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RESUMO

Foram sintetizados “quantum dots” (QDs) de CdTe encapsulados com 4cido
mercaptopropiénico (MPA), glutationa (GHS) e dcido mercaptosuccinico (MSS). Numa das
extremidades estes ligandos hidrofilicos possuem um grupo tiol que os liga a superficie do
QD. Na outra extremidade contém um grupo funcional polar que os torna soliveis em 4gua e
lhes confere a capacidade de interagir com outras substincias quimicas: protdo (MPA); catilio
chumbo(Il) (GSH); ou, compostos fendlicos (MSS).

Os nanocristais obtidos foram caracterizados quanto a sua constitui¢do, morfologia e
propriedades fluorescentes. As andlises efectuadas por microscopia de varrimento
electrénoico (SEM) permitiram concluir que os QDs sintetizados apresentam tamanhos que
variam entre algumas unidades e algumas dezenas de nandmetros, sendo visivel uma forma
arredondada para os respectivos nanocristais. As microandlises por Raios X (EDS)
confirmaram a constitui¢do elementar qualitativa que se previa para os QDs sintetizados.

Os diferentes tipos de QDs obtidos apresentam propriedades fluorescentes
semelhantes. Podem emitir em diferentes gamas de comprimentos de onda a partir de uma
tnica fonte de excitagdo. O comprimento de onda de emissdo dos QDs do mesmo tipo varia
apenas com o respectivo tamanho, que sé depende do tempo de reaccdo, e desloca-se para o
vermelho, a medida que os nanocristais se tornam maiores, permitindo optimizar a resposta
em cada aplicagdo concreta. Os QDs de CdTe obtidos emitem, para excitagcdes compreendidas
entre 370 € 440 nm, numa gama de comprimentos de onda semelhante, nos seguintes
intervalos: QDs de MPA, de 520 a 630 nm; QDs de GSH, de 500 a 600 nm; e, QDs de MSS,
de 510 a 556 nm.

As emissdes a 578, 550 e 547 nm, para os QDs de MPA, GSH e MSS,
respectivamente, correspondem aos rendimentos quénticos madximos de cada sintese. O
rendimento quantico maximo dos QDs apresenta, de um modo geral, um tempo ideal de
reac¢do, a partir do qual diminui acentuadamente. Todos os tipos de QDs sintetizados
apresentam desvios de Stokes razodveis, facto que facilita a sua aplicagdo em sistemas
analiticos. Os espectros de emissdo apresentam larguras de banda a meia altura relativamente
estreitas, que aumentam com o tempo de reacg¢fo, indicando uma crescente dispersdo na
distribui¢do dos tamanhos dos nanocristais.

Os QDs de CdTe com MPA e com GSH sintetizados foram testados, com éxito, nos

contextos quimicos inicialmente referidos, nomeadamente como sensores de pH e de catido
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chumbo(Il), respectivamente, tendo os respectivos resultados ja sido publicados, em revistas

internacionais com sistema de revisio.
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ABSTRACT

CdTe quantum dots (QDs) capped with mercaptopropionic acid (MPA), glutathione
(GHS) and mercaptosuccinic acid (MSS), were synthesized. One end of the hydrophilic
capping ligands contains a thiol group that binds with the QD surface. The other polar end
contains a functional group that makes the ligands water soluble and confer them the ability to
interact with the proton (MPA), Pb(Il) ion (GSH), or phenolic compounds (MSS).

Nanocrystals were characterized taking into account their constitution, morphology
and fluorescent properties. Scanning electron microscopy analysis (SEM) showed that the
synthesized QDs have sizes that range from some units to some tens of nanometers, with a
round shape visible for the respective nanocrystals. The X-ray microanalysis (EDS)
confirmed the qualitative elementary constitution that is expected from the QDs synthesized.

The different types of QDs have similar fluorescent properties. They emit at different
wavelengths, from a single excitation wavelength. The emission wavelength of QDs of the
same type varies only with the respective size, which only depends on the reaction time, and
shift to red as the nanocrystals become larger, enabling the optimization of the response. QDs
of CdTe emit, using a 370 to 440 nm excitation, in the following wavelength range: MPA
QDs, 520 - 630 nm; GSH QDs, 500 - 600 nm; and MSS QDs, 510 - 556 nm.

