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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ENVIRONMENTALLY FRIENDLY QUANTUM DOTS, A SIMPLE WAY
TO EXEMPLIFY AND EXPLORE NANOSCIENCE AND NANOTECHNOLOGY IN UNDERGRADUATE EDUCATION.
Nanotechnologies and nanomaterials are very current and interesting topics and can be used as interdisciplinary tools in education.
They can be used to work in a practical and interesting way with lots of subjects. In chemistry teaching it can be particularly important
to consolidate the nanomaterials, nanotechnology and characterization teaching. Among the nanomaterials, quantum dots (QDs) can
be highlighted due to their interesting optical and electronical properties. Some of the topics that can be discussed related to them are
the nanoparticles synthesis, spectroscopies and optical characterization, X-ray diffractometry and structural characterization, surface
ligands, semiconductor materials, electronic transition, solid crystalline structure, colloidal synthesis, among many other subjects. The
application of the experiment of synthesis and characterization of environmentally friendly quantum dots to students of the discipline
“Solid State Chemistry” of the chemistry undergraduate course, allowed the contact of students with materials of great technological
interest. Being a material widely studied by various research groups around the world. The experiment proved to be an interesting
way to introduce students to a material of great technological interest, in a simple and accessible way. It aroused the interest of the
students while allowing the practical application of the acquired knowledge.
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INTRODUCAO

A nanotecnologia, que € a ciéncia que trata do estudo de ma-
teriais em escala nanométrica, bem como 0s nanomateriais, sao
assuntos bastante interessantes e atuais,' e podem ser usados como
ferramentas muito Uteis e interdisciplinares na educacdo, possi-
bilitando trabalhar de maneira pratica e de modo interdisciplinar
uma diversidade de assuntos. No ensino de quimica, por exemplo,
pode ser particularmente importante correlacionar o ensino de
nanomateriais e nanotecnologia a diversos assuntos atuais como:
tecnologia, meio ambiente, energia e ainda temas mais especificos
como transi¢des eletronicas, estrutura atdmica, sintese em meio
coloidal, estrutura de sélidos cristalinos, sinteses de nanoparticu-
las, caracterizag@o dptica, espectroscopias, ligantes de superficie,
materiais semicondutores, difracdo de raios X e caracterizagio
estrutural, bem como diversos outros assuntos.

Entre os nanomateriais, os pontos quanticos (PQs) sdo materiais
que se destacam devido as suas interessantes propriedades Opticas e
eletronicas,” que dao a esses materiais aplicacoes em muitos campos,
e, portanto, os tornam bastante interessantes do ponto de vista tecno-
16gico.® Os pontos quénticos sdo semicondutores nanocristalinos, que
apresentam portadores de carga (elétrons e buracos) em um estado
de forte confinamento, chamado de confinamento quantico, devido
as suas dimensdes fisicas (entre 1 e 10 nm), menores que o raio de
Borh do éxciton.* Esse confinamento & responsdvel pela absorgéo e
emissao na regido do visivel e regides proximas (como o ultravioleta
e o infravermelho préximo), apresentadas por esses materiais.’

Uma caracteristica bastante interessante, também apresentada,
¢é a relacdo das propriedades Opticas com o processo sintético, de
forma que uma certa propriedade desejada pode ser alcangada por
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meio de ajustes no procedimento de sintese.® Sendo uma caracte-
ristica marcante desses materiais, portanto, a dependéncia de suas
propriedades de absor¢do e emissdo com seus tamanhos.” Dessa
forma, alteragdes sensiveis no tamanho das nanoparticulas podem
ser responsaveis por modifica¢des na energia de transicéo e, conse-
quentemente, alteragdes nas propriedades 6pticas, conforme pode
ser observado na Figura 1.

De forma geral, quando o tamanho fisico do semicondutor €
reduzido abaixo do Raio de Bohr do éxciton, que € a distancia média
entre o elétron e o buraco, ocorre o efeito chamado de confinamento
quantico, uma vez que a natureza quantica do éxciton € exposta ao
tamanho do cristal.® De forma qualitativa, o confinamento quéntico
leva a formacdo de niveis discretos nas bandas de valéncia e de
conducdo desses materiais, que apresentam entdo comportamento
intermedidrio entre cristais e atomos isolados. O confinamento dos
pares de elétrons e buracos nas trés dimensdes leva ao aumento na
energia entre a banda de valéncia e a banda de condug¢do (energia
de banda proibida - bandgap) dos materiais, de acordo com a di-
minuicao de seu tamanho, ou seja, quanto menor o material, maior
o confinamento dos portadores de carga, e maior a sua energia de
banda proibida.’ Consequentemente, a absorgao e emissdo opticas dos
materiais tendem a serem dependentes de seus tamanhos e, assim, a
se deslocarem para a regido do azul do espectro eletromagnético a
medida que seus tamanhos vio se tornando cada vez menores, con-
duzindo a um arco-iris de cores de emissao, da regido do ultravioleta
ao infravermelho (representado na Figura 1).

Devido a essas propriedades, PQs apresentam aplica¢do em uma
diversidade de dreas, por exemplo, como absorvedores em dispositivos
conversores de energia solar,'” emissores de luz,'' biomarcadores,'?
sensores fluorimétricos'® e muitos outros,'*" sendo considerados
materiais interessantes para a nanotecnologia, a0 mesmo tempo em
que podem ser usados para trabalhar muitos tépicos em educagio.
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Figura 1. Representagdo do efeito de varia¢do da energia de banda proibida em fun¢do do tamanho da nanoparticula

PQs sdo divididos de acordo com os diferentes grupos da Tabela
Periddica que seus elementos constituintes pertencem, como, IV-VI
(sulfeto de chumbo, PbS), II-VI (telureto de cadmio, CdTe) e III-V
(fosforeto de gélio, GaP).'® Em diversas metodologias de sintese,
metais toxicos sdo utilizados, como Cd e Pb, o que leva algumas das
classes de PQs a serem consideradas téxicas, dificultando também
suas aplicagoes.'”!® PQs terndrios II-1II-VI, por outro lado, sido
comumente tratados como materiais “verdes”, ou ambientalmente
amigdveis, uma vez que nao possuem metais toxicos como constituin-
tes.!” Tanto a redugfio na toxicidade quanto a simplicidade sintética
os tornam ainda mais interessantes para aplicagao.

