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ENVIRONMENTALLY FRIENDLY QUANTUM DOTS: HIGHLIGHTING ZINC OXIDE. Semiconductor nanocrystals with sizes
in the quantum confinement regime (2-10 nm) present special physical and chemical properties. Additionally, environment-friendly
quantum dots (QDs), as zinc oxide and zinc sulfide, offer many practical usages. Herein the ZnO semiconductor nanocrystals
properties will be preferentially explored, such as its luminescence, broad spectrum UV absorber and electronics performances, and
therefore its multifunctionality, as well as its advantages compared to some toxics QDs. A review is carefully presented stressing some
synthesis approaches for applications reasons toward devices, chemosensors, biological labels, UV-absorbers and photocatalysis. ZnO
QDs have been used in combination with organic and other inorganic materials. Hybrid materials have many advantages compared
to their individual contents leading to important contributions to science and technology. As a result, an important growth in material
fields is noticeable.
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INTRODUCAO

E notéria a contribuicio da nanotecnologia nas ciéncias biologi-
cas, farmacéuticas e da satide nestas tltimas trés décadas. Como resul-
tado, tem-se observado uma oferta cada vez maior de novos materiais,
inteligentes e funcionais, o melhoramento da qualidade de vida das
pessoas e, consequentemente, um aumento na expectativa de vida.!

No inicio da década de 1980 apareceram os primeiros estudos
para uma nova classe de nanocristais com capacidade de exibir
propriedades espectroscépicas dependentes do tamanho,” advindas
do efeito de confinamento quantico.>> O confinamento quéntico &
resultado da mudanca da densidade dos estados eletronicos, que por
sua vez, estd relacionada com a posi¢do e momento para particulas
livres e confinadas. Quando a energia e 0 momento sdo definidos,
a posicdo destas particulas ndo pode ser definida com precisdo. Se
considerada a relac@io entre energia e momento para a fase sélida
massiva, € como pensar que uma série de vibracdes que ocorrem
com pequenas diferencas de energia nesta fase serdo comprimidas,
gerando uma transic¢o intensa e inica em um ponto quantico (QD,
do inglés quantum dot).” Dita de outra maneira, com a reducéo do
tamanho das particulas a excitagdo eletronica € deslocada para re-
gides de maior energia e o oscilador fica com restrita capacidade de
transi¢do. A Figura 1 ilustra a densidade de estados partindo de um
material massivo, tridimensional (a) e que, progressivamente, sofre
o confinamento em uma das dimensdes (b)-(d).>

QDs podem confinar transportadores de cargas e manter uma
coeréncia de spin destes transportadores em um periodo de tempo
maior que os correspondentes materiais massivos, caracteristica essa
fundamental para o desenvolvimento de tecnologia baseada em siste-
mas quénticos® e da manifestacio de efeitos excitonicos expressivos,
os quais dependem da forma e tamanho da estrutura de confinamento.’
A incidéncia de radiag@o eletromagnética, com comprimento de onda
coincidente com o espectro de absor¢io do QD, pode promover um
elétron para a banda de condugdo, gerando um buraco (teoricamente
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Figura 1. Densidade de estados em uma banda de um semicondutor em fun¢do
do tamanho e da dimensdo: 3D(a); 2D(b); 1D(c) e 0D(d). Adaptada da ref. 5

uma particula que apresenta carga de sinal oposto ao do elétron) na
banda de valéncia. Nessas circunstincias, € possivel formar um par
elétron-buraco chamado de éxciton que se mantém unido gracas
a atragdo Coulombiana, sendo considerado uma ‘quase-particula’
neutra em um estado excitado.® A recombinagdo do éxciton pode
ser acompanhada de emissdo de luz. Para ser considerado um QD, o
tamanho do nanocristal de semicondutor deve ser da mesma ordem
do raio de Bohr do éxciton.?

Os éxcitons possuem relativa liberdade de movimento e a energia de
ligac@o fica abaixo do limite de dissociagio de transportadores de carga
livres ou do intervalo entre as bandas de valéncia e condu¢@o (band
gap). Para uma porcdo massiva 3D de CdSe com constante dielétrica
de alta frequéncia, a interagdo de Coulomb € fortemente blindada e os
transportadores apresentam baixa massa efetiva. Nestas circunstincias,
o éxciton apresenta uma energia de ligagdo de apenas 15 meV, bem
inferior ao intervalo de bandas que € de 1,84 eV e, por isso, éxcitons
dissociam-se em transportadores livres em temperatura ambiente.’
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Se considerada a mesma constante dielétrica para vérias dimensio-
nalidades, um sistema bidimensional apresentard a energia de ligagdo
do éxciton e a interagdo Coulombiana aumentada por, no minimo,
um fator de quatro vezes, quando comparada com o tridimensional.'’
Quando confinado em uma dimensao, ja ndo existe distin¢ao de estado
entre elétrons-buracos livres ou ligados. Por fim, um nanocristal de
dimens@o zero, elétrons e buracos estdo altamente confinados que
ndo existe correlacdo entre a mobilidade relativa.’

O efeito do tamanho em nanocristais semicondutores tem recebi-
do especial atengdo, principalmente considerando a regido da banda
proibida, ou seja, a diferenga entre a banda de valéncia (BV) e abanda
de condugio (BC). Esta banda aumenta a medida que os QDs tornam-
-se menores, por conseguinte, diminuindo o comprimento de onda
da emiss@o de fluorescéncia. Outros aspectos importantes a serem
destacados para os QDs estdo na interagdo elétron-elétron que torna-se
mais forte, e entdo podem ser observados efeitos monoeletronicos,
como o bloqueio da interagdo Coulombiana e mudangas no potencial
redox.’ Os efeitos excitdnicos tornam-se mais pronunciados, permitin-
do ressonéncias de absor¢do até mesmo em temperatura ambiente. '

Os QDs sdo nanoparticulas (NPs) ou nanocristais de material
semicondutor de dimensdo que varia de 2 a 10 nm, com elementos
do grupo II-VI (CdSe, CdTe, CdS, ZnSe, etc), III-V (InP, InAs),
IV-VI (PbS, PbSe), II;-V, (Cd;As,)!""'> com propriedades distintas,
como elevada absorg¢@o, fotoestabilidade, larga regido do espectro de
excitacdo e estreitas bandas de emissdo e baixa tendéncia de foto-
degradacio." Tais comportamentos sdo fundamentais, por exemplo,
para a obtenc@o de imagens em sistemas bioldgicos e diagndsticos
médicos. Por isso, QDs apresentam intimeras vantagens em relaciio
as moléculas fluorogénicas individuais. Entretanto, possuem também
limitagdes, como a intermiténcia da fluorescéncia em toda a escala
temporal.’* O tamanho e a composi¢do quimica permitem que se
obtenha materiais que podem ser excitados em diferentes regides
do espectro. Assim, obtém-se emissdo de luz na faixa de 495-515
nm a partir de nanocristais de CdSe com 2 nm, ja quando o tamanho
destes nanocristais de mesma natureza quimica € 5 nm, a emissao
¢ na faixa de 605-630 nm. Essa importante propriedade da emissdo
de fluorescéncia dependente do tamanho € ilustrada na Figura 2.

Figura 2. Imagem dos sistemas contendo QDs obtida no laboratério de
nanotecnologia e medicina regenerativa de Londres, UK."* Extraido da ref.
14, com permissao da Dove Medical Press Ltd.

Com esse conjunto de caracteristicas, 0s nanocristais semicon-
dutores apresentam inimeras aplicagdes, tais como: dispositivos
emissores de luz (LEDs),'>" lasers,>'® computagdo quéntica,?
transistores,?' células solares,>* biomedicina e biossensores,** e
para sistemas cataliticos diversos, %2 sendo esta Gltima, uma édrea
ainda pouco explorada.

A pesquisa envolvendo QDs instiga para o didlogo entre as vdrias
areas do conhecimento, destacando a Quimica, a Fisica, a Biologia e
a Ciéncia de Materiais. Surgem, entdo, inimeras possibilidades para
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estudo, ja que estes nanocristais podem ser obtidos por varios métodos
e a partir de diversos elementos. Nesse aspecto, o método sintético,
bem como as técnicas de caracterizac@o, tornam-se fundamentais.

Os primeiros sistemas coloidais bem sucedidos de QDs (CdS,
CdSe, CdTe)* apresentavam média e elevada toxicidade, entretanto,
ainda sdo bastante utilizados.**** Neste ponto, surge a demanda pelo
preparo de sistemas livres de materiais t6xicos e, portanto, ecologi-
camente e ambientalmente tolerdveis.

