante SDS, amostra 142, nés ndo fomos capazes de
fazer a andlise no tempo de 432 horas porgue o seu sinal de fotoluminescéncia ndo se
mostrou claro para istd?ara as amostras deste Grupo a barra de erro associada ao

comprimento de onda do pico maximo de emissao é da orden7 @® nm.
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Figura 5.10 Resultado da influéncia do acréscimo de SDS sobre o comprimentmdd d
méaximo de emissdo em funcdo do tempo pds-preparo.

Comprimento de Onda - Pico Maximo Emis. (nm)

Seguindo com a nossa analise ainda sobre o Grupo 2 passaremos ao estudo da
variacdo da intensidade maxima de emissao em funcéo da quantidade de surfactante em
solucdo e também em relacdo ao tempo apds o preparo. Estes resultados estédo

resumidos no grafico apresentado na Figura 5.11.

De uma forma geral, nos tempos 0 e 72 horas, percebemos como ja
mencionado, uma tendéncia do aumento da intensidade com o acréscimo de SDS a
solucdo. Este aumento é perceptivel para todas as amostras, exceto para a amostra 146
Isto nos indica que as reacBes quimicas responsaveis pela producdo dos pontos
guanticos de CdS nao cessaram imediatamente apds o preparo. ApO0s 72 horas as
intensidades tendem a diminuir para as amostras 144, 145 e 146 e a emisséo fica
instavel para as amostras com menor quantidade de SDS (142 e 143), ficando dificil de

extrair a informacéo a respeito da intensidade de emisséao.
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Por fim, na Figura 5.12, estdo os resultados relativos a largura a meia altura do

Figura 5.11 Resultado comparativo entre as intensidades maximas de emissao d@ .

pico de emissdo para as amostras do Grupo 2.
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Figura 5.12 Resultado comparativo entre as larguras a meia altura do pico de erassdoodtre
pertencentes ao Grupo 2.
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Nos tempos tOh até t192h podemos observar o fato ja discutido anteriormente, o
aumento do SDS em solucdo ocasiona uma diminuicdo da largura a meia altura
tendendo a uma estabilidade. Esta observacao ja foi discutida em funcdo do modelo de
agregacdo adotado. Nesse mesmo intervalo de tempo, avaliando cada amostra
separadamente, podemos perceber que a largura a meia altura, para as amostras com
menores concentracdes de SDS tende a diminuir, enquanto que as com maiores
concentracdes fica praticamente constante. Para os tempos superiores (acima de 192h)
percebemos um aumento da largura a meia altura ao se analisar cada amostra
separadamente. Isto esta diretamente relacionado ao aumento do tamanho dos pontos
guanticos presentes em solugdo que consequentemente faz com que 0s espectros de
emisséo se alarguem. Como podemos ver para este grupo de amostra, a amostra 143 foi
a que se mostrou com uma menor polidispersdo com o passar do Eempacao a
este alargamento nés iremos recorrer novamente ao segundo trabalho realizado por S.
K. Mehta et al[38] que demostrou que as suas amostras sintetizadas a partir do SDS
apresentam um crescimento do tipo maturacdo stealdl. Esse fendmeno altera o
tamanho médio das nanoparticulas presentes na solucdo por que ocorre a difusdo das
particulas de menores tamanhos para as maiores, ou seja, particulas maiores sao
formadas em detrimento das menores, sendo este processo suficiente para apresentar um
alargamento das larguras a meia altura das amostras. Para as amostras deate grupo

barra de erro associada a largura a meia altura calculado foi de £14,40 nm

Outro fato experimental que também esta de acordo com os trabalhos realizados
por S.K. Mehta é o fato de que os pontos quanticos coloidais de CdS que estamos
produzindo se formam ligeiramente acima e abaixo da concentragdo micelar critica
(CMC) do SDS que € de 2,4 g/L em &gua. Este resultado nos mostra que a CMC do
SDS nao € um fator limitante para a sintese e que, portanto, ndo cabe falar em formacao

de micelas para a nossa sintese.