Pontos quanticos terndrios do tipo II-11I-VI comumente apresen-
tam estrutura do tipo calcopirita.?*?> O aumento na complexidade da
estrutura dos PQs terndrios faz com que eles apresentem, além da
dependéncia entre as propriedades dpticas e o tamanho das particu-
las, uma dependéncia entre essas propriedades e a composi¢ao do
material.”® Dessa forma, sensiveis alteracdes nos angulos de ligacéo,
e portanto distor¢des da estrutura, geradas por alteragdes estequiomé-
tricas, possibilitam também a modificagdo das propriedades Opticas
dos materiais.*** Assim, a propor¢do molar entre os precursores ¢
considerada um parametro bastante importante na sintese.

Outro tépico importante sobre os pontos quanticos sdo as técnicas
utilizadas em sua caracterizacdo e como elas podem ser usadas para
ensinar na graduacdo, principalmente devido a possibilidade de uti-
lizac¢@o de técnicas relativamente simples, que sdo tépicos no ensino
de quimica, como espectroscopias, difracdo de raios X e andlises
relacionadas ao estudo da composi¢do e morfologia dos materiais.

Uma vez que o tamanho da particula € uma propriedade de grande
influéncia para pontos quanticos, € importante que se tenha um certo
controle dessa propriedade. Dessa forma, com o intuito de controlar
o tamanho, bem como evitar agrega¢ao e possibilitando ainda a fun-
cionalizac@o dos PQs, sdo utilizados ligantes de superficie.? O papel
do ligante € passivar a superficie dos nanocristais, coordenando-se
por meio de ligagdes errdticas (ndo completas), na superficie dos
PQs. A passivagdo se dd pela interacio com orbitais desacoplados de
atomos superficiais, possibilitando a redu¢do de estados de armadilha
de elétrons da superficie.”” A passivagdo pode, portanto, melhorar as
propriedades relacionadas a defeitos de superficie, levando assim
ao aumento do rendimento quantico de fluorescéncia do material,
0y, sendo essa uma medida da probabilidade do processo de desati-
vacio dos estados excitados ocorrerem por fluorescéncia, e portanto
relacionada a capacidade de emissdo do material.”®

Dentre os métodos de preparag@o dos pontos quanticos, a sintese
em um sistema coloidal aquoso se destaca por ser um método que
além de possuir uma maior simplicidade experimental, possui boa
reprodutibilidade sintética e mais baixo custo. E considerado ainda
menos toxico e possibilita a obteng¢do de nanoparticulas que se dis-
persam em dgua, representando, portanto, uma alternativa vidvel para
fabricagdo de materiais aplicédveis a custos mais baixos.”

Apesar de apresentar inlimeras vantagens, sinteses em meio aquo-
so normalmente produzem nanocristais com valores de rendimento
quantico mais baixos que rotas em meio organico, que chegam a ter
rendimentos de até 80%.** Uma alternativa utilizada para se melhorar
o rendimento quantico em PQs € baseada no crescimento de uma
camada externa, composta por uma matriz inorganica, sobre a super-
ficie dos nanocristais, resultando em estruturas do tipo carogo-casca,
conhecidas como, sistemas core-shell.*' Tais sistemas sdo formados
por uma combinacdo de dois semicondutores distintos, em que um
deles permanece no centro, core, sendo recoberto por uma camada
contendo outro tipo de semicondutor, shell. Nesses sistemas, além
de se elevar o rendimento quantico de fotoluminescéncia, tem-se
também um ganho de estabilidade dos nanocristais e, ainda, pela
escolha adequada dos materiais do carogo e da casca € possivel
estender a emissdo desses nanomateriais para uma faixa mais ampla
do espectro visivel.*?

Dentre os PQs, aqueles que possuem composi¢io baseada no uso
de cobre, indio, e enxofre, por exemplo, representam uma alternativa
promissora frente a sistemas do tipo II-VI (como CdTe), apresentando
bandgap direto e na regido do visivel, alto coeficiente de absor¢do,*
e ainda alta fotoestabilidade.** Pontos quénticos de sulfeto de cobre
e indio (CIS) e semelhantes, como o sulfeto de cobre indio e zinco
(CIZS), apresentam absorcio e emissdo desde a regifio do infraverme-
lho préximo a regido do visivel, sendo ainda considerados materiais
mais “seguros”, eco-amigdveis e de menor toxicidade que materiais
contendo metais toxicos.* Referindo-se mais especificamente ao
CIZS, o uso do zinco na composi¢do dos PQs possibilita, além de
reduzir a quantidade necessaria de indio, melhorar as propriedades
relativas a capacidade de emissdo do material, bem como deslocar
a emissdo para regides de maior energia. Dessa forma, a abordagem
de sinteses, desses materiais, cada vez mais simples e com impactos
ambientais reduzidos, bem como métodos que possibilitem o controle
das suas propriedades s@o topicos bastante abordados.

Diversos conceitos relacionados aos pontos quinticos e a nano-
tecnologia podem ser usados como ferramentas no ensino de quimica.
Nesse trabalho € proposta a preparagdo e caracterizagio de pontos de
quanticos de sulfeto de cobre, indio e zinco (CIZS) em meio aquoso,
bem como sulfeto de cobre, indio e zinco com uma casca de ZnS
(CIZS/ZnS), em aula prética, de Quimica Inorganica ou Quimica do
Estado Sdlido, para a graduagdo em quimica. A sintese utiliza uma
metodologia simples e que possibilita obtengdo de nanocristais de
qualidade e com potencial para diversas aplicagdes.*® Visa-se com
a utiliza¢@o desse experimento possibilitar a motivacdo de alunos
de graduagdo em quimica, pelo contato direto com a obtengdo de
nanomateriais de interesse para vdarias aplicacdes tecnoldgicas, bem
como o contato com as caracterizagdes e conceitos envolvidos a
nanociéncia e técnicas de andlises.