O desafio que reside no planejamento de QDs € combinar pro-
priedades Opticas e eletrOnicas desejdveis com a forma, tamanho e
controle de superficie. Por exemplo, nas superficies de semiconduto-
res inorgdnicos puros ocorrem reconstru¢des atdmicas com energias
dentro da regido da banda proibida para o s6lido massivo. Estes novos
estados de superficie capturam elétrons ou os buracos deixados por
estes, degradando, desta forma, as propriedades do material.® Dai
decorre a importancia do processo de passivagio da superficie, que
consiste em uma sobrecamada de um material com um band gap
maior, livre de tensdo, e que promova uma mudanca no potencial
quimico dos elétrons ou dos buracos presentes na interface, eliminan-
do os niveis de energia que ficam entre os intervalos das bandas.’3¢

A partir dessa problemadtica este texto serd desenvolvido, dando-se
énfase para os QDs ambientalmente amigdveis, suas propriedades,
aplicagdes e os métodos sintéticos de obtengdo com destaque para
o método sol-gel.

Pontos quanticos ambientalmente amigaveis

O setor industrial, impulsionado pela necessidade de suprir a
grande demanda social de produtos, vem sendo o maior responsédvel
pela exploragdo inadequada e contaminagéo dos recursos ambientais.*’
Nas dltimas décadas, o aumento de residuos e a exposi¢do de materiais
toxicos se tornaram uma preocupagdo mundial.®® A necessidade de
tornar os processos produtivos mais sustentdveis e de driblar a escassez
de diversos materiais, fez com que os estudos de inovagio tecnoldgica
fossem repensados no sentido de garantir uma inovagao social susten-
tavel.* Nessa perspectiva, exige-se que o progresso da inddstria seja
aliado ao cuidado com a diminuicdo dos impactos ambientais.”’

As pesquisas em nanotecnologia tiveram seu foco inicial no
desenvolvimento de novos materiais, aproveitando-se do fato de as
nanoestruturas apresentarem propriedades distintas e, consequente-
mente, pelo potencial de aplicagdes. Entretanto, a preocupacdo com os
aspectos ambientais, a satide e a seguranca € ainda muito recente.**!
Hutchison* propde que os estudos envolvendo nanomateriais devam
ser orientados pelos principios da “quimica verde”, através de estra-
tégias que sigam métodos precisos de sintese e purificagdo, além de
uma avaliacdo rdpida dos efeitos bioldgicos e o estudo mecanistico
detalhado desses efeitos.

Pelos mesmos principios da “quimica verde”, e com o avanco
dos estudos na area de nanomateriais, as NPs com elementos, tais
como cdadmio, teldrio e chumbo,*** pela toxicidade que apresentam,
tendem, quando possivel, a ser substituidas por op¢des ambiental-
mente corretas.*

Breves investigagdes sobre possiveis impactos ambientais*
e efeitos adversos causados em animais em contato com QDs t6-
xicos® ja foram realizados. A eficiéncia destas pesquisas ainda é
questiondvel, pois ndo se tratam de testes direcionados a organismos
humanos e as andlises ambientais nao representam escalas reais.*
Algumas alternativas de modificar a superficie das particulas ja
foram exploradas a fim de tornar os QDs téxicos compativeis com
aplicacoes biomédicas.* As substincias sdo incorporadas a superficie
dos QDs, com o objetivo de garantir a estabilidade das particulas e
evitar a degradacdo que, supostamente, libera {ons ao ambiente em
que o material € exposto. Os QDs podem ser planejados, de modo
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a possuirem uma camada externa de um material inorgdnico, que
seja diferente do material inorginico semicondutor central que esta
sendo revestido, por isso, chamados de core-shell. Esses sistemas
combinados podem ser planejados com uma ou multiplas camadas.
Existem diversas publicagdes que apresentam sinteses de sistemas
core-shell com QDs toxicos revestidos de materiais ndo nocivos.
Yakoubi e colaboradores*’ recentemente propuseram a sintese de
um sistema core-shell com QDs de CdZnS dopados com fons cobre
(core) e camadas de ZnS como shell (Cu:CdZnS/ZnS). Os autores re-
portaram que a adi¢@o destas camadas produziu particulas com maior
fotoestabilidade e aumento de 9% para 42% no rendimento quantico.
A passivacdo da superficie dos QDs diminui a densidade de centros
de recombinacdes ndo radiativas aumentando a fotoluminescéncia.
Além disso, as camadas de ZnS isolam o core, inibindo a liberacio
dos fons cddmio, que fazem com que os QDs sejam potencialmente
toxicos. Os autores justificam que o impedimento da exposi¢ao destes
ions ao ambiente tornam o material aplicdvel para drea biomédica,
inclusive como marcadores bioldgicos e agentes de contraste.

Embora muitas pesquisas com estes materiais sejam animadoras,
existem estudos que provam o contrario. Pleskova e colaboradores*®
analisaram a interagdo dos eritrécitos humanos com sistemas core-shell
de QDs como CdSe/ZnS, e (CdSe/CdZnS)ZnS e (CdSe/CdS)ZnS,
sendo o ZnS a camada externa, e revestidos ainda com outras molé-
culas. Os autores alegam que os estudos mostram modificagdes na
morfologia dos eritrdcitos causadas pelo contato com as particulas.
Estes fatos levam a concluir que a modificagdo superficial pode nao
ser tdo eficaz como alguns estudos apontam.

Deste cendrio advém uma tendéncia muito grande para explorar
as possibilidades de substituicdo dos QDs téxicos por aqueles am-
bientalmente amigdveis. Dentre as diversas opgdes, pode-se citar:
carbono, Si0O,, Ag,S, TiO,, ZnS, ZnO, etc.

ZnS e ZnO sdo exemplos de QDs de baixa toxicidade que apresen-
tam propriedades interessantes. Ambos os QDs sdo semicondutores
transparentes do tipo [I-VI. O ZnS na fase massiva tem um band gap
de 3,68 eV com boa emissao na regido azul. O confinamento quantico
das particulas de ZnS faz com que o material apresente uma faixa
larga de absor¢do e uma banda estreita de emissdo no espectro, além
de alta resisténcia a fotodegradacio e um tempo longo de emissio
de fluorescéncia.*!

Ja os QDs de ZnO destacam-se, diante de outros materiais, pela
sua alta energia de ligacdo do éxciton, de 60 meV a temperatura
ambiente. Na fase massiva, as particulas tém um band gap préximo
a 3,37 eV, absor¢do mdxima em 360 nm com emissdo perto de 520
nm, além de 6tima estabilidade térmica e mecénica. Uma proprie-
dade muito interessante dos QDs de ZnO ¢ a capacidade de emitir
fluorescéncia na faixa do azul ao amarelo (dependendo do didmetro
das particulas), diante da excita¢do com luz ultravioleta (UV). A fo-
toluminescéncia dos QDs de ZnO, a temperatura ambiente, consiste
basicamente, de duas emissdes competitivas: uma na regido do UV e
a outra na regido do visivel, na faixa do verde ao amarelo. A emissdo
no UV ¢ resultado de um efeito excitdnico da recombina¢do de um
elétron e um buraco na regido de interface das bandas de valéncia e
conduc@o ou pela presenca de estados ionizados na superficie.*? Ja
a emissdo no visivel, com uma banda mais larga, ocorre devido aos
defeitos estruturais, tais como as vacancias de zinco e oxigénio e,
ainda, devido as impurezas.’*> Os QDs apresentam propriedades
Opticas superiores que os materiais massivos, especialmente devido
aos efeitos do confinamento quintico.’> Assim, por exemplo, se o
mecanismo da fluorescéncia na regido do visivel dos QDs de ZnO
for devido as vacancias de oxigénio na superficie, serd muito mais
pronunciado, comparando-se com o respectivo material massivo, ja
que a drea superficial especifica € muito maior para as nanoestruturas.
Além disso, os QDs diferenciam-se por apresentarem band gaps de
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maior energia, varidveis de acordo com o tamanho, deslocamento para
0 azul no méximo de emissdo*® e por possuirem bandas de emissido
mais estreitas, de cor mais pura.’’

A emissdo pode ser de natureza intrinseca ao material, ou pode
ser introduzida por meio de substitui¢cdes parciais na estrutura cris-
talina. Liu e colaboradores®® sugeriram que defeitos e armadilhas na
superficie sdo responsdveis pela emissdo de determinadas cores,” e
realizaram experimentos que provaram que a emissao de fluorescén-
cia verde e amarela do ZnO ¢ ocasionada por impurezas ou excesso
de oxigénio no meio reacional. Deste modo, as sinteses podem ser
elaboradas a partir de diferentes materiais que atuam como impurezas
nas particulas de ZnO, como o uso de agentes dopantes com o intuito
de ampliar as propriedades.

