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Artigo

SIZE-SELECTIVE PRECIPITATION IN COLLOIDAL SEMICONDUCTOR NANOCRYSTALS OF CdTe AND CdSe: A
STUDY BY UV-VIS SPECTROSCOPY. The post-preparative size-selective precipitation technique was applied in CdTe and CdSe
semiconductor nanocrystals prepared via colloidal route in water. The synthesis of CdTe and CdSe nanoparticles and the effect
of the post-preparative size-selective precipitation have been characterized mainly by mean of ultraviolet and visible absorption
spectroscopy (UV-Vis). It was demonstrated that the size-selective precipitation are able to isolate particles of different sizes and

purify the nanoparticles as well.
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INTRODUCAO

Semicondutores nanocristalinos coloidais (SNCs) ou pontos
quanticos (PQs) sdo extremamente interessantes do ponto de vista
fundamental, pois apresentam um comportamento intermedidrio entre
cristais e 4tomos isolados."?> Quando o tamanho fisico do semicon-
dutor nanocristalino € reduzido abaixo do Raio de Bohr do éxciton
(ag), que € a distancia média entre o elétron e o buraco, o éxciton
ndo € mais livre para se mover e, devido ao seu carater ondulatério,
sente os efeitos dos limites fisicos do cristal.® Este efeito é chamado
de confinamento quéntico, pois expde a natureza quantica do éxciton
ao tamanho do cristal. Assim, pares de elétrons e buracos confinados
nas trés dimensdes levam a um aumento na energia entre a banda de
valéncia e a banda de conducdo (band gap) do material, de acordo
com a diminui¢do do seu tamanho. Consequentemente, ambas as
absor¢do e emissdo Opticas tendem a se deslocarem para a regido do
azul do espectro eletromagnético a medida que seus tamanhos vao
se tornando cada vez menores,>® conduzindo a um arco-iris de cores
de emissdo, da regido do ultravioleta ao infravermelho.