Nas sessoes a seguir sfo apresentados alguns conceitos e conte-
tdos que podem ser abordados durante a experimentagdo envolvida
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na producio e caracterizaciio de pontos quinticos ambientalmente
amigdveis de sulfeto de cobre, indio e zinco.

Toxicidade relacionada aos metais

Metais téxicos estdo distribuidos no meio ambiente por diversos
meios. Alguns dos processos que geram suas liberagdes sio erupcdes
vulcanicas, erosao, atividade bacteriana e sobretudo por meio de ati-
vidades antropogénicas, como a combustao de combustiveis fosseis,
processos industriais e até atividades agricolas.

Esses metais se bioacumulam em organismos vivos e no corpo
humano, causando diversos efeitos. No corpo humano, por exemplo,
esses metais sdo transportados e compartimentados em células e
tecidos, ligando-se a proteinas, dcidos nucleicos, destruindo essas
macromoléculas e interrompendo fungdes celulares, apresentando
viérias consequéncias para o corpo.’’

Algumas das possiveis consequéncias sdo: afetar o sistema
nervoso central, levando a distirbios mentais, bem como doengas
relacionadas aos pulmdes, sangue, figado, rins, e outros 6rgdos vitais.
A acumulag¢do de metais a longo prazo pode também levar a progres-
sdo de processos degenerativos fisicos, musculares e neurolégicos,
semelhantes a doencas como Parkinson e Alzheimer. O contato pro-
longado pode ainda levar a altera¢des hormonais, atingindo o sistema
enddcrino e reprodutivo, causando mutagdes e levando ao céncer.
Essas séio algumas das consequéncias diretas do contato com metais
téxicos, podendo esses serem responsdveis por uma diversidade de
danos ambientais.*

Calcopirita - caracteristicas do cristal

Descrita em 1954, por Goodman e Douglas,”® como um tipo
terndrio da estrutura do diamante, a calcopirita € considerada um
semicondutor, sendo caracterizada pela regra de Grimm-Sommerfeld
como pertencente a classe IV de semicondutores.*’ Nessas estruturas,
cada dtomo apresenta niimero de coordenagao 4, sendo esses conec-
tados por ligagdes sp’ e arranjados em um tetraedro.

Compostos terndrios de calcopirita podem ser considerados uma
variag@o de estruturas bindrias da blenda de zinco. Em comparacio
com a blenda de zinco, no entanto, uma redu¢@o de simetria ocorre
devido a presenga de dois ou mais tipos de cdtions, levando a uma
célula primitiva composta pelo dobro de dtomos na calcopirita, em
relagdo a célula primitiva da blenda de zinco (Figura 2).
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Figura 2. Representagdo esquemdtica de células unitdrias de calcopirita (a)
e blenda de zinco (b)

Pequenas mudangas na estrutura podem gerar alteracdes na energia
da banda proibida, podendo, no caso dos semicondutores, estas mu-
dangas serem produzidas por dois importantes fatores. O primeiro fator
pode estar relacionado de forma puramente eletronica, sendo causado
por estados p-d repulsivos, na formacdo da banda de valéncia, que estd
associada aos orbitais d do dtomo de cobre, que devido a processos de
oxidagdo pode apresentar valéncias mistas. Ja o segundo fator, segundo
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Jaffe et al.,** é um simples pardmetro estrutural, relacionado a posicdo
do anion no eixo x, causado pelas diferencas entre as ligacdes do anion
com os diferentes cations. Dessa forma, o sensivel posicionamento do
anion pode “controlar” o bandgap e o comportamento éptico desses
materiais, levando calcopiritas que exibem cardter d semelhantes a
apresentarem diferentes valores de bandgap, uma vez que apresentam
diferentes tamanhos de ligacdo do anion com os diferentes cdtions,
sendo que, em estruturas com carater d semelhantes, um aumento na
distorg¢do do tetraedro pode levar a um menor valor de bandgap.” Esses
efeitos sao ainda mais pronunciados em materiais em escala nanomé-
trica, como os pontos quanticos, de forma que uma forte influéncia
desses fatores pode ser exercida sobre esses materiais.

Analises espectroscopicas

A espectroscopia € o estudo da interagdo da radiagdo eletromag-
nética com a matéria. De acordo com o fendmeno fisico-quimico e
a energia de radiacdo, diferentes espectroscopias sdo classificadas.
Essas espectroscopias sio tépicos particularmente importantes no es-
tudo e ensino de quimica, trazendo importantes conceitos de quimica,
fisica e andlise. Algumas das principais espectroscopias utilizadas na
caracterizacao de PQs s@o apresentadas na sequéncia.

Espectroscopia eletronica de absor¢do, no UV-vis, e de emissdo

Uma espectroscopia particularmente importante para a andlise
de pontos quanticos € a espectroscopia eletronica, na regido do ul-
travioleta e do visivel. Atomos e moléculas podem absorver fGtons
(particulas de radiacdo eletromagnética) e, portanto, absorver sua
energia, levando elétrons de valéncia a estados excitados. Essa mo-
vimentacdo de elétrons entre estados de diferentes energias, tanto de
um nivel mais baixo para um mais alto, quanto no sentido inverso, ¢
chamada de transi¢@o. A transig¢ao eletrOnica possui valores energé-
ticos especificos (quantiza¢do), variando de material para material,
sendo necessdrio, para que ocorra a transi¢do, que o féton possua
energia maior que a energia referente a diferenga de energia entre os
niveis energéticos envolvidos. Essas transicdes podem ser mais bem
visualizadas no diagrama de Jablonski.*!*

A energia de transi¢do € uUnica e diferente para cada dtomo, de
forma que, no caso de dtomos, por exemplo, € possivel a identifica-
¢do por meio do espectro de emissao. Da mesma forma, para pontos
quanticos, importantes informagdes podem ser obtidas tanto por
meio do espectro de emissdo quanto de absor¢do, uma vez que as
propriedades Opticas desses materiais s30 uma das caracteristicas mais
importantes apresentadas por eles. Dado que PQs apresentam rela-
¢do entre o tamanho da particula e a energia de transi¢do, € possivel
inferir por exemplo, por meio do espectro de absor¢do se o material
cresce, com variagdes feitas durante a sintese,* sendo possivel ainda
estimar a energia de banda proibida e propriedades relativas a regido
e capacidade de emissdo dos materiais.