Para finalizar as analises de fotoluminescéncia iremos mostrar alguns resultados
relacionados ao Grupo 3, em que o parametro que variamos foi a quantidade de ions
Cd* em solucdo. Diferentemente dos Grupos 1 e 2, este grupo ndo se mostrou
promissor, tampouco, apresenta um mecanismo para o controle de tamanhos. Como este
Grupo 3 é um grupo que desde o inicio de sua investigacdo se mostrou menos eficiente
do que a variagdo dos demais parametros, tais como a quantidade dé ers S
quantidade de SDS, nés nos limitaremos aqui, apenas a titulo de informacédo, a

apreciacao destes resultados. Os resultados deste grupo podem ser vistos na Figura 5.13.
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Figura 5.13 A esquerda vemos os espectros de fotoluminescéncia do Grapmhr8ita 0s mesmos espec
normalizados

Como pode ser visto, para as concentracbes de cadmio em solucdo que
conseguimos formar nanoestruturas, o efeito do aumento do cadmio é inexpressivo.
Observamos uma pequena elevacdo na intensidade de emissdo, um pequeno
deslocamento do pico maximo de emissdo para comprimentos de ondas menores e uma
constancia na largura a meia altura. No nosso caso, a variacdo da concentracdo do
precursor cadmio em solucdo ndo nos forneceu mudancas significativas nas
caracteristicas dos pontos quéanticos, logo, ndo investimos no estudo da variacdo do

mesmo.

Com estes resultados encerramos a parte da andalise de fotoluminescéncia.
Algumas das conclusGes que podemos tirar desta analise é que nossa rota de sintese
apresenta mecanismos para controles de tamanhos bem definidos e a escolha de uma
amostra para uma possivel aplicacéo futura pode ficar condicionada a diversos fatores,
tais como tamanho, dispersao de tamanhos, eficiémstabilidade de emissao.

5.2.2 Medidas de absorbancia

Uma segunda técnica utilizada para investigar os pontos quanticos produzidos
foi a absorbancia. Diferentemente das medidas de PL, cujos espectros obtivemos
informacBes qualitativas sobre as caracteristicas dos pontos quanticos obtidos por
diferentes parametros, nosso objetivo com as medidas de absorbéancia foi o de obter o
gap optico para as nanoestruturas de modo a proporcionar 0s parametros necessarios

para o calculo de tamanhos, analiticamente, via equagéo de Brus.
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Outro fato experimental que diferencia estes dois tipos de medidas opticas, a PL
e a absorbancia, é que para este Ultimo nem sempre nds conseguimos obter um sinal que
fosse diretamente devido as nanoestruturas. Para esse tipo de andlise somente o Grupo
1, que foi obtido da variacdo da quantidade de enxofre em solucdo, foi capaz de

retornar dados satisfatorios para a extracdo da informacéo sobre o gap de energia.

Para ilustrar esta dificuldade vamos invocar as Figuras &3.45 que nos

permitem avaliar as medidas de absorbancia para os Grupos 2 e 3 respectivamente.
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Apoés nos depararmos com estes tipos de espectros fomos procurar na literatura
alguns possiveis fatores que desencadearam tais picos, em comprimentos de onda muito
menores do que o esperado. De acordo com nossa pesquisa esses picos em torno de 22(
nm e 240 nm é devido Unico e exclusivamente a absorcédo do surfactaq#0SDE
Para estes grupos nés ndo conseguimos, portanto, obter os gaps Opticos dos pontos
quanticos, pois as caracteristicas do surfactante presente na solucdo sobressairam sobre
a dos pontos quanticos. Desta forma, o Grupo 1 foi o Unico grupo que conseguimos
extrair a informacdo sobre o gap e consequentemente foi 0 Unico grupo a nos
proporcionar dados necessarios para o calculo analitico das dimensdes dos pontos

quanticos.

Na Figura 5.16 podemos observar os espectros de absorbancia para as amostras
pertencentes ao Grupo 1. No gréfico conseguimos visualizar, mesmo que suavemente,
as bandas de absorcdo dos pontos quanticos presentes nas solucdes. As medidas de
absorbancia foram realizadas, assim como as de PL, para diferentes tempos pas-preparo
Em tOh, imediatamente apds o preparo, as bandas de absorcdo se apresentam muito
suaves, sendo muito dificil de extrair as informacdes necessarias para o célculo dos
raios. A Figura 5.16 mostra espectros obtiéshorasapos o preparo. Foram estes os
espectros estudados e foi a partir deles que foi possivel extrair as informacdes a respeito

dos gaps dos nanocristais da maneira como apresentada no Capitulo 4.
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Figura 5.16. Espectro de absorbéncia para o Grupo 1; no detalhe podemos
comportamento destas curvas em uma outra escala e cdogeodn os demais Grupos. 47



Outro fato experimental que podemos enfatizar é a correlacdo entre 0s espectros
de PL e estes espectros de absorbancia para o Grupo 1. Como podemos notar,
independente da técnica utilizada, o resultado se mostra o0 mesmo, como de fato deveria
ser. Aumentando a concentracdo de enxofre em solucédo nds temos tanto uma variacao
para maiores comprimentos de onda nos espectros de PL, quanto nos de absorcéo. Isto
nos indica, novamente, um acréscimo nos tamanhos dos pontos quénticosfato
constatado nas medidas de absorbancia foi um suave deslocamento para maiores
comprimentos de onda para cada amostra com o passar do tempo, como indicado na
Figura 5.17, onde podem ser vistos o0s espectros da amostra 153 analisados ao passar de
336 horas.
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Figura 5.17. Medida de absorbancia avaliada no tempo da amostra 153 petteaoegrupo 1. De uma
forma mais suave do que os graficos de PL conseguimos notaraniaigde para maiores comprimentos de onda
com o acréscimo de enxofre em solucgéo.