Devido a essas propriedades Opticas fortemente dependentes
do tamanho, as técnicas mais usadas para a caracterizagdo de PQs
sdo a espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)’ e
fotoluminescéncia (PL).* A principal banda nos espectros UV-Vis
¢ devida a transi¢do eletrOnica fundamental e, experimentalmente,
se observa que a largura da banda € dependente da distribuicdo de
tamanhos das nanoparticulas (NPs) e sua posicao fortemente depen-
dente do seu tamanho.”!° Peng e colaboradores’ foram os primeiros
a correlacionar, por relagdes polinomiais, o comprimento de onda de
absor¢do maximo (A, ) da banda fundamental de SNCs com os seus
tamanhos, os quais foram determinados previamente por microscopia
eletronica de transmissdo. Este trabalho € ainda a melhor referéncia
sobre a relagdo entre efeito do tamanho de SNCs e espectroscopia
UV-Vis, uma vez que permite a determinagio do tamanho das nano-
particulas a partir do A, da amostra correspondente. Além disso, este
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método tem possibilitado a determinacdo do coeficiente de extin¢io
e da concentragdo dos nanocristais pela Lei de Lambert-Beer.”
Recentemente, Mulvaney e colaboradores!! propuseram uma
reavalia¢do da dependéncia do tamanho nas propriedades de absorgdo
dos pontos quanticos de CdSe. Nesse trabalho, a microscopia eletrd-
nica de transmissao forneceu medidas adequadas para nanoparticulas
com tamanhos maiores, com um erro de apenas 0,17 nm para o CdSe.
No entanto, para particulas menores (< 2,5 nm) a determina¢do dos
tamanhos tornou-se mais dificil, o que acarretou erros maiores nas
medidas. Por essa razdo, os autores introduziram uma modelagem
semiempirica atomista pseudopotencial, proposta por Franceschetti
et al.,"* 0 que proporcionou uma boa concordancia entre os resultados
tedricos e experimentais para as nanoparticulas de tamanhos menores.
O grande interesse por SNCs € devido as suas interessantes
propriedades Opticas e eletrOnicas, boa estabilidade quimica, altos
valores de rendimentos quanticos de fotoluminescéncia (¢,) e emisséo
excitonica estreita e intensa.'*" Tais propriedades tém possibilitado
a aplicacdo destes materiais em vdrias dreas de interesse tecnoldgico
como dispositivos optoeletronicos'®'® e fotovoltaicos,'** amplifica-
dores de midia para telecomunicacdes,?*> marcadores biolégicos na
drea médica®? e na detecgo de drogas em diagndsticos médicos.?*!
Dentre os PQs coloidais, o CdSe tem se destacado por permitir um
maior controle do seu tamanho e da sua forma durante sua sintese,
e por apresentar uma janela espectral de cores de emissdo ainda mais
larga, variando do azul ao infravermelho préximo, o que o torna um
dos semicondutores mais interessantes para a absor¢do de energia
solar, por meio da heterojungdo em dispositivos fotovoltaicos.?>**
Os métodos de sinteses coloidais de PQs tém contribuido signi-
ficativamente para o desenvolvimento fundamental e aplicado desta
area, tendo sido revisados, recentemente, por Schiavon e colabora-
dores.* A busca pela simplifica¢do dos procedimentos experimentais
e reducdo na utilizag¢do de precursores com alta toxicidade levaram
Rogach er al.*® a descreverem a primeira sintese de nanocristais semi-
condutores coloidais de CdTe em meio aquoso. Quando comparados a
outros métodos de sintese, os procedimentos experimentais realizados
em meio aquoso sdo reprodutiveis, menos toxicos e apresentam menor
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custo, além de possibilitarem a obten¢do de SNCs soliveis em meio
aquoso, o que facilita a utiliza¢do destes nanomateriais em aplicacoes
bioldgicas.*® Contudo, as NPs preparadas via rota coloidal aquosa
apresentam uma distribuicio mais larga de tamanhos e, geralmente,
rendimentos quanticos de fotoluminescéncia (¢,) mais baixos quando
comparados com SNCs preparados em meio orgénico.'?’*® Assim,
tem havido uma intensa busca pela otimizagdo na sintese de SNCs
preparados em meio aquoso a fim de se diminuir a sua polidispersao.
A formacéo de estruturas do tipo core-shell,'**' a dopagem dos
nanocristais,*”* bem como a utiliza¢do de processos de pés-preparo
como a precipitagéo seletiva de tamanhos*>**%7 ¢ o tratamento foto-
quimico*“* sdo os exemplos mais importantes. No caso de se desejar
uma distribui¢do de tamanhos mais estreita, a técnica da precipitagdo
seletiva de tamanhos € a mais utilizada.

Precipitacio seletiva de tamanhos

A precipitagdo seletiva de tamanhos € um método de pds-preparo
muito utilizado em sinteses coloidais de PQs quando se deseja obter
fragdes de NPs com distribuicdes mais estreitas de tamanhos, nas
quais s@o obtidos SNCs com cores de emissdo homogéneas, o que
¢ muito importante do ponto de vista da aplica¢do tecnoldgica.
Este método de pés-preparo € baseado na desestabilizagdo do meio
polidisperso para que as particulas de tamanhos maiores tendam a
precipitar antes daquelas de tamanhos menores, permitindo, assim,
a separagdo das NPs por faixas de tamanho. Experimentalmente,
esta técnica envolve a adigdo gradual de um ndo solvente, cuja fun-
¢do ¢ desestabilizar a dispersdo do meio que contém os SNCs pela
reducdo gradual de suas camadas de solvatac¢do, permitindo, assim,
sua agregacdo seguida de precipitacdo. A redugdo da solvatacdo das
NPs maiores favorece as forgas atrativas de van der Waals, levando
a agregacdo das NPs maiores antes das de tamanho inferior. Assim,
a medida que a precipitacdo das NPs com tamanho superior ocorre,
hd uma tendéncia natural de exclusdo das menores."*

Floculagdes parciais da dispersdo seguida de filtragem ou cen-
trifugaciio da suspensdo isolam um precipitado rico em SNCs de
tamanhos maiores e mantém as NPs de tamanhos inferiores dispersas
no sobrenadante. A subsequente adicdo gradual do nio solvente no
sobrenadante produz um novo precipitado com uma segunda fracéo de
tamanhos, a qual deverd conter particulas menores que as do primeiro
precipitado e também maiores do que aquelas que se mantiveram
dispersas no sobrenadante. De modo similar, o precipitado pode
também ser novamente redisperso e submetido a esse procedimento
de floculag@o para se obter uma distribui¢do de tamanhos ainda mais
estreita.*>42 A Figura 1 mostra um esquema ilustrativo para uma
das etapas da precipitacdo seletiva de tamanhos.