Espectroscopia na regido do infravermelho

Assim como na espectroscopia UV-vis, em que se estuda o
comportamento do material por meio de suas transicdes eletronicas
quando ¢ feita a excitagcdo com fétons, quando € utilizada radiacio
com energia mais baixa, como na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético, € possivel também obter informacdes provenientes
das mudangas que ocorrem em dtomos e moléculas. Considerando-se
que a energia envolvida nessa regido nao € suficiente para gerar uma
transicao eletronica (excitar os elétrons para diferentes niveis), outro
tipo de comportamento € gerado. A radiagdo na regido do infraverme-
lho gera a vibragdo das ligagdes quimicas, que se “movimentam” de
diferentes formas. Cada liga¢@o possui energia especifica de vibragdo,
para cada forma de vibragéo, assim como as transi¢oes eletronicas.*
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Assim, a espectroscopia vibracional € baseada nas vibragdes
individuais de dtomos, em moléculas, em relacdo a 4tomos vizinhos,
quando estes interagem com fétons, considerando-se uma posicao de
equilibrio. Liga¢des entre dtomos podem sofrer vibragdes tanto com
movimentos axiais quanto angulares (podendo sofrer alongamento,
flexdo ou tor¢do acerca da posicao de equilibrio). A inspegdo dos
espectros de infravermelho dos materiais possibilita obtencdo de
informacdes a respeito das ligagdes presentes.** Em pontos quanticos,
a espectroscopia na regido do infravermelho pode gerar informacdes
referentes aos ligantes de superficie, indicando por exemplo uma
possivel posicdo de interagcdo entre o ligante e o nanocristal, bem
como a sua presencga na superficie do material.

Difracao de Raios X

Outros tépicos importantes que podem ser estudados usando PQs
sdo as estruturas de solidos e a difracdo de raios X. A difratometria
de raios X € uma das técnicas de andlise mais importantes quando
se trata de materiais cristalinos, sendo amplamente utilizada na de-
terminagdo de fases cristalinas em uma diversidade de materiais. A
caracterizagio por meio da difratometria de raios X € possivel devido
a presenga de planos ordenados observada em cristais.

Quando hd incidéncia de raios X sobre uma amostra, a radiagao de
alta energia interage com os dtomos presentes, levando ao fendmeno
conhecido como difragdo. Essa difragdo ocorre como descrito pela
Lei de Bragg (Equagdo 1), cumprindo a relacdo entre os angulos de
difragdo e a distancia entre os planos referentes (caracteristicos das
fases cristalinas).*

nh = 2d sen(0) (1)

Considerando-se um p¢ cristalino, que contém um grande niimero
de pequenos cristais orientados, quando a amostra € colocada na
direcdo de um feixe monocromdtico de raios X, ocorrerd difracio
nos planos em que os cristalitos se encontram orientados, em angulos
que cumpram a condicdo de Bragg. Dessa forma, conhecendo-se
os planos especificos de um material, € possivel obter informagoes
sobre a sua estrutura. Além disso, € possivel explorar o formato
dos difratogramas para nanoparticulas, que apesar de cristalinas,
apresentam picos poucos intensos e alargados devido a presenca de
poucos planos, que ocorrem como consequéncia do efeito do tamanho
reduzido das nanoparticulas.*®

Estudo da composicao e morfologia dos materiais

Informacgdes bastante importantes quando se trata da caracteri-
zacdo de materiais estdo relacionadas a composi¢do e a morfologia.
Uma técnica comumente utilizada na determinag@o dessas proprie-
dades, apesar da disponibilidade limitada, € a microscopia eletronica
de transmissdo. O microscopio eletronico possibilita a obtencdo de
imagens das amostras em escala nanométrica, sendo possivel obter
informacdes referentes ao tamanho das particulas, por exemplo, algo
particularmente importante quando se trata de pontos quanticos.

A andlise ¢ realizada por meio da incidéncia de um feixe de
elétrons, esse feixe passa pela amostra sofrendo uma série de intera-
¢oes, dependentes das caracteristicas do material. Dependendo das
interacdes sofridos pelos elétrons, diferentes imagens sdo formadas.
A incidéncia do feixe de elétrons, de alta energia, permite a obten-
¢do de imagens de alta resolugdo, possibilitando obter informagoes
diversas, como, estrutura cristalina, deslocamento e limites de graos,
composi¢do, forma, tamanho, bem como o estudo do crescimento de
camadas, sendo uma ferramenta bastante “poderosa’ para as ciéncias
de materiais.?’

Quim. Nova

Diversas outras técnicas possibilitam a obtencdo de informacdes
referentes & morfologia ou a composi¢do de materiais, como a espec-
troscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), no entanto, a
disponibilidade dessas técnicas pode ser ainda mais limitada.

Ligantes de superficie

Ligantes de superficie sdo normalmente compostos organicos,
contendo pelo menos um grupo de ancoragem (meio organico), para
interagdo com a superficie dos PQs. Quando utilizados em meio orga-
nico, possuem uma longa cadeia de hidrocarbonetos, que interage com
0 meio apolar, enquanto em meio aquoso possuem cadeia carbdnica
curta, e mais de um grupo polar, de forma que possam interagir com
a superficie dos PQs e com o meio.