Devido a alta estabilidade quimica, 0 ZnO possui aplica¢des com
as mais diversas formas, tais como o po, cristais, coloides ou incor-
porado em outros materiais. As propriedades de absor¢cdo em uma
ampla faixa naregio do UV e emissdo de fluorescéncia da regido do
azul ao amarelo, tornam o ZnO promissor para aplicagdo em lasers,
fotocatdlise, células solares, bloqueadores de radiagdo UV, sensores
de gases, etc. Além disso, os QDs de ZnO podem ser preparados em
solventes alcodlicos ou em dgua, tornando possivel também a apli-
cacdo em dreas que exploram a caracteristica da biocompatibilidade.

A Figura 3 ilustra a ateng@o crescente que esses QDs de ZnO
e ZnS, acima mencionados, vem recebendo da comunidade cien-
tifica. Esses trabalhos tratam da proposta de métodos sintéticos,

[C]QDs de ZnO -
80

60
50
40
30

20
10
0
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Ano de publicagao

Numero de trabalhos

350] [ QDs de ZnS

300

250

200

150

100

Numero de trabalhos

50

0
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Ano de publicagao
Figura 3. Trabalhos publicados envolvendo as palavras-chave quantum dots

de ZnO e ZnS no periodo de 2006-2016. As informagdes foram obtidas com
as ferramentas de busca do Web of Science
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caracterizagdes e aplicagdes, 0 que tem representado um avanco
muito significativo para a melhoria das propriedades, da estabilidade,
do uso e da produgdo de materiais e tecnologias com QDs ambien-
talmente amigdveis.

METODOS SINTETICOS

Com a descoberta das promissoras propriedades dos QDs, a
comunidade cientifica vem desenvolvendo e aperfeicoando varios
métodos de sinteses. A escolha da rota sintética para produzir QDs
depende de quais caracteristicas pretendem ser obtidas e para qual
aplicagdo os QDs serdo destinados. Um desafio na produgdo de ma-
teriais semicondutores nanocristalinos €, através da sintese, controlar
o tamanho e estabilidade das particulas, além de obter uniformidade
e pureza nas dispersdes. A manipulacio destas varidveis € de extre-
ma importancia, pois permite a obtencio das propriedades Opticas e
elétricas desejdveis dos QDs, como alta luminescéncia e pureza nas
cores de emissdo.5063

As sinteses de nanomateriais sdo subdivididas em duas categorias
gerais de métodos, conhecidos como “bottom-up” e “top-down”. Este
ultimo método, “de cima para baixo”, consiste em tentar construir os
nanocristais a partir de materiais massivos,* realizando técnicas fisi-
cas, como a litografia por feixes de fons ou lasers,*%% corrosdo por
fons reativos,*’ corrosdo quimica em solucéo,® e eletrodeposicdo.®
Esses métodos trazem vantagens na obtengdo de nanomateriais com
elevado grau de pureza e sdo facilmente aplicdveis para producio
em larga escala. Em contrapartida, € dificil controlar o tamanho das
particulas e obter uma dispersao uniforme, o que pode comprometer
as propriedades dos materiais.

Os métodos “bottom-up”, “de baixo para cima”, produzem ma-
teriais a partir de rotas sintéticas em sistemas coloidais, com maior
homogeneidade da dispersdo. As técnicas de sintese da quimica
coloidal trazem ainda mais vantagens em relagdo aos métodos “fop
down”, pois além de controlar com maior precisdo e uniformidade o
tamanho dos nanocristais, permitem modificar a superficie dos QDs
no mesmo meio reacional.®-%%5 Atualmente, as vias quimicas de
sintese sdo as mais utilizadas e estudadas para produgdo de QDs por
envolverem métodos simples, uso de materiais acessiveis de baixo
custo. Entre as diversas sinteses reportadas na literatura, algumas se
destacam por serem reproduzidas com os precursores em solugao,
tendo os QDs como a fase coloidal, o que permite controlar a cris-
talizagdo através dos processos de nucleacao e crescimento.® Como
exemplos da utiliza¢do destes métodos estdo as sinteses de redugio,”
decomposi¢do térmica’ e sol-gel.”>"™

Os semicondutores nanocristalinos da combinacio de diferentes
grupos da Tabela Periddica, tais como II-VL, III-V e IV-VI, podem ser
obtidos por diferentes rotas sintéticas. Os parametros que determinam
qual a sintese ideal para cada tipo de QD, depende das caracteristicas
desejadas, aplica¢@o dos materiais e a viabilidade. Por exemplo, os
QDs de ZnO podem ser obtidos por métodos “top-down’ e “bottom-
-up”, como ablag@o a laser em fase aquosa,’ processo de transporte
em fase gasosa’™ e deposi¢do quimica a vapor,”” para aplicagdo desti-
nada em dispositivos optoeletronicos. Apesar da existéncia de vérios
métodos sintéticos, hd tendéncia de utilizar o método sol-gel para a
produgio de QDs com materiais nao téxicos,* principalmente quando
se deseja produzir QDs compativeis com sistemas bioldgicos,”® para
aplicagdo em dispositivos eletrdnicos,” cosméticos,* etc. Por isso, o
processo sol-gel serd explorado com mais detalhes a seguir.

Método sol-gel

O processo de obtengdo de particulas através do método sol-gel,
de modo geral, consiste em converter um precursor sélido, composto
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por um elemento metalico cercado por vérias ligagdes (que ndo sejam
com outros metais), disperso em uma fase liquida, para formagao de
uma rede cristalina. O termo “sol” € usado para se referir a dispersdo
coloidal, enquanto o “gel” € dito para a fase final com a estrutura
cristalina formada pela agrega¢@o das particulas no liquido, embora
o método sol-gel possa ser usado para formagdo de materiais inorga-
nicos e orgnicos, como vidros, cerdmicas e géis poliméricos.506581-83

Para formacdo de QDs de ZnO, a maioria das sinteses empregam
como precursores sais inorganicos como cloreto e nitrato de zinco,
ou sais organicos, como € o caso do acetato de zinco di-hidratado. O
processo sol-gel a partir destes sais € realizado em meio aquoso, ou
ndo, a partir de etapas que envolvem reagdes de hidrélise e conden-
sacdo, em que primeiro ocorre a nucleacio e, por dltimo, a etapa de
crescimento das particulas.

A formacdo de ZnO ¢€ possivel quando a esfera de coordenagio
do metal estd saturada, o que pode acontecer de forma espontanea,
ou através de catdlise, e apresentar diferentes taxas de reacdo e estru-
turas do produto condensado.®* A sintese de QDs de ZnO ¢ realizada
por catélise bdsica, e dentre as bases mais utilizadas pode-se citar: o
hidréxido de s6dio,** hidréxido de tetrametilamonio,® hidréxido de
potdssio® e o hidréxido de litio.*” Se ndo houver quantidade neces-
saria de grupos HO  provenientes do solvente ou da base, uma parte
das moléculas do sal ird permanecer sem reagir. Desta forma, uma
pequena, mas limitada, quantidade de dgua se faz necessaria. A reagdo
quimica de hidrdlise do acetato de zinco, catalisada por hidréxido de
s6dio, pode ser representada conforme a equagéo 1.53888

Zn(CH,C00),.2H,0 + NaOH — Zn(OH), + NaCH,COO + 2H,0 (1)

Quando o acetato de zinco € dissolvido em solucdo, gera fons
Zn**e CH,COO-, a base gera os ions HO"e o respectivo cation. Quando
a solucdo contendo a base € gotejada na solugdo com acetato de zinco,
os fons Zn** e HO colidem-se entre si formando hidréxido de zinco,
um acetato com o cdtion da base e dgua. A difusdo e a colisdo dos
fons promovem reacdes de desidratacdo, levando a formagao dos
QDs de ZnO.” Um dos modelos que explica a formagdo dos QDs
segue o processo de nucleagdo e crescimento de Ostwald ripening. No
inicio da reacdo, as condicdes de saturagdo favorecem a nucleagdo,
que promove o surgimento de uma nova fase sélida, com ntcleos de
tamanhos diferentes sendo formados simultaneamente, enquanto os
menores se dissolvem. Enquanto a formacdo de pequenos nticleos
€ favorecida cineticamente, os maiores sdo termodinamicamente
mais estaveis.”’ Conforme a reagdo avanga o processo de nucleacdo
ndo € mais favordvel devido as mudancas nas condi¢des reacionais,
de modo que, com o consumo dos reagentes, hd uma diminui¢do da
concentragdo de fons alterando também o pH da solugdo.*