Apesar de esta técnica ser bastante utilizada na reducdo de dis-
persdo de tamanhos de SNCs, néo existem trabalhos que caracterizem
detalhadamente as fracdes obtidas a fim de se verificar o potencial
desta técnica na separacdo de tamanhos. Desta forma, neste trabalho,
atécnica da precipitagdo seletiva de tamanhos foi aplicada e estudada
na separagdo de tamanhos de NPs coloidais de CdTe e de CdSe.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese de pontos quanticos de CdTe

A sintese dos PQs de CdTe foi realizada em meio coloidal aquoso,
em um processo de duas etapas. A primeira consistiu no preparo de
uma solu¢do de NaHTe, precursora de telirio, e a segunda etapa na
adi¢do da solucdo recém-preparada de teldrio a uma solucéo precur-
sora de cadmio, seguida de continua agitacdo e aquecimento a 100 °C.
Para o preparo da solug@o precursora de teltrio utilizou-se teldrio
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Figura 1. Esquema ilustrativo de uma etapa da precipita¢do seletiva de
tamanhos em dispersoes contendo nanoparticulas coloidais

em p6; NaBH,, como agente redutor e d4gua pura, como solvente. A
reacdo se processou sob atmosfera de argbnio e a temperatura am-
biente. Para o preparo da solugdo precursora de cddmio, utilizou-se
Cd(Cl0,),.6H,0, 4cido tioglicélico (TGA), como ligante de superficie
das NPs e dgua pura como solvente. O pH da dispersdo foi acertado
a 11,2, usando uma solugdo de NaOH 1,0 mol L, e a reacdo foi
mantida sob atmosfera de argdnio e agitagio por 30 min. Utilizou-se
arazdo molar de Cd**:Te*:TGA de 1,00:0,50:2,40, respectivamente.
Uma representacdo esquematica da montagem experimental para o
preparo das NPs de CdTe € apresentada nas Figuras 1S(A) e 1S(C),
material suplementar.

Foram realizadas trés sinteses de CdTe, as quais foram inter-
rompidas em tempos de reacdo de 6, 24 e 124 h, resultando em
amostras finais com luminescéncia (quando irradiadas com luz de
Xe de comprimento de onda de 365 nm) verde, amarela e vermelha,
respectivamente. O monitoramento das sinteses foi realizado pela
retirada de aliquotas do meio reacional em intervalos de tempo re-
gulares. Os espectros UV-Vis das amostras foram registrados usando
um espectrofotdmetro Varian Cary 50 Diode Array, com cubetas de
quartzo de 1 cm de caminho 6ptico (Hellma).

Sintese de pontos quanticos de CdSe

A sintese de PQs de CdSe foi semelhante a de CdTe e a principal
diferenca entre elas estd no preparo da soluc@o precursora de selénio,
representada na Figura 1S(B), material suplementar. Para o CdSe, a
primeira etapa da sintese também envolve o preparo da solugdo pre-
cursora de selénio NaHSe, porém, por um método diferente. Nesse
caso, a soluciio de NaHSe € preparada a partir do gotejamento de
uma solugdo de H,SO, (10% v/v) em uma determinada quantidade de
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seleneto de aluminio (Al,Se,), sob fluxo de argonio, o que favoreceu
aformacao do gds H,Se. Esse gds foi borbulhado em 100 mL de uma
solugdo de NaOH 0,05 mol L, levando a formagdo de NaHSe. Na
segunda etapa da sintese, parte da solu¢ao de NaHSe foi transferida
para a soluc@o que continha CdCl, e 4cido tioglicélico (TGA). O pH
foi ajustado a 11,2 usando-se uma solugao de NaOH 1,0 mol L. O
sistema foi submetido a agitacdo e aquecimento prolongados, sob
atmosfera de argbnio. Foi utilizada a razao molar Cd*":Se*:TGA de
1,00:0,50:2,40, respectivamente. O monitoramento da sintese também
foi realizado de modo semelhante as sinteses de CdTe.