Um exemplo comum de ligante de superficie utilizado em meio
apolar € o dodecanotiol (DDT), Figura 3, que possibilita entdo a
passivacdo e controle do crescimento de PQs em meio organico. Ja
para o meio polar, alguns exemplos comuns sdo o acido tioglicdlico
(TGA), o acido mercaptopropidnico (MPA) e a glutationa reduzida
(GSH), representados na Figura 4, em que € possivel a observacio
de pelo menos dois grupos polares, na estrutura de cada ligante,
possibilitando a dispersdo das nanoparticulas em dgua.
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Figura 3. Representagdo bidimensional e tridimensional dos ligantes DDT,
TGA, MPA e GSH

E importante destacar que para o uso dos ligantes em meio aquoso
é necessdrio fazer o controle do pH do meio reacional, uma vez que
em meio com pH superior ao relacionado as constantes de dissocia-
¢do 4acida (Ka) dos grupos, € esperado que os grupos se encontrem
desprotonados.* Isso possibilita a interagdo tanto com os PQs quanto
com o solvente (dgua). A relagdo de desprotonagdo dos ligantes TGA,
MPA e GSH com o pH € apresentada na Figura 4.

Sendo o enxofre menos eletronegativo que o oxigénio, tiéis ndo
fazem liga¢des de hidrogénio fortes, e consequentemente, tém atra-
¢oes intermoleculares mais fracas, ndo sao muito bem solvatados em
solventes préticos (como a dgua), podendo ser bons nucleéfilos* e
interagirem mais facilmente com dcidos moles, sendo possivelmente
a extremidade que interage com os PQs. Representacdes ilustrativas
dos PQs, tanto com ligante de cadeia longa (para meio orginico),
quanto com ligante de cadeia curta (para meio aquoso, com € sem
solvatacdo), sdo apresentadas na Figura 5.

Rendimento quéantico de fluorescéncia

Quando um fluoréforo absorve um féton de luz, um estado
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Figura 4. Representacdo da desprotonagdo dos ligantes TGA, MPA e GSH, relacionados ao pH
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Figura 5. Representagdo dos PQs estabilizados com os ligantes DDT e TGA (sem e com solvatagdo, respectivamente)

excitado € formado, resultando em posterior desativacdo e, portanto,
liberacdo de energia. Os principais processos de desativagdo sdo, a
fluorescéncia (em que a liberac@o de energia ocorre pela emissao de
fétons), conversdo interna e relaxacao vibracional (em que estdo en-
volvidos processos ndo-radiativos, como perda de calor para o meio)
e cruzamento inter-sistemas (também com decaimento ndo-radiativo).

Uma medida muito utilizada na caracterizagdo de materiais
fotoluminescentes, a razdo entre os fotons absorvidos e os fotons
emitidos por fluorescéncia, conhecida como rendimento quéntico de
luminescéncia, mede a probabilidade de o processo de desativagio
dos estados excitados ocorrerem por fluorescéncia. Para o calculo
do rendimento quantico de fluorescéncia ¢ comum o uso do método
comparativo de Williams e al.,* em que se utiliza como referéncia
uma amostra padrio, com rendimento conhecido.

O célculo do rendimento quantico de fluorescéncia € feito por
meio da Equacdo 2, utilizando-se o rendimento conhecido de uma
amostra padrido e o gradiente dos gréficos obtidos plotando-se a
relagdo entre a absorbancia (no comprimento de onda de excitagdo)
e a drea integrada de fotoluminescéncia, da amostra e do padrao.

Grad i

%=\ Grad Grad, |\ n,

(@5

em que ¢, € o rendimento quantico da amostra, ¢, é o rendimento
conhecido da amostra padrdo, Grad, € a inclinagdo da curva da drea
de fotoluminescéncia integrada em funcdo da absor¢ao, para a amostra
e Grad, para o padrdo. 1 € o indice de refragdo do solvente, sendo o
1, referente a amostra e 1, a0 padrdo.

Sintese coloidal

Sdo chamados de coloides os sistemas compostos por duas ou

mais fases, em que uma dessas € uma fase continua, chamada de
dispersante, e as demais fases sdo descontinuas, ditas fases dispersas,
que possuem tamanhos da ordem de 1 nm a 1 um. Dispersdes coloidais
sdo consideradas sistemas intermedidrios entre as solu¢des (sistemas
homogéneos, com fase dispersa de ordem molecular) e sistemas
heterogéneos (com particulas de tamanhos superiores a 10 um).>

A sintese coloidal de nanoparticulas inorganicas se trata de uma
reacdo de precipitagcdo que ocorre em uma fase continua liquida. A
fase sdlida apresenta alto grau de dispersdo das particulas, com baixa
taxa de aglomeracio e sedimentacdo. Em sinteses coloidais, dois sdo
0s processos principais, a nucleacdo e o crescimento das particulas,
que ocorrem de forma praticamente simultanea. A nucleagdo € o
processo inicial, em que ocorre a formagdo de uma fase termodina-
micamente distinta, composta por um pequeno nimero de dtomos,
fons ou moléculas, que se organizam em um padrdo caracteristico
de um sélido cristalino, em que particulas adicionais sdo depositadas
a medida que o cristal cresce. Inimeros dos cristalitos formados
apresentam equilibrio instdvel com a fase continua e sdo depositados,
levando ao crescimento das particulas.’!

Uma reacgdo de precipitagdo sem o controle dos processos de
nucleacdo e crescimento pode levar a aglomera¢do descontrolada das
particulas e, portanto, a formacao de um precipitado com dimensodes
superiores a dos coloides. Dessa forma, para a obten¢do de uma
precipitacio coloidal € imprescindivel a estabilizacdo de superficie,
de forma que possa ser controlada a agregacdo e o crescimento dos
materiais.*

Estruturas do tipo casca/caroco (‘“core/shell”)
A quimica de superficie de PQs apresenta um papel muito impor-

tante em suas propriedades, sendo de grande influéncia no rendimento
quantico e na estabilidade. A presenca de defeitos de superficie, por
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Figura 6. Esquemas de estruturas do tipo carogo/casca, representagdo tridimensional (a) e em um corte bidimensional, com uma camada de casca (b) e com

duas camadas de casca (c)

exemplo, € comumente relatada como motivo de perda de parte da
energia emitida por meio de decaimentos ndo radiativos, causando a
diminuicdo do rendimento quéntico de fluorescéncia.*