Com os espectros de absorbancia foi possivel o célculo analitico do tamanho dos
pontos quanticos coloidais de CdS das amostras pertencentes ao Grupo 1. Esses célculos
foram feitos pelo estudante de doutorado Diego Lourenconi.
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5.3 Resultados analiticos para o calculo dos tamanhos dos pontos

guanticos.

Todos os procedimentos para o célculo ja foram vistos no Capitulo 4. Desta
forma, nos limitaremos apenam reproduzir os valores encontrados para os tamanhos

dos pontos quanticos de CdS.

Os resultados obtidos via inversdo da equacdo de L. E. Brus podem ser

conferidos na Tabela 5.1.

Amostra Raios (nm) Diametros (nm) Incerteza (nm)
152 2,36 4,72 + 0,09
153 3,14 6,28 +0,12
154 3,32 6,64 +0,14
155 3,91 7,82 +0,18
156 4,02 8,04 +0,18
Tstl 5,06 10,12 + 0,27
Tst2 5.2 10,4 +0,30
Tst3 6,49 12,98 +0,48
Tst4 7,89 15,78 + 0,86

Tabela 5.% Tamanhos obtidos analiticamente para as amostras pertencentes ad Grapquacédo de
Brus 1

A curva de calibracdo, exposta na Figura 5.18, obtida a partir da equacgéo de
Brus, nos fornece todas as informacdes contida na Tabela 5.1. O desvio esta
relacionado aos diferentes valores de massas efetivas utilizadas nos calculos, como sera
exemplificado a seguiComo pode ser observado, o0 Agnset@presenta um comportamento
monotonicamente crescente com os tamanhos calculados (Figura 5.18) que, por sua vez,
exibem o mesmo comportamento com relacdo ao volume utilizado da solucéo

precursora de enxofre (Figura 5.19).
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Figura 5.18 Curva de calibragcdo para nossas amostras de CdS.

As incertezas nas medidas dos tamanhos calculados das nanoparticulas sao

devidas, como mencionado anteriormente, aos diversos valores encontrados na literatura

para as constantes opticas, tais djye, m,, mye p. A titulo de demonstragdo do

procedimento adotado para o célculo da incerteza, reproduziremos na Tabela 5.2 os

resultados do calculo analitico para a amostra 152, cuja curva de absor¢do nos fornece

um A nser = 4389 nm. Todos os demais resultados foram obtidos exatamente da

mesma maneira justificando, portanto, suas omissoes neste trabalho.

Gap € m*(mg) R(Brus)
(nm)
2.53 5.23 <mg>=0.1491.182 2.33
2.53 5.23 me{111]= 0.150 1.589 2.28
2.53 523 | m,{100]=0.1460.771 2.45
2.53 5.23 | myfLiteratura]= 0.18;0.53 2.31

Tabela 5.2 Tabela auxiliar para o célculo do raio médio da amostra 152
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Na tabela 5.2, a granders,;, = (m,; m;) corresponde aos valores de massas
efetivas do elétron e do buraco utilizados nos calculos e apresentados de forma concisa
e sequencial. AssimmLiteratura] refere-se aos valores de massas efetivas mais
comumente relatados nas publicagbes para o sistema de interessentjdS)] e
me{111] referem-se as massas efetivas tedricas obtidas por meio de calculos de
estrutura eletrbnica ao longo das direcdes cristalograficas [100] e [1ddf> <
corresponde a uma média realizada sobre as massas efetivas tedricas ao longo das
direcdes cristalograficas [100], [111] e [110]. Todo procedimento de calculo esta
descrito na referéncia [B7

Os diametros obtidos para o0s pontos quéanticos presentes nas amostras
pertencentes ao Grupo 1, via equacao de Brus, podem ser melhor visualizados por meio

Figura 5.19. A linha gque liga os pontos é um mero guia para os olhos.
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Figura 5.19 Diametros obtidos analiticamente via inversédo da equacao de Brus.