Precipitacio seletiva de tamanhos dos PQs

Ao final do periodo de aquecimento e agitagdo, a técnica de
precipitacdo seletiva de tamanhos foi aplicada aos sdis contendo as
NPs. Primeiramente, o sol bruto contendo as NPs foi concentrado
a um quarto do seu volume em um rotaevaporador acoplado a uma
bomba de vacuo. Em seguida, certa quantidade de acetona foi adicio-
nada, gota-a-gota, a dispersdo das NPs até se observar uma turvagdo.
A suspensdo foi entdo submetida a 15 min de agitagdo, seguida de
centrifugacdo. Este processo foi repetido subsequentemente aos
sobrenadantes obtidos. A cada etapa foram registrados os espectros
eletrdnicos de absor¢do do sobrenadante e do precipitado, apds sua
redispersdo em 4gua.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese e precipitacao seletiva de tamanhos de PQs de CdTe

A preparagdo dos PQs de CdTe foi realizada em duas etapas
experimentais, que podem ser representadas pelas Equagdes 1 e 2:

4NaBH, + 2Te + TH,0 — 2NaHTe + Na,HTe + Na,B,0, + 14H,(1)
NaHTe + CdCl, — CdTe + Na* + 2CI + H* )

Desta maneira, cada uma das trés sinteses de CdTe resultou
em produtos com diferentes cores de emissdo, em decorréncia dos
tempos distintos de reagdo aos quais foram submetidos (6, 24 e 124
h). Devido ao efeito de confinamento quantico, essas diferentes
cores de emissdo correspondem a NPs com tamanhos diferentes.>*
O conjunto de espectros de absor¢do 6ptica UV-Vis da evolugdo
temporal da sintese de CdTe com luminescéncias verde, amarela e
vermelha se encontram na Figura 2S, material suplementar. Como
pode ser visto na Figura 2S, a metodologia de sintese de PQs de
CdTe utilizada apresentou boa reprodutibilidade, uma vez que as
luminescéncias observadas eram concordantes com os tempos de
reagdo e confirmada pelas regides em que os maximos das bandas de
absorgdo se localizavam nos respectivos espectros. Pode-se observar
também no conjunto de espectros um deslocamento das bandas de
absorcdo em dire¢do a maiores comprimentos de onda durante a
evolucdo da sintese, o que € devido ao aumento no tamanho das NPs
a medida que a sintese se processa. Além disso, observou-se nas
primeiras aliquotas retiradas das sinteses a presenca de bandas mais
resolvidas. Isso pode ser explicado pelo fato de que, no inicio da
sintese, o processo de nucleagdo € mais efetivo, resultando em NPs
menores e com menor dispersdo de tamanhos.* Em contrapartida, &
medida que o tempo de reaciio aumenta, o crescimento, via Ostwald
rippening, ocorre, aumentando a dispersdo de tamanhos das NPs.
Como resultado, as bandas se tornam mais largas e menos intensas
nos espectros UV-Vis.

Para o estudo da técnica de precipitacéo seletiva de tamanhos,
foram utilizadas as solugdes finais das trés sinteses reportadas an-
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teriormente. A Figura 2 apresenta os espectros UV-Vis obtidos para
as fracdes de precipitados e sobrenadantes obtidos nas sinteses das
NPs com luminescéncia final verde e amarela, apds a aplicacdo da
técnica de pos-preparo em cada uma delas. Os respectivos espectros
obtidos no caso das NPs com luminescéncia vermelha se encontram
na Figura 3S, material suplementar.
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Figura 2. Espectros UV-Vis das solucdes contendo os precipitados redisper-
sos e sobrenadantes obtidos durante a precipitagdo seletiva de tamanhos.
Precipitados e sobrenadantes de CdTe com luminescéncia final verde (A) e
amarela (B)

De acordo com a Figura 2, é possivel verificar que a técnica da
precipitacio seletiva de tamanhos foi efetiva na separag¢do de NPs de
CdTe de diferentes tamanhos, nas trés sinteses realizadas, de maneira
que as NPs maiores presentes nas solugdes foram encontradas nos
primeiros precipitados, ao passo que, nos demais, a tendéncia foi de
separar as NPs com tamanhos cada vez menores. Este fendmeno € in-
teressante, uma vez que a técnica da precipitagao seletiva de tamanhos
separa as NPs no sentido inverso ao da sintese, permitindo a obteng¢ao
de NPs de menores tamanhos nas ultimas fragdes de precipitados.