O pH da solucdo € um dos fatores importantes que influenciam
diretamente na morfologia, cristalinidade e didmetro das particulas
obtidas pelo método sol-gel. Ao sintetizar ZnO utilizando acetato de
zinco como precursor, em diferentes valores de pH, Alias e colabora-
dores * observaram diferengas morfolGgicas nos produtos finais. Em
meio 4cido ou neutro, a reagdo leva a formacao de aglomerados de
particulas na fase bulk. Em condigdes basicas observou-se o contrdrio,
para o pH entre 8 e 11, 0 ZnO aglomera-se em esferas nas quais o
diametro das particulas diminui conforme o aumento do pH. Este fe-
ndmeno estd associado a concentracdo de HO, uma quantidade destes
fons € necessdria para a dissolucéio do ZnO, através da formacdo do
complexo Zn(OH),*, entretanto, em solu¢des com pH maior que 8,
0 Zn(OH),* € convertido em ZnO devido ao alto potencial quimico
dos fons HO- em equilibrio com a reagdo de desidrata¢do, conforme
aequagdo 2. Em meio 4cido, a alta concentragdo de fons H* faz com
que o ZnO dissolva-se em Zn** e H,O e, deste modo, ZnO como NPs
normalmente ndo pode ser sintetizado em pH menor que 8.”
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ZnO + H,0 + 20H" <> Zn(OH) > ()

Quando o processo de nucleagdo se estabiliza, favorece o cres-
cimento apenas dos nucleos jd formados, produzindo particulas de
diametros distintos. As reacdes envolvem varios mecanismos mais
complexos, mas de modo simplificado, as etapas de condensagio
e formacdo de ZnO podem ser representadas de acordo com a
equacgio 3.8

Zn(OH), + Zn(OH), » HO -~ Zn - O - Zn— OH — ZnO QDs  (3)

A quantidade de dgua e o método de adi¢do sdo outros fatores
que desempenham um papel fundamental nas caracteristicas morfo-
16gicas dos QDs. Lee e colaboradores® estudaram a sintese de NPs
de ZnO controlando o tamanho e o formato das particulas. Os autores
argumentam que quanto mais moléculas de dgua estdo hidratando
o precursor metdlico, maiores tendem a ser as particulas de ZnO.
Em meio aquoso, o crescimento dos QDs acontece de forma muita
rapida e quase incontroldvel, o que leva a formagdo de particulas com
diametros que correspondem a fase bulk ou estruturas morfoldgicas
nao esféricas. Como alternativas mais eficientes, foram desenvolvidos
vérios métodos sintéticos para a obtencdo de 6xidos nanocristalinos
por processos sol-gel ndo aquosos. Estas sinteses podem ser divi-
didas em dois tipos: sintese por controle de surfactantes e sintese
por controle de solventes. O primeiro método, também conhecido
por injecdo a quente, consiste em realizar a injecio de precursores
e surfactantes em um solvente aquecido.* Através deste método,
Schejn e colaboradores® sintetizaram QDs de ZnO em microrreato-
res de processo continuo. Os autores injetaram os precursores com
acido oleico em etanol variando a temperatura. A presenca do 4cido
oleico como surfactante se mostrou fundamental para controlar o
crescimento, obtendo-se particulas com tamanhos distintos pela
variagdo da temperatura de injecdo. Embora a inje¢do a quente seja
uma alternativa de sol-gel ndo aquoso eficaz, a presenga de surfac-
tante nem sempre € desejdvel, tendo em vista a aplicag@o final dos
QDs, por exemplo, quando prejudica a atividade catalitica.®* Neste
caso, como alternativa utiliza-se a sintese por controle de solvente,
a qual permite o uso de diversos solventes organicos sem a presenca
de dgua. Pinna e Niederberger® obtiveram com sucesso NPs de ZnO
utilizando vdrios dlcoois como solventes, além de acetona, benzila-
mina, éter dibenzilico e acetonitrila. Embora também classificadas
como rota por controle de solvente, o uso de glicdis € conhecido como
método poliol. As NPs sdo sintetizadas com os precursores dissolvi-
dos diretamente em um glicol aquecido ou a temperatura ambiente.
QDs de ZnO j4 foram obtidos, pelo método poliol, utilizando-se o
trietilenoglicol,”® 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol,
1,6-hexanodiol, etc.”’

A promissora aplicagdo de QDs em sistemas biolégicos, devido
as propriedades de emissdo de fluorescéncia, estd impulsionando
os pesquisadores para a obten¢do de QDs de ZnO compativeis com
sistemas aquosos. A vantagem € que as nanoestruturas de ZnO apre-
sentam baixa toxicidade e biodegradabilidade.”® O maior desafio de
elaborar a sintese em condicdes ndo toxicas € reverter a condicao de
ndo estabilidade das NPs de ZnO. A estabilidade estd relacionada com
o fato de as nanoestruturas, em dgua, no conseguirem se manter em
uma condi¢io permanente de emissdo de luminescéncia, por efeitos
na superficie dos QDs. Nos tltimos anos, o0 avan¢o no conhecimento
em NPs permitiu que vdrios autores desenvolvessem condicdes e
estratégias nas sinteses para a produgdo de ZnO com propriedades
estdveis.’!®? Estas condic¢des sdo possiveis utilizando-se outras
substancias, durante a sintese, que tém a finalidade de modificar as
condi¢oes da superficie dos QDs e permitir a emissao de fluorescéncia
em diferentes comprimentos de onda.
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O uso do processo sol-gel para sintese de QDs permite que os
mesmos sejam obtidos em fase coloidal, ou pela extracéo do solvente,
a obteng¢do das particulas na fase s6lida. Dependendo dos reagentes
utilizados durante a sintese, no final € necessdrio que se faca a pu-
rificacdo da solugdo através de centrifugacio e lavagem com outros
solventes, a fim de garantir a estabilidade e propriedades das particu-
las.® As condicdes ideais para realizar a sintese, como temperatura,
tempo, solvente e escolha dos reagentes, depende do tamanho e das
propriedades requeridas.

USO DE QDS E HIBRIDOS NO PREPARO DE
DISPOSITIVOS

A eletronica orgénica tem crescido muito nos ultimos anos,
motivada pelas novas aplicacdes em dispositivos, impensdveis pela
eletronica tradicional baseada no silicio como semicondutor inor-
ganico. O interesse nos semicondutores organicos € impulsionado
pela premissa da facilidade de processamento através de métodos
como impressdo ou deposi¢do por solugdo/evaporagdo, versatilidade
dos processos de sintese e compatibilidade com uma vasta gama de
substratos, tais como os vidros transparentes e materiais poliméricos
flexiveis.!®12 Todos estes aspectos tornam possiveis aplicagdes em
monitores e displays flexiveis e células solares capazes de revestir
mochilas e guarda-soéis.

Dentre os semicondutores organicos utilizados estdo os poli-
meros'® e alguns sistemas moleculares, dentre eles destacam-se 0s
cristais liquidos.!™!% A grande vantagem ¢ que os cristais liquidos
aliam a organizagdo molecular dos sistemas cristalinos, necessaria
ao transito das cargas, a fluidez de um liquido, facilitando o proces-
samento do material. Além disso, outra caracteristica importante dos
cristais liquidos € a resposta a estimulos externos, sendo possivel
modificar seu empacotamento e organizacido molecular, e com isso
otimizar e controlar as suas propriedades condutoras.'%1?7

Os QDs vém despontando para aplicagdes em dispositivos, pelas
suas caracteristicas Unicas, jd citadas anteriormente. Entretanto, €
muito comum estes dispositivos serem propostos pela combinacao de
materiais organicos e inorganicos. Abaixo serdo discutidos os avancos
envolvendo QDs, em especial de ZnO, aplicados como camada ativa
em diodos emissores de luz (LEDs), células solares e transistores de
efeito de campo (FETs).