Como o esperado, a curva analitica (Figura 5.19) segue o mesmo padrdo da
curva apresentada nos resultados de fotoluminescéncia para o Grupo 1, mais

especificamente, segue o0 mesmo padrdo encontrado no grafico da analise do pico
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maximo de emissdao em funcédo da quantidade do precursor enxofre presente na solucao
(Figura 5.5). Ou seja, um aumento do volume d@&siona um aumento do tamanho

das nanoparticulas produzidas.

De posse dos tamanhos calculados analiticamente passamos para os resultados
da dltima técnica experimental utilizada, que foi o estudo morfolégico dos pontos
guanticos coloidais e uma comparagdo com os tamanhos obtidos experimentalmente a

partir de histogramas gerados das imagens de AFM.

5.4 Caracterizacao morfologica: medidas de AFM

Antes de irmos diretamente aos resultados, cabe dizer aqui que este estudo que
fizemos, via microscopia de forca atdbmica (AFM), se mostra muito interessante para as
nanoestruturas e pode substituir medidas do tipo microscopia eletronica de transmisséo
(TEM, transmition eletronic micoscopysigla em inglés) quando se quer ter uma

distribuicdo de tamanhos das nanoestruturas presentes nas amostras a partir de imagens.

Primeiramente iremos mostrar algumas das imagens que obtivemos por meio
desta técnicaNa Figura 5.20, os pontos quanticos coloidais de CdS se mostram
evidentes e de facil visualizagdo. A titulo de informagdo, as amostras retratadas na
Figura 5.20 sao, respectivamente, a amostra 154 e a amostra Tst3. J& na Figura 5.21
podemos ver ainda um perfil individual de um ponto quéantico pertencente a amostra
152 bem como sua projecdo em 3D. Nessas amostras podemos notar que as

nanoestruturas produzidas possuem a forma esférica.

T 25.4 nm
—24.0

T 9.8 nm

—9.0
—22.0

—8.0 —20.0

20 -18.0
-16.0
—6.0
14.0

—5.0 12.0

4.0 10:9

8.0
3.0

6.0

<4l 4.0

1.0
0.3 0.0

Figura 5.20 Imagem reproduzida do software livre Gwyddion para as amostras I&8, da esquer
para a direita.

2.0
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0.0nm

Figura 5.21 (A) Imagem de AFM da amostra 152 ; (B) imagem projetada tridimensiomainsem ordem ¢
tamanho de 4 nm. Ambas as imagens forgmnoduzida do software livre Gwyddion.

Finalmente chegamos aos Ultimos resultados que obtivemos da nossa rota
proposta para a sintese de pontos quanticos coloidais de CdS em meio puramente
aquoso. Estes resultados foram gerados a partir de analises feitas nas imagens de AFM
por meio da versdo demonstrativa do software de anélises de imagens SPIP®. Em todos
0s histogramas apresentados podemos encontrar trés resultados distintos: o raio maximo
encontrado na imagem, que denominamos g, Ra média ponderada dos raios, <R>,

e por fim, também representamos nos histogramas, os valores obtidos para 0s raios via
inversdo da equacdo de Brus, @R Todos os histogramas feitos podem ser
visualizados na Figura 5.22.

Um fato a ser relatado é que todas as amostras pertencentes ao Grupo 1 foram
analisadas, no entanto, em algumas delas, os pontos quanticos se aglomeraram,
impossibilitando a elaboracdo de um histograma. Vale ressaltar que as imagens foram
obtidas em dias proximos aos utilizados para as medidas de absorbéancia, para que a

evolucéo dos tamanhos com o tempo néo afetasse de forma significativa a comparacéo.

Como visto anteriormente no Capitulo 2, jA se tem como um fato bem
estabelecido que os tamanhos analiticos obtidos a partir da analise dos espectros de
absorcédo (via Brus) podem superar os tamanhos médios obtidos de histogramas de
microscopia eletrénica de transmissao por até 25% [16EhT]nosso caso os valores
obtidos via Brus superaram os 25%. No entanto, isto ndo é motivo para preocupacao,
pois alguns fatores ndo devem ser ignorados quando da comparacéo entre os resultados
analiticos e experimentais. Dentre os fatores que seriam 0S responsaveis por essa

diferenca entre os valores obtidos, esta no fato de que a equacdo de Brus em sua
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proposicao [13], ndo levava em conta sistemas polidispersos. E, como observado na
Figura 5,21, nossas amostras sdo muito polidispersas, pois as medidas foram feitas nas
amostras “primarias”, ou seja, amostras que Nnao passaram por qualquer processo
experimental para seletividade de tamanhos, porque o nosso objetivo era estabelecer a
rota de sintese. Apesar da diferenca quantitativa observada, o comportamento
qualitativo da evolugé&o do tamanho do raio com o aumento da concentracao de enxofre
é nitido nos raios obtidos por AFM, como ilustrado na Figura 5.23. Novamente, esses
resultados corroboram com os resultados obtidos por PL, finalizando assim o nosso

estudo.
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Capitulo 6
Conclusao