No caso das NPs com luminescéncia verde (Figura 2A), foi
possivel a obtengdo de duas fracdes de precipitados contendo NPs
de tamanhos diferentes. No primeiro precipitado, o comprimento de
onda maximo de absorg¢do foi em 453 nm. No segundo precipitado,
o maximo de absor¢do foi em 423 nm, o qual é muito préximo do
comprimento de onda maximo de absor¢do do primeiro sobrenadante,
que foi em 420 nm. Além disso, também € notdvel no espectro UV-
Vis do segundo precipitado que a banda de absorcdo se tornou mais
estreita, indicando que a separacio de tamanhos € mais visivel para
particulas menores.

Para as NPs com luminescéncia amarela (Figura 2B), a separa-
¢do de tamanhos também € evidente, uma vez que os comprimentos
de onda de absor¢do médxima das dispersdes dos precipitados estido
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situados em 504, 468 e 438 nm para o precipitado 1, 2 e 3, respec-
tivamente. Nesse caso, a separagdo das NPs por tamanhos foi mais
evidenciada nos espectros dos precipitados que dos sobrenadantes.

Para as NPs com luminescéncia vermelha (Figura 3S), foram
obtidas duas fracdes de precipitados, cujas bandas de absor¢@o foram
observadas em 580 e 533 nm para o primeiro e o segundo precipitado,
respectivamente. Nesse caso, pdde-se verificar que a técnica também
permitiu a separac@o das NPs por tamanhos, porém, essa separacdo foi
menos pronunciada do que nas duas situagdes anteriores. A justificativa
para isto € que, devido a alta polidispersdo das NPs com luminescéncia
vermelha, as bandas de absor¢@o apresentaram intensidades mais baixas.
Esta polidispersdo do meio foi favorecida pelo extenso tempo de refluxo
a que o sistema foi submetido (124 h de reacdo — cinco vezes maior
do que o tempo de reagdo para a obtencdo de NPs com luminescéncia
amarela). Desta maneira, no caso das NPs com luminescéncia vermelha,
estas se apresentaram muito maiores e também com distribui¢do larga de
tamanhos. Isso € facilmente visualizado pelas bandas largas de absor¢ao,
tanto para os sobrenadantes, quanto para os precipitados.

Apesar de a separagdo de tamanhos das NPs néo ter sido muito
evidente pelas andlises dos espectros de absorcdo dptica das NPs
com luminescéncia vermelha, a eficiéncia da técnica foi ainda muito
evidente considerando-se a luminescéncia das NPs presentes nos
precipitados e sobrenadantes, obtidos durante o processo de pOs-
preparo (imagens ndo mostradas). Neste caso, o primeiro precipitado
apresentou luminescéncia vermelha intensa, enquanto que se obser-
varam luminescéncias nas cores laranja e amarela nos precipitados
2 e 3, respectivamente, quando as NPs foram excitadas sob luz de
xendnio, confirmando que realmente houve separacdo de tamanhos
pela aplicagdo da técnica, porém as amostras obtidas ainda apresentam
alta dispersdo. Esta diferenca nas cores de emissdo entre as fragoes de
precipitados e sobrenadantes também foi notavel no caso das demais
sinteses analisadas. Para as NPs com luminescéncia verde, o primeiro
precipitado apresentou luminescéncia verde bastante intensa, enquan-
to que no segundo essa foi levemente esverdeada. Para as NPs com
luminescéncia amarela, o segundo precipitado apresentou lumines-
céncia amarela-clara, intermedidria as amarela intensa e esverdeada,
observadas para o primeiro e terceiro precipitados, respectivamente.