The emissions at 578, 550 and 547 nm for MPA, GSH and MSS QDs, respectively,
correspond to the maximum quantum yields. The maximum quantum yields of QDs shows, in
general, an ideal reaction time, afterwards it decreases sharply. All synthesized QDs show
relatively large Stokes shifts, which facilitate their use in analytical systems. The emission
spectra present relatively narrow full widths of half maximum, which increase with reaction
time, indicating a growing dispersion in the distribution of the nanocrystals sizes.

Synthesized QDs of CdTe with MPA and GSH have been successfully tested in
several chemical contexts, namely as pH and Pb(Il) ion sensors. The main results were

published in international journals with peer review system.
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RESUME

Des "points quantiques" (QDs) de CdTe encapsulés avec acide mercaptopropionic
(MPA), glutathione (SGH) et acide mercaptosuccinic (MSS) ont été synthétisés. Dans une des
extrémités ces ligands hydrophiles ont un groupe thiol qui les lie a la surface des QDs. A
l'autre, les ligands contiennent un groupe fonctionnel polaire qui les rend soluble dans I'eau et
leur donne la capacité d'interagir avec le proton (MPA), le cation de plomb(ll) (GSH), ou des
composés phénoliques (MSS).

Les nanocristaux obtenus ont été caractéris€s en ce qui concerne sa constitution,
morphologie et propriétés fluorescentes. Les analyses faites par microscopie électronique a
balayage (SEM) ont montré que les QDs synthétis€és ont des grandeurs qui varient entre
quelques unités et quelques dizaines de nanometres, étant visible une forme arrondie pour les
respectives nanocristaux. Les microanalyses par X-ray (EDS) ont confirmé la constitution
élémentaire qualitative qui était prévue pour les QDs synthétisés.

Les différents types de QDs obtenus montrent des propriétés fluorescentes identiques.
IIs émettent a différentes longueurs d'onde, a partir d'une seule source d'excitation, dans une
certaine gamme de radiation. La longueur d'onde de I'émission du QDs du méme type varie
seulement selon la respective grandeur, qui ne dépend que du temps de réaction, et se déplace
vers le rouge, en temps que les nanocristaux deviennent plus grands, ce qui rend possible
I'optimisation de la réponse a chaque application concréte. Les QDs de CdTe obtenus
émettent, pour excitations entre 370 et 440 nm, dans une gamme de longueurs d'onde, qui
varie: QDs avec MPA, 520-630 nm; avec GSH, 500-600 nm; et, avec MSS, 510-556 nm.

Les émissions a 578, 550 et 547 nm, pour QDs de MPA, GSH et MSS,
respectivement, correspondent aux maximum de rendement quantique de chaque synthése. Le
maximum de rendement quantique de QDs montre, en général, un temps idéal de reaction, a
partir duquel il y a une diminution accentuée. Tous les types de QDs synthétisés montrent des
écarts de Stokes raisonnables, ce qui facilite leur usage en systemes analytiques. Les spectres
de I’émission présentent des largeurs de bande mi-hauteur, qui augmentent avec le temps de
réaction, ce qui indique une dispersion croissante dans la distribution de la grandeur des
nanocristaux.

Les QDs de CdTe avec MPA et avec GSH synthétisés ont été testés, avec succes, dans
les contextes chimiques initialement référés, en particulier en tant que senseurs de pH et de
cations de plomb(Il). Les plus importants résultats ont déja été publiés dans des revues

internationales avec systeme de révision.
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1.1. A Luz

1.2. Semicondutores
1.3. Quantum dots
1.4. Objectivo




No inicio

era a escuriddo. E entdo,
Deus disse:

“Faga-se luz”.

E a luz foi feita.

Na mitologia grega, Prometeu teve de roubar o fogo a Zeus para o dar aos homens.
Entrou no Olimpo, roubou o fogo da carruagem do Sol e levou-o para a Terra, dentro de um
talo de erva-doce. Nunca mais, a luz e/ou o fogo, deixaram de ser preocupagdo da
humanidade.

Saltando as primordiais guerras do fogo e a divinizagdo do Sol, vemos estes elementos
com papel principal na Magia, Filosofia ou Alquimia. O fogo era um dos quatro elementos de
Aristételes e a luz um dos elementos de Lavoisier.