Diodos Emissores de Luz — LEDs

LEDs que utilizam pontos quanticos (QD-LEDs) vém obtendo
excelente desempenho nos tltimos anos em relagdo as tecnologias
LED convencionais e LEDs organicos (OLEDs) em termos de pureza
da cor elevada, estabilidade, baixo custo de produg¢@o e a possibilida-
de de ajuste de comprimento de onda de emissdo, controlando-se o
tamanho dos QDs, mantendo niveis semelhantes de eficiéncia.'>1%1%

Como mencionado acima, NPs de ZnO tém sido consideradas
boas candidatas para o desenvolvimento de dispositivos optoeletroni-
cos devido seu band gap direto de 3,37 eV a temperatura ambiente
e pela alta energia de ligacdo do éxciton de 60 meV. As NPs de ZnO
sdo uma alternativa ideal a camada transportadora de elétrons devido
a sua estabilidade térmica e menor sensibilidade ao oxigénio e a
umidade. Além disso, o ZnO tem maior mobilidade de elétrons do
que os semicondutores organicos. O transporte mais eficiente de elé-
trons equilibra a quantidade de buracos e elétrons na camada ativa e,
consequentemente, aumenta a taxa de recombinac@o do dispositivo.'!°

Uma das principais aplicagdes de QD-LEDs € a construgdo de
LEDs brancos (WLEDs). O primeiro estudo de WLEDs utilizando
camadas hibridas de QDs de ZnO e SiO, foi descrito em 2008 por Rao
e colaboradores, no qual ficou evidenciado que os nanocompdsitos
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ZnO/Si0, sintetizados pelo método de sol-gel, e com uma compo-
sicdo otimizada de ZnO, produz luz branca a partir de uma fonte de
excitacdo de LED em 404 e 465 nm. O material se mostrou como
um potencial candidato para fonte de luz de estado sdlido.''! Em
2009, Tae Whan Kim e colaboladores estudaram WLEDs utilizando
polimeros hibridos de polivinilcarbazol (PVK) e polimetilmetacri-
lato (PMMA) e QDs coloidais de ZnO, e concluiram que os QDs de
ZnO adsorvidos na superficie do polimero PVK, atuando como uma
camada transportadora de buracos, contribufam predominantemente
para o processo de eletroluminescéncia dos WLEDs.!'2

Nathan e sua equipe fizeram o primeiro trabalho com uso de NPs
de ZnO como emissores de luz azul para obter um QD-LED branco,'?
no qual utilizaram o hibrido ZnO/TiO,, obtido em dispersao coloidal,
como camada transportadora de elétrons e QDs de ZnCdSeS, emis-
sores na regido do amarelo. A emissao branca € obtida integrando a
emissdo amarela e a emissao azul a partir da camada hibrida de ZnO/
TiO,. Este dispositivo atingiu uma luminancia maxima de 730 cd m?,
principalmente pela baixa corrente de fuga do dispositivo com a ca-
mada de ZnO/TiO, e pela estabilidade frente ao oxigénio e a umidade.

A Figura 4(A) ilustra a estrutura bdsica de um LED contendo
QDs como camada ativa. Consiste de uma sobreposi¢do de camadas
de filmes finos com a camada ativa de QDs entre uma camada trans-
portadora de buracos (HTL - Hole Transport Layer) e uma camada
transportadora de elétrons (ETL - Electron Transport Layer), além do
anodo transparente de 6xido de indio-estanho (ITO), por onde sai a
luz, e um catodo metalico (aluminio). Para melhora da eficiéncia do
dispositivo, camadas adicionais podem ser inseridas, como camadas
bloqueadoras de elétrons e buracos.

Neste dispositivo, a partir da escolha adequada dos materiais
para reduzir as barreiras de inje¢do, com aplicagio de potencial di-
reto (positivo no ITO e negativo no Al) portadores de carga positiva
(buracos) e negativa (elétrons) s@o injetados a partir do anodo e do
catodo, respectivamente. Na situacdo ideal, o transporte ocorre de
forma equilibrada através das camadas HTL e ETL para formagdo
do par elétron-buraco e consequente recombinacio na camada ativa
de QDs, resultando na emissdo de luz, como mostra o diagrama de
energia na Figura 4(B).

Células solares

No campo de células solares, os QDs vém sendo utilizados com a
finalidade de melhorar a eficiéncia de conversdo de energia solar em
eletricidade (PCE, do inglés Power Conversion Efficiency), dadas as
propriedades tnicas destes materiais, ja relatadas acima.''>!"” Entre
todas estas vantagens, a construgao de células solares de baixo custo e
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alta eficiéncia tem sido de particular interesse devido ao seu potencial
para atender as crescentes demandas sociais de recursos energéticos
limpos e sustentdveis.

Células solares que utilizam QDs de ZnO tém sido investigadas
ao longo dos tltimos anos, 1% devido as vantagens que este material
apresenta quando comparado com o filme de TiO,, comumente utili-
zado para este fim. O ZnO tem uma maior mobilidade eletronica e,
além disso, pode apresentar estruturas anisotrépicas (como nanofios,
nanobastdes e nanotubos), resultando em propriedades eletronicas e
Opticas tnicas.'?!"1?> As células solares baseadas em QDs de ZnO jd
atingiram um PCE de 15,49%.'

Vitoreti e colaboradores!'?* publicaram, recentemente, um artigo
de revisdo sobre células solares sensibilizadas por QDs, retratando
muito bem o estado da arte para esta aplicacdo.

A Figura 5(A) ilustra a arquitetura de uma célula solar sélida de
bicamada ou homojuncdo p-n, isto €, contendo uma camada de QD
tipo-p (doador de elétrons) e QD tipo-n (aceitador de elétrons). Esta
bicamada esta entre dois eletrodos dissimilares, sendo que um deles
deve ser transparente (ITO) para permitir a incidéncia de luz nas
camadas ativas de QD. O diagrama de energia para este dispositivo
¢ mostrado na Figura 5(B).

E facil de perceber que a célula solar atua de forma inversa ao
LED (Figura 4), em que o objetivo € que a luz seja absorvida pela
camada ativa e, através de alguns processos internos de separacdo e
extracao de cargas, uma corrente elétrica seja gerada.

O efeito fotovoltaico inicia pela absorcdo de um féton, quando
o espectro de radiagdo da luz incidente coincidir com a banda de
absor¢do da camada ativa, promovendo a excitagdo de um elétron
da BV para a BC e gerando um par elétron-buraco (éxciton). Como
indicado na Figura 5(B), esse processo pode ocorrer tanto no QD
tipo-p como no QD tipo-n. O processo seguinte € evitar que a re-
combinagdo do éxciton ocorra, gerando emissdo de luz. Em células
solares sélidas o efeito de recombinag@o € o maior vildo para dimi-
nuicdo da eficiéncia do dispositivo. A separagdo de cargas ocorre na
interface entre os dois materiais (doador e aceitador de elétrons), mas
para isso o éxciton precisa ser gerado a uma distancia da interface
menor que o comprimento de difusdo do éxciton, que € a distancia
que ele pode se mover antes de recombinar. Por esse motivo, a drea
de contato entre doador/aceitador deve ser grande e a distancia entre
eles pequena. Entretanto, a redugdo da espessura das camadas tipo-p
e tipo-n implica na reducdo da absorcdo de luz e, consequentemente,
redugdo na formacao de éxcitons. Por fim, as cargas separadas pre-
cisam ser eficientemente transportadas ao longo da camada ativa e
para isso a mobilidade de elétrons e buracos precisa ser alta através
do aceitador e doador de elétrons, respectivamente. Além disso, as
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Figura 4. (A) Arquitetura de um LED usando QDs como camada ativa. (B) O diagrama de energia para este tipo de dispositivo. A inje¢do e transporte de

buracos (h*) e elétrons (e”) dentro do dispositivo sob aplicagdo de um potencial elétrico externo sdo mostrados. Adaptado das refs. 15 e 114
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Figura 5. (A) Arquitetura de uma célula solar solida de bicamada de QD. (B) Diagrama de energia para este tipo de dispositivo. e~ (elétrons) e h*(buracos)

dissociados movendo-se dentro da BC e BV dos QDs, respectivamente. Adaptado da ref. 125

fungdes trabalho de ambos os eletrodos precisam ser otimizadas para
reduzir as barreiras para extracdo das cargas.

A eficiéncia deste tipo de estrutura € limitada pela drea de contato
relativamente pequena e a grande distancia entre as camadas doadora
e aceitadora de elétrons. Em virtude disso, a arquitetura de hetero-
juncdo de volume de doador e aceitador foi proposta, gerando uma
blenda entre os dois materiais e criando canais interdigitados. Em
2013, uma célula solar de heterojun¢do de ZnO com PbS alcangou
8,55% de eficiéncia.'*®

Transistores de Efeito de Campo - FETs

QDs também tém sido usados para uma gama de aplicagdes em
transistores de efeito de campo (FETs) com objetivo de evitar a cor-
rente elétrica de fuga através da base do transistor (porta), com intuito
de diminuir o seu aquecimento e amplificar os sinais elétricos.'?”1%

Um FET apresenta duas interfaces do filme fino de QD semi-
condutor que afetam substancialmente o desempenho do dispositivo:
com a camada dielétrica colocada entre o eletrodo de porta (gate);
com os eletrodos de fonte (source) e de dreno (drain). A Figura 6(A)
ilustra um dispositivo FET com QD como camada semicondutora na

W

arquitetura bottom-gate, bottom-contact, na qual o eletrodo porta esta
na base do transistor recoberto com a camada dielétrica e os eletrodos
fonte e dreno depositados sobre a camada dielétrica. O filme semi-
condutor € depositado sobre este dispositivo jd pronto, formando na
base a interface com o dielétrico e na lateral com os eletrodos fonte e
dreno (em geral de ouro). A regido entre os eletrodos da fonte e dreno,
preenchida pelo semicondutor, é chamada de canal do transistor.