Um meio de diminuir os defeitos de superficie nesses semi-
condutores € o crescimento de uma casca (shell), de outro material
semicondutor, sobre os PQs,> formando as estruturas chamadas de
core/shell ou carogo/casca (Figura 6). O crescimento de uma casca
de um semicondutor distinto na parte externa dos PQs possibilita,
além da elevacdo no rendimento quantico de fluorescéncia, aumen-
tar a estabilidade dos materiais, possibilitando até mesmo reduzir a
toxicidade do material do carogo se o crescimento da casca for feito
com um material menos téxico, que vai manter o material do caro¢o
isolado, diminuindo a toxicidade final do material preparado.**

Sistemas carogo/casca podem ser sintetizados por meio de diver-
sos procedimentos experimentais, podendo envolver, por exemplo,
uma ou duas etapas. Um material comumente utilizado na preparagéo
da casca em PQs € o sulfeto de zinco (ZnS), uma vez que além de
possibilitar as melhorias nas propriedades dos materiais sintetizados,
¢é tratado como um material de baixa toxicidade, possibilitando a
obten¢do de materiais ambientalmente mais amigdveis.>* A represen-
tacdo de um PQ com caroco de sulfeto de cobre e indio (CIS), e uma
estrutura caroco/casca com casca de ZnS, com o ligante de superficie
TGA, sdo apresentadas na Figura 7.

CIS - TGA

CIS/ZnS - TGA

Figura 7. Representagdo ilustrativa de PQs carogo e caro¢o/casca, respec-
tivamente, de CIS com o ligante TGA e camada de ZnS

Assim, neste trabalho € proposta a preparagdo e caracterizagao de
pontos de quanticos de sulfeto de cobre, indio e zinco (CIZS), com
uma camada de sulfeto de zinco (ZnS), em meio aquoso, utilizando
glutationa reduzida como ligante de superficie, como uma aula expe-
rimental da disciplina “Quimica do Estado Sélido”. A sintese utiliza
uma metodologia simples e que possibilita obtencio de nanocristais
coloidais de qualidade e com potencial para diversas aplicagdes.

O trabalho tem como objetivo a motivagdo de estudantes de gradu-
acdo, principalmente em quimica, pelo contato com um experimento
de obtencdo de materiais de interesse tecnoldgico. Ressalta-se a di-
ficuldade de contato e acesso da maioria dos estudantes com relacio

a sintese em sistemas coloidais e as caracterizacdes de materiais de
interesse tecnolégico, como os nanomateriais. O trabalho tem como
intuito explorar com os alunos diversos conceitos, tanto novos quanto
ja abordados, como os conceitos envolvendo nanotecnologias, sinteses
coloidais, estruturas de sdlidos, caracterizagdes, entre diversos outros,
possibilitando a aplicagdo dos conhecimentos adquiridos por meio
de um contato mais direto com a pesquisa.

O procedimento descrito foi desenvolvido na disciplina “Quimica
do Estado Sé6lido”, na Universidade Federal de Sao Jodao del-Rei, no
ano de 2019, para alunos do 8° periodo de graduacdo em quimica.
Considera-se que o experimento seja mais adequado para a apli-
cacdo em periodos mais avancados do curso de quimica, de forma
que possam ser utilizados, discutidos e aplicados os conhecimentos
adquiridos durante o curso. Possibilitando ainda a oportunidade de
explorar a interdisciplinaridade do assunto abordado.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Os seguintes reagentes foram utilizados: cloreto de cobre (II) dihi-
dratado (99%), cloreto de indio (III) tetrahidratado (97%), glutationa
reduzida (98%) (ou dcido mercaptopropionico ou dcido tioglicélico)
e sulfeto de s6dio nonahidratado (99,9%), obtidos da Sigma Aldrich.
Cloreto de zinco (97%) (Dinamica), hidréxido de amoénio (28 - 30%)
da Vetec e acetona (99,75%) (éxodo cientifica).

Caracterizacio

Espectros de absor¢do dos nanomateriais sintetizados foram
obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro de duplo feixe com um
detector do tipo fotomultiplicador, modelo UV-2550 da Shimadzu.
Medidas foram realizadas na regido entre 900 e 200 nm. Como
solvente foi utilizada dgua deionizada e as medidas foram feitas
utilizando-se cubetas de quartzo (Hellma), de 1 cm de caminho 6ptico.

Para as medidas referentes a emissdo dos materiais, foi utilizado
um espectrofluorimetro RF-5301PC, Shimadzu. Os espectros foram
registrados na regifio de 420 a 780 nm, sendo utilizadas cubeta de
quartzo com 1 cm de caminho 6ptico, polida nas quatro faces. Foi
utilizada uma lampada de xeno6nio de 150 W, como fonte de excita-
¢a0, sendo o comprimento de excitagdo utilizado fixado em 400 nm.
Observa-se que sendo o comprimento de onda de excitacdo de
400 nm, aregido de leitura foi de 420 a 780 nm, de forma que nao fos-
sem registradas regides de harmonicos referentes a fonte de excitagdo.

Difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um difra-
tometro XRD-6000, Shimadzu, operando em modo de varredura de
10 a 70°, com radiag@o ko, (A = 1,5406 A), gerada a 30 kV e com
corrente de 30 mA. Passos de 0,02° e tempo de amostragem de 2h
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foram utilizados. Fendas de divergéncia de 1,0 mm, espalhamento
de 1,0 mm e de recebimento de 0,3 mm foram utilizadas durante
as andlises. Foram registrados os padrdes de difragdo das amostras
de pontos quanticos pulverizadas em acetona, em porta amostra de
silicio ndo-reflexivo. O preparo das amostras foi feito por meio da
precipitacdo, pela adigéio de acetona, centrifugaco e secagem a 40 °C.

Espectros na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se
um espectrometro infravermelho da Perkin Elmer, modelo Spectrum
GX, com transformada de Fourier. Foram obtidos espectros na de
regido de 4000 a 400 cm™, com resolugio de 2 cm™ e actimulo de 32
espectros. As amostras foram preparadas pela dispersdo em KBr e
pastilhamento por meio de uma prensa hidraulica, com 10 toneladas
de pressdo para a compactagao.