A criagdo e comando da luz d4 ao homem a sensagdo de ter um poder divino, capaz de
dizer “faca-se luz”, e ela surge. E esta emulagfio a alavanca do progresso da ciéncia com a
consequente explicagdo l6gica dos fendmenos, antes divinos, que se vao tornando “humanos”.

O homem foi conseguindo prolongar o dia para dentro da noite. Primeiro o fogo, cada
vez mais ficil de comandar. Depois, em 1879, com a inveng¢do da lampada por Thomas
Edison, parecia ter-se finalmente atingido o 6mega da iluminagdo. Comando fécil, ndo
poluente, fécil utilizagdo, que mais se poderia pretender? A palavra de ordem foi melhorar,
aperfeicoar. Melhorar o rendimento, melhorar as caracteristicas, tornar a luz artificial mais
parecida com o sol - com o sol ao nascer, com o0 sol ao meio-dia ou com o sol poente. Poder,
com um toque de magia, criar o ambiente pretendido, a qualquer hora e durante o tempo que
se quiser.

As lampadas incandescentes tornaram-se mais eficazes e evolufram para as de
halogéneo. Surgiram entretanto as de descarga com maior rendimento e maior tempo de vida.

Explorou-se a fluorescéncia de diversos materiais, de modo a conseguir as almejadas
diferencas de tonalidade, com diferentes “temperaturas” de luz. Ter-se-ia chegado entdo ao
cume da evolugdo? Ndo. A exploracdo das propriedades dos semicondutores, conjugada com
a utilizacdo de materiais apropriados, abriu portas a um novo rumo de desenvolvimento.
Surge entdo a ilumina¢do com LEDs. Muito melhor rendimento €, por si s6, uma qualidade
que justifica um incremento da sua investigagdo. Cada vez mais utilizados na iluminag@o, aos
LEDs adivinha-se um papel cada vez mais proeminente nas instalacdes residenciais,

industriais ou publicas.



Mas a investigacdo ndo pdra e entdo, no tempo em que o pequeno é enorme, em que se
investe fortemente nas nanoparticulas em todos os campos, também nos semicondutores isso

acontece, fazendo emergir os Quantum Dots.



1.1. ALuz
A Luz é entendida hoje como um conjunto de radiagbes electromagnéticas
perceptiveis ao olho humano. Esta gama € designada, mais propriamente, por luz visivel, e ‘
|
|

constitui apenas uma pequena parcela do espectro electromagnético, compreendida entre os

400 e os 700 nm, de acordo com os dados da Fig. 1.1.

Luz Visivel

Ondas de rddio Microondas [SA'A Raios X Raios Gama
A (m) 10 'I 0 102 103 104 105 104 1o7 10 0° ow o" o"
Campo de Futebol Humano Abelha Alfinete Célula Bactéria Virus Atomo Nucleo

Fig. 1.1 Espectro electromagnético (Adaptada de [1]).

Pela equacio de Planck — Einstein, o comprimento de onda, A, relaciona-se com a

energia da radiacdo, E, da seguinte forma:

E=hc/A )

onde:
h - constante de Plank, 6,626 x 10 Js;

¢ - velocidade da luz no vacuo, 3,00 x 10® ms™'.

A emiss@o de luz é compreendida como um fenémeno com duas origens possiveis: a

incandescéncia e a luminescéncia.



1.1.1. Incandescéncia

A incandescéncia é a emissdo de radiacdo visivel, por um corpo, apenas devido ao
facto de este se encontrar a temperaturas elevadas. A incandescéncia foi durante muito tempo
a forma mais explorada para a iluminagdo artificial. Foi este fenémeno que Edison utilizou
para criar a primeira lampada eléctrica.

Neste caso, o aquecimento de um condutor colocado no interior de uma ampola é
provocado pela passagem da corrente eléctrica. No interior da ampola é feito vicuo, usa-se
depois um gds inerte no seu interior para que se possam atingir temperaturas mais elevadas e
maior tempo de vida. O filamento é também sucessivamente aperfeicoado, até aos actuais

filamentos de tungsténio enrolado em multiplas espirais.

Fig. 1.2 Lampadas de incandescéncia (a) tradicional; (b) de halogéneo.