Quando uma tensio Vg € aplicada entre o eletrodo de fonte e o
eletrodo de porta, origina-se um campo elétrico através do dielétrico, o
qual induz actimulo de cargas na interface QD-dielétrico que depende
da intensidade de V. Estas cargas podem fluir através do semicon-
dutor mediante aplicag¢do de um potencial V;, entre os eletrodos fonte
e dreno, resultando numa corrente I,. A tensdo aplicada ao eletrodo
de porta V controla a corrente I, entre os eletrodos fonte e dreno,
pois ela interfere diretamente na densidade de cargas na interface
QD-dielétrico ao longo do canal do transistor.

Dependendo da natureza dos QDs e dos eletrodos usados, o canal
formado pode ser do tipo-p, em que os buracos sao os portadores de
carga majoritarios, ou do tipo-n, em que os elétrons sdo os portadores
de carga majoritdrios. Na Figura 6(B) estd ilustrada a configuracio
em termos de niveis de energia do semicondutor e dos eletrodos

B

BC

Fonte Dreno

BV

Figura 6. (A) Estrutura bdsica de um FET usando QDs com geometria bottom-gate, bottom-contact. Vg e V, sdo os potenciais aplicados entre os eletrodos

fonte-porta e fonte-dreno, respectivamente. I, é a corrente de operagdo do transistor entre os eletrodos fonte e dreno. (B) Configuragdo de niveis de energia

do semicondutor e os eletrodos fonte e dreno para um transistor tipo-p (superior) e tipo-n (inferior). Adaptado da ref. 19
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fonte e dreno para um transistor tipo-p (superior) e tipo-z (inferior).
No transistor com QDs tipo-p a condug@o dos buracos ocorre na BV,
enquanto que com QDs tipo-n a condug¢ao de elétrons ocorre na BC.
Em ambos os casos, estas bandas precisam estar devidamente alinha-
das com as fung¢des trabalho dos eletrodos para reduzir as barreiras
de injec@o/extragio de cargas e aumentar a eficiéncia do dispositivo.

Para a formacdo de uma camada semicondutora transparente no
canal do transistor baseada em QDs, essencial para aplicacdo em dis-
positivos transparentes, 0 ZnO € um dos candidatos que atraem muita
atencdo. Além disso, apresenta alta mobilidade de efeito de campo em
virtude de sua uniformidade e estabilidade em temperatura ambiente.
O ZnO ainda é compativel com o processo de fabricagdo de FETs
convencional de Si e o processo de deposicdo a baixa temperatura
utilizada para eletronica flexivel.!3*!3!

Em um estudo feito por Yang e colaboradores,'* foram sinteti-
zados QDs de ZnO tipo-n via dispersdo coloidal para a fabrica¢io
de FETs, no qual a camada de QDs foi depositada por spin-coating
com tratamento térmico em temperaturas que variavam de 400-
600 °C com o intuito de remover as moléculas organicas oriundas
da sintese e aumentar a sua homogeneidade. Concluiram que a
camada de QD de ZnO ficou altamente transparente, sendo que
a estrutura do dispositivo: QD ZnO/SiN,/ITO/Vidro apresentou
uma transmitincia de aproximadamente 85%. O transistor cuja
camada de ZnO sofreu tratamento térmico de 600 °C apresentou
os melhores desempenhos elétricos, visto que, com a eliminagdo
das moléculas organicas e melhor conectividade entre particulas,
proporcionou uma melhor via para a condug@o dos portadores de
cargas ao longo do canal. Neste dispositivo, a camada de ITO atuou
como eletrodo de porta e aluminio como eletrodos de fonte e dreno
evaporados sobre a estrutura ZnO/SiN,/ITO/Vidro, numa geometria
bottom-gate, top-contact.

Em 2013, Douglas Barlage e sua equipe,'** ao estudarem transis-
tores de filme fino (TFT, do inglés Thin Film Transistors) de barreira
Schottky utilizando filmes finos de ZnO policristalino depositados
com laser pulsado a temperatura ambiente, concluiram que as res-
postas elétricas dos dispositivos, como por exemplo a mobilidade
eletronica de 3,9 cm? V! 7!, foi compativel com outros valores da
literatura para TFTs de ZnO a baixa temperatura. '3!3

USO DE QDS COMO MARCADORES BIOLOGICOS

Como ja mencionado, os QDs tém se destacado pelas proprie-
dades fotofisicas inigualdveis, tais como a capacidade de se ajustar
o band gap, fécil obtengdo através de métodos em solugdo e a
capacidade de funcionaliza¢@o de superficie.!3*!” Essa tltima pro-
priedade, aliada ao fato de o ZnO ser biocompativel, abre intimeras
possibilidades para o planejamento de sistemas com capacidade para
identificar biomoléculas e outras espécies quimicas, os biossensores'*
e quimiossensores,'*® respectivamente.

A fluorescéncia dos QDs € uma ferramenta de extrema relevancia
para se obter bons resultados de sensibilidade e seletividade na ati-
vidade do sensor,'”” sendo uma resposta que traduz as propriedades
bioldgicas ou a composi¢do do meio em sinal éptico.'*® Além disso,
os QDs, comparados as moléculas organicas, apresentam vantagens
importantes para o planejamento de marcadores biol6gicos, dentre
elas: grande deslocamento de Stokes, permitindo que a detecgdo seja
alcancada com sinal de baixa intensidade, regido extensa de excita-
¢do e uma faixa relativamente estreita de emissao, alta estabilidade,
resisténcia ao fendmeno de fotodegradagdo ou intermiténcia da fluo-
rescéncia, tempo de vida de fluorescéncia longo e biocompatibilidade,
que pode ser atingida diante da funcionalizagio da superticie ou com o
uso direto de QDs ndo-tdxicos.'** Nesse sentido, a superficie dos QDs
atua como receptora para sistemas conjugados com biomoléculas e

Quim. Nova

aresposta Optica consiste em um resultado que serve para monitorar
eventos que ocorrem na superficie.'4

A Figura 7 representa um QD conjugado com biomoléculas, que
podem ser conectadas com anticorpos, para que haja uma interagio
com determinados antigenos. Assim, o sistema pode ser liberado, de
forma controlada, em determinados sitios ou 6rgdos que se deseja
monitorar, devido aos primeiros sinais de um sitio ou tecido doente,
por exemplo. O monitoramento se dd através de pontos luminescentes
em regides marcadas pela presenca dos antigenos, dada a especifici-
dade e a complementaridade do sistema.!*!4*14! Alternativamente, a
superficie do QD pode ser revestida ou funcionalizada diretamente
com os anticorpos para a detec¢@o de proteinas ou dcidos nucleicos.!*

T

QD:s funcionalizado — antigeno

anticorpo

)’ ligante

Figura 7. Representagdo genérica de um sistema que atua como marcador
biologico a partir de uma unidade sinalizadora dptica com QD. Adaptado
da ref. 14

QDs de ZnO desprovidos de agentes estabilizantes na superficie
sdo instdveis. Nesse sentido, Chu e colaboradores'*? propuseram um
sistema para detec¢do de DNA, partindo inicialmente da combinagao
do ZnO com 6xido de grafeno esfoliado (EGO) como sonda fluores-
cente para capturar sSSDNA (DNA de fita simples, do inglés single-s-
tranded DNA). A estrutura complementar do ssDNA foi identificada
na superficie de NPs de prata. A hibridizacdo das NPs metdlicas, as
estruturas de DNA, mais ZnO-EGO levou a uma resposta éptica de
fluorescéncia do ZnO bem superior, dado o efeito da ressonancia
plasmdnica de superficie das NPs de prata. Muitos sistemas de QDs
apresentam funcionaliza¢@o da superficie com dcidos carboxilicos'*?
ou dlcool polivinilico,'** apresentando biocompatibilidade para a
deteccdo de DNA ou monitoramento de outras biomoléculas.

A compreensdo do mecanismo do desenvolvimento de infec¢des
virais, a partir do nivel viral unitdrio, ¢ um grande desafio. Lv e
colaboradores'*! desenvolveram uma estratégia usando QDs para a
identificagdo/marcagdo de envelopes virais. O método baseia-se no
fato de que os lipidios biotinilados se auto inserem nas membranas
celulares de células hospedeiras durante cultura e posterior propaga-
¢do. O conjugado viral biotinilado foi mapeado com o uso de QDs
recobertos com a estreptavidina. A proposta serviu para mostrar o
mecanismo de desenvolvimento de viroses a partir de um tnico virus.
A investigacdo foi através do sinal de fluorescéncia, uma vez que a
interacdo do PrV (Pseudorabies virus) com o QD-estreptavidina,
manteve, sem deslocamento, a banda de emissdo de fluorescéncia
do sistema original.