Para complementar a caracterizagdo das amostras, a estrutura
cristalina das nanoparticulas de CdTe, contidas em um dos precipita-
dos obtidos na aplicacdo da técnica de pds-preparo, foi determinada
por meio de difragdo de raios-X, de um dos precipitados obtidos nas
trés sinteses em que foi realizado o estudo da precipitacao seletiva de
tamanhos, descrito anteriormente. A Figura 3 apresenta os padrdes
de difracdo obtidos para os primeiros precipitados das amostras com
luminescéncia verde e amarela, e o segundo precipitado da amostra
com luminescéncia vermelha.

A partir da Figura 3, observa-se que os difratogramas das amostras
analisadas sao similares entre si e semelhantes aos difratogramas
reportados na literatura para CdTe obtido via sintese coloidal.>¥¢5233
De acordo com o Join Committee on Power Diffraction Standards
(JCPDS),* os picos localizados em 23,7; 39,0 e 46,6 graus (2)
correspondem aos planos (111), (220) e (311), respectivamente,
da estrutura cibica de blenda de zinco para CdTe. Apesar disso,
observou-se que os picos apresentaram um pequeno deslocamento
para angulos maiores, o que pode ser atribuido a formacio de NPs
do tipo core/shell de CdTe/CdS devido ao prolongado refluxo em
que a dispersdo € submetida na presenga de ti6is (que nesse caso se
refere ao TGA).>® As amostras obtidas com maior tempo de refluxo
apresentaram picos mais bem definidos e intensos devido aos seus
graus de cristalinidade superiores, conforme esperado.

Além disso, pode-se observar a presenca de picos finos e intensos
em 31,8 e 45,6 graus (20) nas amostras com luminescéncia verde e
amarela, os quais sdo atribuidos aos planos (111) e (200) do NaCl,
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Figura 3. Difratogramas de raios-X das amostras de CdTe isoladas pelo
pos-preparo que apresentavam luminescéncias verde, amarela e vermelha.
As linhas pontilhadas indicam as posi¢oes dos picos correspondentes as
estruturas de CdTe e CdS

respectivamente.>* Este sal € formado como subproduto da reagdo de
sintese das NPs, conforme pode ser observado na Equacdo 2. A presenga
de cristais de NaCl ndo foi observada para a amostra com lumines-
céncia vermelha, uma vez que para essa amostra se utilizou o segundo
precipitado obtido na técnica de pés-preparo empregada, indicando
que a precipitacio seletiva de tamanhos também funciona como uma
forma de purificagdo das fracdes de NPs de subprodutos reacionais.

Sintese e precipitacio seletiva de tamanhos de PQs de CdSe

Para efetuar o estudo da precipitagio seletiva de tamanhos nos PQs
de CdSe, foi aplicada a técnica de pés-preparo em uma tnica sintese
com duragdo de 13 h. Os espectros de absor¢io éptica das amostras
recolhidas durante a sintese estdo apresentados na Figura 4S5, material
suplementar. Nos espectros da Figura 4S observa-se o aparecimento da
banda fundamental em 375 nm a partir da segunda amostra. Esta banda
permanece em todos os espectros das demais amostras, mas néo sofre
variacdo de posi¢do mesmo com o prolongado tempo de reagio. O ndo
deslocamento desta banda de absor¢io ao longo da sintese pode ser
um indicativo de que a velocidade de crescimento das NPs de CdSe é
muito lenta, o que exigiria muito mais tempo para que as NPs aumen-
tassem de tamanho e consequentemente provocassem o deslocamento
das bandas para maiores comprimentos de onda, ou ainda que as NPs
ndo crescem apods a etapa de nucleagdo. Para verificar essas hipdteses
aplicou-se a técnica da precipitacdo seletiva de tamanhos, a qual sur-
preendentemente permitiu a separacdo de 7 fragdes de precipitados e
sobrenadantes, que continham NPs de CdSe com tamanhos distintos.
Os espectros de absor¢@o dptica para os precipitados redispersos em
dgua estdo apresentados na Figura 4. Os espectros dos sobrenadantes
obtidos nesse preparo estdo na Figura 5S, material suplementar.