Como os pontos quanticos sdo materiais excepcionalmente interessantes devido
as suas propriedades Opticas tamanho-dependente, naturalmente, a evolucdo dos
métodos de sintese dos pontos quénticos foi acompanhada por suas potenciais
aplicacdes. Desta maneira, diferentes rotas de sinteses foram estabelecidas com o
propésito de cada vez mais se adequar as condi¢cdes impostas por cada tipo de aplicacao.
Como pudemos ver no Capitulo 2, os campos de aplicagdes dos pontos quanticos sédo 0s
mais diversos possiveis, variando desde aplicac6es em dispositivos eletrénicos, células
solares dopadas com pontos quanticos, fabricacdo de LEDs feitos de pontos quanticos, e
até mesmo, marcando presenca nas aplicacfes bioldégicas como um forte substituto para
0s corantes organicos devido a sua superior fotoestabilidade, fortalecendo, assim, a
chamada era da nanobiotecnologia.

Quando nos propusemos a tentar estabelecer uma rota em meio puramente
aquoso, nos estruturamos em possiveis aplicagées biolodgicas que requerem um meio
nao nocivo e no fato de que na literatura n6s ndo encontramos nenhuma sintese que se
assemelhasse a nossa proposicao inicial, tanto em seus procedimentos experimentais,

quanto também em relacdo aos materiais utilizados.

O sucesso de nossa rota ja pode ser reconhecido em sua simplicidade
experimental quando comparada as demais rotas quimicas ja estabelecidas. Aliada a esta
facilidade na sintese estdo outros fatores importantes, tais como, o relativo baixo custo
de producdo e o potencial para producdo de pontos quanticos coloidais de CdS em

guantidades elevadas para a caracterizagao.

Como pudemos ver no Capitulo 5 conseguimos estabelecer alguns parametros
cuja variacdo nos retorna uma diferenciacdo em tamanho dos pontos quanticos
coloidais, pois conseguimos produzir pontos quanticos que emitem luz em diferentes
cores. E é este tipo de controle, o de tamanho das nanoestruturas, que determina se uma
rota € potencialmente boa e reprodutivel. O que claramente ocorre conratassasto
gue conseguimos sintetizar pontos quanticos com comprimentos de ondas de emisséo

bem estabelecidos. Para isto basta escolhermos como desejaremos alcancar o
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comprimento de onda requerido, seja incrementando o tamanho, por meio do aumento
da quantidade de fons d& 8m solucéo, ou simplesmente diminuindo os seus tamanhos

a partir de uma elevacdo na concentracdo do agente estabilizante em solucdo. Ou seja,
nossa rota de sintese apresenta mecanismos para controles de tamanhos bem definidos e
a escolha de uma amostra para uma possivel aplicacédo futura pode ficar condicionada a
diversos fatores, tais como tamanho, dispersédo de tamanhos, eficiéncia e estabilidade de

emissao.

De posse dos resultados podemos facilmente escolher, dentre as amostras
apresentadas, aquelas que melhor se enquadram de acordo com a necessidade especific
de aplicacdo. Por exemplo, se quisermos uma amostra que seja mais estavel em
comprimento de onda do que as demais, sem nos importarmos com uma queda
consideravel em intensidades relativas podemos optar pelas amostras do Grupo 1, 154,
155 e 156. Ja se o intuito for optar por amostras com uma menor polidispersdao em
tamanhos e uma pequena queda relativa de intensidades a amostra Tst02 também do
grupo 1 é a amostra mais indicada para tal. Se o objetivo for uma grande intensidade de
emissao imediatamente apds o preparo, a amostra mais indicada é a amostra do Grupo
2, 146.

Sendo assim, encerramos 0s nossos trabalhos deixando como legado uma nova
rota de sintese de pontos quanticos coloidais de CdS, em meio aquoso, que é capaz de
proporcionar por meio de processos experimentais simples, nanoestruturas
relativamente estaveis em emissdo, com razodveis intensidades de emissdo e com
tamanhos dependentes de condicdes bem estabelecidas. A grande polidisperséo
encontrada pode ser resolvida aplicando as amostras primarias técnicas experimentais

para selecao de tamanho, sendo esse, portanto, o préximo passo para trabalhos futuros.
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