Monitorar e identificar células tumorais circulantes no sistema
sanguineo € de suma importancia para garantir o diagndstico precoce.
Nesse viés, Chen e colaboradores'® avaliaram a captura de células
tumorais heterogéneas em substratos de hidroxiapatita-quitosana
funcionalizados com estreptavidina e, seguidamente, biotinilados. Os
substratos foram tratados com tré€s anticorpos para trés tipos diferentes
de células tumorais. Cada célula tumoral pdde ser marcada por uma
combinagdo QD-antigeno pela emissdo de cor, para um tamanho
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especifico do QD, diante da anélise de imagens multiespectrais com
deteccdo multipla simultanea.

QDs de Ag,S t€m se mostrado muito interessantes como sondas
fluorescentes com emissao na segunda janela do infravermelho pro-
ximo (NIR II - 1,0-1,4 um), com comprimento de onda de emissao
na faixa de 1200 nm. Esta propriedade torna-se relevante para estudos
in vivo e in vitro, para detec¢do de tumores em estagio inicial, por
exemplo. A vantagem de se obter imagens de fluorescéncia na regido
NIR II reside no fato de apresentar um efeito de espalhamento de
féton (causado pela autofluorescéncia dos tecidos) menor que aquelas
obtidas por sondas fluorescentes na regido NIR 1.4

A ideia do uso dos QDs como marcadores também foi explorada
por D’Amico e colaboradores'*” como um conceito para avaliar a
adesdo de células de bovinos, denominadas condrocitos, em subs-
tratos de hidrogéis com diferentes quantidades de peptideos RGD
(sequéncia de reconhecimento que aumenta a tendéncia das células
aderirem em diversas superficies).!* Os QDs de CdSe-CdS (core-
-shell), recobertos com silica, foram introduzidos nos condrdécitos. A
incorporagdo dos QDs foi eficiente e permitiu que se estudasse, via
imagens de microscopia com fluorescéncia, os efeitos de adesdo ce-
lular em substratos de hidrogéis. Esse estudo € um bom exemplo para
ilustrar que a incorporacdo de QDs no meio celular pode acontecer,
sem que estes estejam funcionalizados por moléculas organicas, desde
que recobertos por material biocompativel.'* Além disso, o trabalho
explorou o conceito de que € possivel utilizar QDs na caracterizagio
de materiais, na obten¢@o de informacdes e no monitoramento a
respeito das condi¢des do microambiente.'*

De maneira geral, pode-se reconhecer os grandes avangos na
area das ciéncias biomédicas com o uso de QDs como marcadores
bioldgicos.**150 Apesar das pesquisas encontrarem-se em estigio
muito inicial, ja € possivel vislumbrar importantes contribui¢des no
reconhecimento de moléculas-alvo, responsdveis por disfuncdes/
doengas, e por desvendar os mecanismos complexos de propagacio
no meio celular.!*4!

USO DE QDS COMO QUIMIOSSENSORES

O uso de QDs como quimiossensores também estd em ascensio. O
planejamento dos sistemas aproveitam, principalmente, a propriedade
da emissdo de fluorescéncia dos QDs na regido visivel. As estratégias
baseiam-se nos efeitos de superficie!>!'3 ¢ na capacidade de funcio-
nalizagdo que estas nanoestruturas apresentam.'>®

Singh et al.'? exploraram o uso de QDs de ZnO estabilizados com
3-aminopropiltrietoxissilano na detecc¢do do dcido picrico em meio
aquoso. O sistema se mostrou muito sensivel e seletivo com um limite
de deteccdo de 2,86x10° mol L. O monitoramento quantitativo do
dcido picrico pdde ser feito pela supressdo da fluorescéncia do ZnO,
na regido do amarelo, diante de adi¢des crescentes da espécie a ser
detectada. A eficiéncia do sensor € devida a um efeito de superficie,
pelo fato de o analito aprisionar os elétrons excitados na estrutura do
nanocristal, por um mecanismo de transferéncia eletronica.

Mahjoub er al.'>' apresentaram uma metodologia para preparar
NPs de ZnO e QDs ZnO@SiO, em metanol e, no estagio final, as
nanoestruturas foram dispersas em dgua. O tamanho dos QDs prepa-
rados variou de 2,7-5,0 nm, distribuidos em uma matriz de SiO,. O
sensor de umidade foi desenvolvido com o depésito das NPs de ZnO e
QDs ZnO@Si0O, em um substrato de vidro, contendo dois eletrodos de
ouro. A operacionalidade do sensor foi desenhada para uma corrente
alternada de 1 V, com melhor desempenho a uma frequéncia baixa
de 40 Hz. A umidade relativa do ar pdde ser monitorada na faixa de
5-98% através da condutancia em fungdo do tempo. Os QDs ZnO @
Si0, apresentaram resultados melhores, comparados com as NPs de
ZnO0, devido a porosidade da silica e pela modificagio da superficie do
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ZnO, cujas ligagdes Zn-O-Si aumentaram a capacidade de dissociagdo
da dgua pela adsor¢@o de fons HO e a liberacdo de H*.

Outra aplicag¢do dos QDs também tem sido para a detec¢@o de
anions e cdtions,'*® sendo que a maioria dos trabalhos reportados na
literatura usam QDs de cddmio 33136154155 Ag estratégias desenvolvidas
tém sido baseadas na resposta Optica, diante da interacdo do analito
i0nico e a superfice/ligantes do QD, ou ainda, através da transferéncia
de energia por ressonancia de Forster (FRET, do inglés Forster reso-
nance energy transfer). No primeiro caso, os analitos interagem com
a superficie, podendo causar a passivacio dos estados de armadilha,
aumentado, dessa forma, o sinal de fluorescéncia. Por outro lado, a
interag¢do do analito com os ligantes dos QDs, ou mesmo com 0s es-
tados de superficie, pode produzir, como resultado 6ptico, a supressao
da fluorescéncia. No segundo, entretanto, o ajuste do mecanismo €
obtido pela combinacdo do analito, que pode ser com a superficie do
QD ou com a molécula aceitadora de elétrons, gerando como resposta
0 aumento ou a supresséo da fluorescéncia.!*

Para ilustrar a detecc¢@o de fons usando QDs de ZnO, Singh e
Mehta'*® apresentaram uma estratégia para a deteccao de cloro livre
em dgua de torneira. O sensor foi planejado através da resposta Gptica
da fluorescéncia diante da adi¢ao de hipoclorito. Com o aumento de
hipoclorito no sistema ocorre supressdo da emissio da fluorescéncia
do ZnO em 525 nm, mas nenhuma altera¢do ocorre na banda de ab-
sor¢do naregido do UV. A banda de emissdo em 525 nm ¢ atribuida as
vacancias de oxigénio na estrutura cristalina. A supressao da emissiao
¢ atribuida ao processo de redugdo dos fons hipoclorito a cloreto pelo
ganho de elétrons que estdo em um estado excitado nas vacancias
de oxigénio dos QDs de ZnO. A estratégia € muito eficiente pela
capacidade oxidativa que os fons hipoclorito apresentam, por isso, a
seletividade foi atingida diante de varios fons testados (zinco, cobre,
mercirio, magnésio, potassio, ferro (III), sédio, sulfato, fosfato). O
sensor se mostrou eficiente na faixa de pH da dgua natural de 4,0 a
10, com um limite de detecgao de 4,1x108mol L.

O sistema de QDs de ZnO revestidos com B-ciclodextrina mos-
trou-se eficiente para a detec¢ao do p-nitrofenol. A faixa de detec¢do
foi de 1-40x10° mol L' com um limite de detec¢do de 3,4x107 mol
L' do analito em amostras reais de dgua. O ensaio de detecc@o sele-
tiva para o p-nitrofenol, diante de varios compostos nitrofendlicos e
aromadticos, se justifica pela formacdo de um complexo de inclusio
do analito seletivo com a -ciclodextrina e a transferéncia eletronica.
O estudo quantitativo foi feito pela supressao da fluorescéncia diante
de adigdes crescentes do p-nitrofenol.'s’

Outra aplica¢do como sensor do ZnO tem sido na detecgdo de
gases. O monitoramento quantitativo do gds sulfidrico € de extrema
relevancia, por ser uma substincia altamente tdxica, incolor e in-
flamavel. Filmes de QDs de ZnO em substratos de alumina foram
preparados quimicamente, via rota imida, para a avaliacdo do po-
tencial do sistema como sensor para o H,S."® A ideia da estratégia
estd baseada na resposta de condutividade. Os filmes mostraram-se
mais eficientes quando tratados termicamente a 300 °C, elevando o
tamanho dos cristais, mas propiciando o desenvolvimento de estru-
turas alongadas que melhoraram a condutividade do filme. O sensor
foi seletivo diante de NO,, SO, e NH,.