Foi possivel observar nos espectros das fragdes de precipitados
e sobrenadantes de CdSe um deslocamento dos médximos de absor-
¢do para menores comprimentos de onda a medida que o processo
de pos-preparo foi aplicado. Assim, os espectros dos precipitados
mostram um deslocamento da banda de 478 nm, no precipitado 1,
para 366 nm, claramente mais resolvida e também mais estreita, no
precipitado 7. Com relagdo aos sobrenadantes, observaram-se dois
maximos de absor¢do no primeiro sobrenadante, em 367 e em 397
nm, que se tornam mais pronunciados e mais estreitos a partir do
sobrenadante 3. O fato de haver um estreitamento e uma melhora
na resolugdo das bandas de absor¢do a medida que foi aplicada a
técnica suporta a ideia de que a separacio de tamanhos por medidas
de absorcdo dptica € mais visivel quando se trata de NPs menores, o
que também foi observado para o CdTe. Desta maneira, a aplicagido
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Figura 4. Espectros de absor¢do optica dos precipitados redispersos das
nanoparticulas de CdSe, obtidos durante a precipita¢do seletiva de tamanhos

da técnica, além de permitir eficientemente a separag¢@o de tamanhos
em diferentes fracdes de nanocristais de CdSe, também evidenciou a
polidispersdo das NPs no meio, o que ndo era evidente nos espectros
das amostras recolhidas durante a sintese.

Portanto, no caso do CdSe, a aplicagdo da técnica da precipi-
tacdo seletiva de tamanhos permitiu verificar que o meio reacional
apresentava uma distribuicdo larga de tamanhos e ndo uma cinética
de crescimento lenta, como aparentemente observado na evolucio
temporal da sintese (Figura 4S, material suplementar), o que justifica
a semelhanca entre os espectros de absor¢ao obtidos para as amostras
recolhidas durante a sintese. Desse modo, a técnica de pds-preparo
mostrou ser adequada para a separacao de NPs de diferentes tamanhos
mesmo em um meio muito polidisperso em que as NPs apresentam
tamanhos menores, como no caso do CdSe, e ndo tdo grandes como
no caso da terceira sintese das NPs de CdTe.

CONCLUSOES

Por meio de andlises por espectroscopia UV-Vis foi possivel
ratificar que a precipitacdo seletiva de tamanhos € uma técnica de
pés-preparo muito eficaz que permite a separa¢do de NPs de CdTe
e de CdSe de acordo com seus tamanhos. Dentre os dois sistemas
estudados, observou-se que a separa¢do de tamanhos foi mais evi-
dente, para o CdTe, nas dispersdes que continham NPs de tamanhos
menores por se tratar de um meio pouco polidisperso. Para as NPs
com tamanhos superiores, essa separagdo também foi significativa e
mais evidente pela diferenca na colorag@o das luminescéncias apre-
sentadas pelas fracdes de precipitados e sobrenadantes. No caso do
CdSe, a aplicag@o da técnica possibilitou a separacdo de 7 fracdes de
precipitados e sobrenadantes contendo NPs de diferentes tamanhos e
também permitiu uma melhor compreensao da evolugéo da sintese de
CdSe, uma vez que somente apds a aplicagdo da técnica foi possivel
verificar que se tratava de um meio polidisperso e ndo de um lento
crescimento e/ou de se ter atingido um maximo de crescimento.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Em http://quimicanova.sbq.org.br, encontram-se as Figuras de
1S a 5S, conforme explicitadas no texto, em arquivo PDF e com
acesso livre.
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Figura 2S. Espectros UV/Vis da evolugdo das sinteses de nanoparticulas de CdTe com luminescéncia final verde, amarela e vermelha
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Figura 3S. Espectros UV/Vis das solugoes contendo os precipitados redispersos e sobrenadantes obtidos durante a precipita¢do seletiva de tamanhos. Preci-

pitados e sobrenadantes de CdTe com luminescéncia final vermelha.
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Figura 4S. Variagdo dos espectros de absor¢do UV/Vis durante a evolugdo Figura 58. Espectros de absor¢do dptica dos sobrenadantes redispersos das
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