Sintese dos pontos quanticos

E importante destacar a imprescindibilidade dos cuidados com
seguranga, e, portanto, do uso de equipamentos de prote¢do, como
avental, luvas e 6culos de seguranca, bem como o uso de capela, e ain-
da a cautela no manuseio dos equipamentos. Sugere-se a solicitagdo de
preparo de pré-relatdrio, de forma que sejam discutidas caracteristicas
como, toxicidade dos reagentes e cuidados relacionados ao descarte,
uma vez que € realizada a sintese de um nanomaterial. A sintese dos
PQs foi realizada por meio de uma rota coloidal aquosa, direta e
simples. Foram utilizados como precursores cloretos de cobre, indio
e zinco, e sulfeto de s6dio como fonte de enxofre. Propor¢ao molar
de Cu:In:Zn:S de 1:3,75:1,25:10, foi utilizada para o preparo dos
nanocristais, € uma proporc¢ao molar de Cu:Zn de 1:1 foi utilizada no
preparo da casca crescida, apds o preparo do carogo, nos nanocristais.

As nanoparticulas foram sintetizadas em solucdes aquosas e esta-
bilizadas por um ligante de superficie, tendo sido utilizada glutationa
reduzida, sendo possivel o uso de vdrios outros ligantes. Na Figura
8 € proposto um esquema das etapas experimentais utilizadas no
experimento. Em um procedimento tipico de sintese, sdo utilizados
10 mL de dgua, como solvente, sendo adicionados 40 uL de uma
solucdo aquosa de CuCl,.2H,0 (1 mol L"), seguidos por 150 uL
de uma solugdo aquosa de InCl;.4H,O (1 mol L'!) e 100 uL de uma
solugdo aquosa de ZnCl, (0,5 mol L) e entdo adicionados 0,9 mmol
do ligante de superficie. O pH da solucéo foi entdo ajustado para 10,
utilizando solu¢@o de NH,OH (30%). Foram ent@o adicionados 400
uL de solugdo aquosa de Na,S.9H,O (1 mol L!). A solug@o foi entdo
mantida a cerca de 100 °C, em banho-maria, durante 1 h.

uCly. H,0
InCl3.4 H,0 Ajuste de p. Na,S.9 H,
E: 15 ZnCl,

Ligante de
superficie

100° C - 60 min

Figura 8. Esquema ilustrativo do procedimento de sintese dos PQs de CIZS

Ap6s a sintese do caroco de CIZS, uma camada fina de ZnS (cas-
ca) € crescida nos nanocristais. O uso da casca para o encobrimento
dos nanocristais € uma tatica altamente utilizada, uma vez que o uso
da estrutura carogo-casca possibilita a obtencdo de materiais com
caracteristicas melhores. Para a adi¢do da casca, 40 uL de cloreto
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de zinco (0,5 mol L) foram adicionados a 5 mL da solugdo dos
PQs, que foi mantida a cerca de 100 °C, em banho-maria, durante
30 min (Figura 9). Como fonte de enxofre para a casca, 0s proprios
nanocristais foram utilizados, de forma que somente fons de zinco
foram adicionados a solug@o.

100° C - 30 min

Figura 9. Esquema ilustrativo do procedimento de adi¢do da casca de ZnS
aos PQs de CIZS

RESULTADOS E DISCUSSOES

A sintese de pontos quanticos quaterndrios ambientalmente
amigdveis foi realizada com os estudantes do 8° periodo do curso de
graduagdo em quimica, na disciplina “Quimica do Estado Sélido™.
Uma rota de sintese simples e rapida, foi utilizada para obtengdo dos
nanocristais, baseada no uso de uma banho-maria e curtos tempos
de sinteses. A sintese coloidal aquosa mostra-se uma rota interes-
sante para producdo dos PQs, possibilitando a obtengdo de PQs de
qualidade por um método simples, rapido e de facil execug@o para
um experimento.

A sintese dos PQs de CIZS e CIZS/ZnS foi realizada pelos estu-
dantes com o ligante GSH. Ao final do procedimento uma aliquota
de cada amostra foi retirada, para que fossem feitas as andlises
de absor¢do e de emissdo. Ao restante do material foi adicionado
acetona, para precipitacdo do material, que foi centrifugado e
seco. Andlises de absor¢do no UV-vis e de emissdo das amostras,
com e sem a casca, foram feitas pelos estudantes. O preparo das
amostras para andlise de difra¢do de raios X e espectroscopia na
regido do infravermelho, bem como a realizag@o da andlise, foram
acompanhados.

Os materiais sintetizados foram caracterizados Optica e estru-
turalmente pelas técnicas de espectroscopia de absor¢do UV-vis,
fotoluminescéncia e de infravermelho, bem como difracio de raios
X. Os espectros de absor¢@o e emissdo estdo apresentados na Figura
10. O material obtido diretamente da sintese apresentou fotolumines-
céncia visual de cor laranja para o caroco e cor laranja com emissao
visualmente mais intensa para o material apds o crescimento da casca
(apresentados nas Figura 8 e 9), quando excitadas por uma lampada
UV com comprimento de onda de excitagdo de 365 nm.
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Figura 10. Espectros de absor¢do e emissdo, respectivamente, para os PQs

CIZS sintetizados, com e sem a adi¢do da casca de ZnS
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Os espectros de absor¢do e emissdo evidenciam a formacdo do
material fotoluminescente, que absorve e emite na regido do visivel do
espectro eletromagnético. O material mostra-se um bom absorvedor,
absorvendo em uma ampla faixa do visivel. Informacdes referentes a
energia de banda proibida podem também ser obtidas por meio dos
espectros de absorcao dos materiais, e os dados obtidos estdo apresen-
tados na Tabela 1. A banda centralizada em 393 nm (3,15 eV) para o
CIZS eem 376 nm (3,30 eV) para o CIZS/ZnS, € associada a primeira
transi¢ao exitonica dos PQs.* Os materiais apresentaram emissao na
regido do laranja, com maximos em torno de 603 e 608 nm. O aumento
da intensidade relativa de emissao indica a efetividade da formagao da
casca, pela melhoria da propriedade relativa a emissao dos nanocristais
sintetizados, representadas também pelo rendimento quantico, apresen-
tado na Tabela 1, indicando a melhoria das propriedades de superficie
dos materiais. Foi observado um aumento da capacidade de emissio
para quase o dobro do rendimento quantico, pela adi¢do da casca.