USO DE QDS COMO BLOQUEADORES DE UV E
FOTOCATALISADORES

A combinagdo de materiais organicos e inorganicos tem propicia-
do o surgimento de uma classe de novos materiais com propriedades
melhoradas, distintas daquelas dos componentes individuais. Uma
demanda crescente € o desenvolvimento de materiais fotoprotetores,
dada a incidéncia crescente de radiagdo UV na Terra, consequén-
cia das alteragdes atmosféricas.'” Nessa perspectiva, a criagdo de
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materiais transparentes que tenham atividade bloqueadora de radiagdo
UV se torna relevante. Polimeros e nanoestruturas inorganicas, como
materiais hibridos, tém sido usados para essa finalidade.

O preparo de compdsitos ou hibridos, de polimeros e nanoestru-
turas inorgénicas, que apresentem transparéncia e homogeneidade
¢é desafiante. As dificuldades que permeiam a producdo de hibridos
transparentes e homogéneos sdo devido as diferencas nos indices de
refracdo, provocando o espalhamento da luz e, consequentemente, a
opacidade. Além disso, as diferencas de polaridade das fases poliméri-
ca e daquela do material inorgénico levam a separag@o das fases.'> Li
e colaboradores™’ apresentaram a sintese de um hibrido transparente
PMMA-ZnO com capacidade de bloquear os raios UV a partir de
concentracdes muita baixas de QDs de ZnO (0,017% em massa) na
matriz polimérica. A obtencdo de filmes homogéneos e transparentes
foi possivel pela adi¢do da monoetanolamina (MEA) como agente
complexante e de acoplamento de fases. Nesse sentido, a MEA foi
adicionada com o precursor acetato de zinco di-hidratado, para levar
a formagdo das nanoestruturas de ZnO, inibindo a aglomeragdo e
atuando também no acoplamento das fases de polaridades distintas,
pela capacidade da MEA de funcionalizar ambos, o polimero e o
ZnO, através dos grupos hidroxilas. A rea¢do de polimerizag@o a
partir do metil-metacrilato ocorreu nesse mesmo meio reacional de
formacdo das nanoestruturas.

O fator de prote¢do UV em tecidos também tem sido uma preocu-
pagdo na drea de melhoramento de materiais. Um estudo de tratamento
de algoddo com uma dispersio de QDs de ZnO levou a obtengdo de
um tecido com uma excelente propriedade bloqueadora de UV, com
um UPF (do inglés, Ultraviolet Protection Factor) extremamente
alto, com um valor de 118,12. A metodologia apresentada foi por
imersdo do tecido, previamente tratado, nas dispersdes de QDs e
solucdes de acetato e nitrato de zinco para a obtengdo e crescimento
de ZnO na forma de nanoflores e nanobastdes. As medidas dpticas
do tecido tratado com as estruturas cristalinas de ZnO apresentaram
variagdes drdsticas no efeito de blindagem da radiacdo na regido de
200-360 nm.'®

Eita e colaboradores'®! exploraram a flexibilidade do polidime-
tilsiloxano (PDMS), caracteristica que o diferencia do PMMA, para
formar uma material flexivel e transparente que absorve na regido do
UV, diante da incorporacio de QDs de ZnO. O material hibrido foi
formado por bicamadas, iniciado com PDMS e finalizado com QDs
de ZnO, através da técnica de spin coating. Quanto maior o nimero
de bicamadas, maior foi o efeito de absor¢ao na regido do UV.

A aplicacido de nanoestruturas semicondutoras, tais como o TiO, e
ZnO, em fotocatdlise € devido a capacidade das particulas em absorver
a energia UV e transformar em energia quimica. Dentre as reacdes
fotocataliticas, estdo aquelas capazes de promover a degradacdo de
compostos potencialmente toxicos, gerando uma tecnologia que pode
ser aplicdvel em processos de tratamentos de efluentes, oxidacao
seletiva, descontaminacio do ar e destrui¢do de poluentes de maneira
geral.'®? Além disso, o uso de semicondutores para converter energia
solar em hidrogénio, via fotocatdlise, aparece como uma atividade
de muito apelo cientifico.'®®

As reagdes fotocataliticas para semicondutores ocorrem apés
a ativacio das particulas pela absorcdo da radiagdo UV. Os fétons
absorvidos, com energia superior ou igual a energia do band gap,
fazem com que os elétrons da BV migrem para a BC gerando um par
elétron-buraco.'* As reagdes fotocataliticas passam por um mecanis-
mo que envolve a producdo de espécies reativas de oxigénio, diante
da absorcdo da radiacdo UV, gerando espécies altamente oxidantes,
citotoxicas e genotoxicas. Dessa forma, a atividade fotocatalisadora
de espécies como o ZnO pode ndo ser desejada, quando esse for um
componente de cremes ou lo¢des de protecdo solar.'® Nessa pers-
pectiva, Regiel-Futyra e colaboradores'®® apresentaram um hibrido
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entre 0 ZnO e o biopolimero quitosana, formado por gelificacio
ionotrépica, que manteve as propriedades protetoras da radiagdo UV,
ao mesmo tempo que teve sua atividade fotocatalisadora suprimida,
pelo efeito da quitosana.

A literatura relata a acdo fotocatalitica do diéxido de titanio,
especialmente para a degradagio de poluentes organicos, como sendo
o0 unico aplicado em processos industriais.'®® A superficie de TiO,
acomoda sitios de oxidagao e reducdo. O oxigénio molecular se reduz
a forma O,, desencadeando a formagao de espécies radicalares. Os
buracos, gerados pela absorcdo dos fétons, sdo altamente oxidantes,
levando a maioria dos compostos organicos a sua forma completa de
oxidagdo, pela liberacdo de CO,. A Figura 8 ilustra a atividade de um
fotocatalisador na degradacio de compostos organicos. Observou-se
que a combinag¢do de uma superficie de carbono amorfo melhorou a
atividade fotocatalitica devido ao fendmeno de adsor¢do do composto
orgénico a ser degradado.'®’

FOTOCATALISADOR

Orgénicos Carbono Irradiacao de Luz

Amorfo

‘ Absorcao

€

Condensacao
Decomposicao

Figura 8. Mecanismo proposto para fotocatdlise de nanoestruturas C@ZnQO.
Adaptado da ref. 167, com permissdo da Elsevier

Os 6xidos metalicos semicondutores, tais como TiO, e ZnO, ainda
apresentam muitas limitagdes na atividade fotocatalitica a partir da
energia solar, por apresentarem um band gap elevado. Daf a impor-
tancia de se trabalhar com sistemas hibridos e com modifica¢des dos
estados energéticos de superficie, via dopagem ou criando-se defeitos
e estados de desordem. Nessas circunstancias, pela adi¢do de potdssio,
foi possivel atingir condi¢des significativamente melhoradas, com
um efeito catalitico 300 vezes maior que o correspondente material
de TiO, e ZnO, sem potdssio.'s®

Tao e colaboradores'® investigaram a atividade fotocatalitica
de um sistema hibrido de Ag/TiO,/Zn0O, sendo a prata na forma de
QD. A velocidade de degradacio do alaranjado de metila aumentou
em 109%, comparado com o TiO,. Esse resultado foi explicado pelo
aumento do efeito da separagdo de cargas (elétrons e buracos), diante
da adi¢@o do ZnO e da ressonancia plasmonica de superficie da prata.
Esse efeito combinado estd ilustrado na Figura 9.

Dentre as nanoestruturas estudadas para a atividade fotocatalitica,
QDs de natureza ndo téxica se destacam pela alta eficiéncia da acao
degradativa, como € o caso do ZnO. Um sistema hibrido, composto
por QDs de ZnO dispersos em uma matriz de S* e SO,*, foi investi-
gado para avaliacdo da eficiéncia féton-elétron-gerac@o de hidrogénio.
A matriz aniOnica esteve diretamente relacionada com a eficiéncia
fotocatalitica de produgdo de hidrogénio, pois foi planejada para
provocar o surgimento de buracos e defeitos superficiais. O sistema
hibrido QDs de ZnO/S* e SO,* fez aumentar a velocidade de producéo
de H, em mais de 250 vezes, quando comparado com QDs de ZnO.'®?

O sistema catalitico, composto por QDs de ZnO em uma estrutura
macroporosa tridimensionalmente ordenada de TiO,, foi avaliado
para a degradacdo de rodamina B. Constatou-se que a atividade fo-
tocatalitica € fortemente dependente da quantidade de QDs de ZnO,
mostrando-se como um sistema de heterojun¢do bem sucedido, au-
mentando a eficiéncia da separagio do par elétron-buraco e permitindo
a transferéncia de carga interfacial, ja que as posi¢des das bandas
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Luz UV as tecnologias que superam os limites convencionais e t€ém instigado
para novas investigacdes e promissoras aplicagdes.
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