Tabela 1. Dados espectroscépicos referentes aos PQs sintetizados, CIZS e
CIZS/ZnS

Max. Abs Mix. Em

Amostra (nm) Gap (eV) (nm) Of (%)
CIZS 393 3,15 608 4
CIZS/ZnS 376 3,30 603 7

A fim de obter mais informagdes a respeito da estrutura do ma-
terial, sendo ainda uma forma de checar a formagao do material de
interesse, a técnica de difracdo de Raios X foi utilizada. Os difrato-
gramas obtidos sdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11. Difratogramas de raios X das amostras de CIZS e CIZS/ZnS,
respectivamente

A observacdo dos difratogramas obtidos mostra, para ambas as
amostras, picos similares, alargados e de baixa intensidade (inflexdes),
o que € atribuido ao pequeno tamanho das particulas, em torno de 28°,
47° e 55°, sendo os planos esperados (112), (204/220) e (116/312),
indexados ao padrio de referéncia (JCDPS #85-1575),%%%" referentes
afase tetragonal da calcopirita sulfeto de cobre e indio, possibilitando
indicar a formag@o do material de interesse.

Quim. Nova

A inspecdo dos espectros infravermelho dos materiais possibilita
obtencdo de informagdes a respeito da interacdo entre o ligante de
superficie e os PQs. Os espectros do ligante de superficie GSH, bem
como do material com esse ligante, sdo apresentados na Figura 12.

100 | —CIZS/zZnS - GSH

80

60

40

100

80

Transmitancia / %

60

40 v S-H
20 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda / cm™!

Figura 12. Espectros vibracionais na regido do infravermelho do ligante de
superficie GSH e dos PQs passivados com GSH

A andlise das bandas apresentadas nos espectros na regido do
infravermelho obtidos mostram que os principais grupos funcionais
do ligante GSH sao encontrados, por meio de vibragdes caracteristicas
como as referentes as bandas de carboxilato e amina, no entanto, nao
ha o aparecimento da banda caracteristica referente a ligacdo S-H,
na regido de 2550-2680 cm™, o que € frequentemente atribuido a
intera¢do do enxofre com dtomos dos PQs.* Esse resultado mostra
concordancia com o pH do meio reacional, uma vez que em meio com
pH superior aos Kas dos grupos € esperado que esses se encontrem
desprotonados. Adicionalmente, sendo o enxofre menos eletronega-
tivo que o oxigénio, tidis ndo fazem ligagdes de hidrogénio fortes e,
consequentemente, t€m atracdes intermoleculares mais fracas; assim,
os grandes fons tiolato ndo sdo muito bem solvatados em solventes
préticos (como a dgua). Dessa forma, fons tiolato sdo bons nucled-
filos, interagindo mais facilmente com dcidos moles, como o cation
de cobre, sendo possivelmente onde ocorre a interacdo com os PQs.

O experimento foi utilizado para trabalhar com os estudantes
assuntos como sintese de nanoparticulas, caracterizagao 6ptica, espec-
troscopias, caracterizacdo estrutural e difragdo de raios X, propor¢ao
molar, ligantes de superficie, materiais semicondutores, rota de sintese
coloidal, melhoria das propriedades pela adi¢do de uma casca ao
material, estrutura de sélidos cristalinos, transi¢ao eletronica, entre
outros assuntos. O experimento mostrou-se um interessante meio
para introduzir aos alunos um material de grande interesse tecnol6-
gico, de uma forma simples e acessivel, despertando o interesse dos
estudantes ao mesmo tempo que possibilitava a aplicag@o pratica dos
conhecimentos ja adquiridos ao longo do curso. Ao final do experi-
mento, os alunos responderam a um questiondrio envolvendo o tema
abordado. Esse questiondrio se encontra no Material Suplementar e
possibilitou confirmar a motivagao dos estudantes com relag@o a temas
relacionados a nanotecnologia e aos nanomateriais.

CONCLUSOES
Pontos quanticos ambientalmente amigdveis de sulfeto de

cobre e indio foram sintetizados por uma rota de sintese “verde”
e consideravelmente simples. Os pontos quanticos sintetizados



Vol. 43, No. 6

em meio aquoso apresentam potencial para diversas aplicacdes,
entre elas aplicacdes fotovoltaicas. Além disso, a sintese coloidal
em meio aquoso mostrou-se como um método simples e rdpido de
obter PQs de qualidade.

A aplicagdo do experimento de sintese e caracterizagdo de pon-
tos quanticos ambientalmente amigdveis a estudantes da disciplina
“Quimica do Estado S¢6lido”, do curso de quimica, possibilitou o
contato dos alunos com materiais de grande interesse tecnoldgico,
sendo um material amplamente estudado por diversos grupos de
pesquisa no mundo todo.

Diversos conceitos, como a sintese de nanoparticulas luminescen-
tes e algumas de suas caracteriza¢des, entre muitos outros, puderam
ser levados aos estudantes e usados na discussdo de diversos topicos
de interesse na graduagdo do curso de quimica. A sintese foi execu-
tada pelos estudantes de forma simples e descomplicada, ajudando
a desconstruir a ideia de alta complexidade envolvida na sintese de
nanoparticulas.

Outras técnicas de caracterizagdo, bem como tépicos de ensino,
poderiam ter sido usadas e abordadas durante o experimento, no
entanto, a limita¢@o de tempo, bem como de uma maior variedade de
equipamentos, podem inviabilizar essa diversificagio. O experimento
€ bastante atrativo, principalmente por se tratar do preparo de um
material que apresenta luminescéncia na regido do visivel, quando
exposto a radiacdo no ultravioleta. Tendo o experimento despertado
o interesse dos estudantes, esse texto foi redigido com o intuito de
estimular o acesso e contato dos discentes com a pesquisa.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O questiondrio utilizado apds a execugdo do experimento estd
disponivel em http:/quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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