Para se poder aumentar ainda mais a temperatura do filamento recorre-se as lampadas
de halogéneo, onde a sublimacio do filamento é contrariada pela reac¢do do tungsténio com o
halogéneo. Nestas lampadas utilizam-se ampolas de quartzo, por suportam elevadas

temperaturas.

1.1.1.1. Lei de Wien

A relacdo entre a temperatura absoluta, T, a que o corpo se encontra e 0 comprimento
de onda, para o qual é maxima a emissdo da radiagdo por ele emitida, Amsx, ¢ dada pela

Lei de Wien,

Amax = BT 2

onde B é a constante de Wien, 2,898 x 10°mK

1.1.1.2. Lei de Stefan Boltzmann



A intensidade total da radia¢do emitida por um corpo varia com a quarta poténcia da

sua temperatura absoluta, de acordo com a Lei de Stefan Boltzmann,

I=eoT? 3)

onde:

I - intensidade total da radiacdo emitida, I = P/A, (em que P € a poténcia emitida e A é a
drea do corpo);

e - emissividade, caracteristica do material. Varia entre 0 ¢ 1, sendo maxima para um emissor
perfeito, vulgarmente referido como corpo negro;

O - constante de Stefan Boltzmann (0= 5,67 x 10 * W m? K 4);

T - temperatura absoluta.

1.1.2. Luminescéncia

Em 1888, o fisico alemdo Eilhardt Wiedemann propds o termo luminescéncia para
designar todos os fenémenos de emissdo de luz ndo baseados no aumento de temperatura do
corpo radiante, ou seja, a radiagdo emitida por corpos frios. Esta emissdo pode ter diferentes

origens, tendo designagdes que apontam no sentido das mesmas.
1.1.2.1. Diferentes Tipos de Luminescéncia
Quimioluminescéncia
Na quimioluminescéncia a luz tem origem numa reac¢do quimica. Um exemplo

classico deste tipo de luminescéncia € a reac¢do do luminol com o peréxido de hidrogénio na

presenca de um catalizador, como, por exemplo, o catido metélico cobre(II).




Bioluminescéncia

A bioluminescéncia consiste na emissdo de luz fria por um ser vivo como resultado de
uma reac¢do quimica durante a qual energia quimica é transformada em energia luminosa. O

exemplo mais conhecido deste fenémeno € o dos pirilampos.

Piezoluminescéncia

A piezoluminescéncia consiste na emissdo de luz induzida em certos sélidos,
nomeadamente em cristais ultra puros de haletos de alquilo, por pressdes dindmicas nio

destrutivas.

Sonoluminescéncia

Na sonoluminescéncia a emissdo de luz ocorre a partir de um estimulo sonoro e
acontece em determinados liquidos. Este fendmeno tem sido alvo de estudos dos fisicos
Felipe Gaitan, Thomas Matula e William Moss, entre outros, que, nos Estados Unidos, tém
conseguido obter luz, fornecendo ultra-sons a uma mintdscula bolha de ar, localizada no
interior da dgua contida numa garrafa, de forma a provocar nessa bolha uma elevagio de

temperatura da ordem dos vinte e cinco mil kelvin [2,3].

Electroluminescéncia

Ocorre electroluminescéncia quando um material emite luz em resposta a uma
corrente eléctrica que o atravessa, ou a um forte campo eléctrico. Um exemplo muito utilizado
da electroluminiscéncia é o fendmeno que ocorre nos LEDS, de que a frente se falard com

mais pormenor.



Outros exemplos de luminescéncia sdo a radioluminescéncia, a galvanoluminescéncia
ou a cristaloluminescéncia. No entanto, vamos concentrar-nos no fendmeno luminescente que

estd mais directamente relacionado com este trabalho e que € a fotoluminescéncia.

1.1.2.2. Fotoluminescéncia

Na fotoluminescéncia, o material emite luz como resposta a uma excitacdo luminosa.
A frequéncia da radiacdo luminosa emitida depende das caracteristicas do material, por ser
resultado de uma transi¢do electrénica.

O material fotoluminescente sobre o qual incide a luz fica excitado, ou seja, ha
electrdes que transitam para um nivel de energia mais elevado, mais instdvel. Estes electrdes
excitados tenderdo a atingir uma maior estabilidade, transitando para um nivel de energia
mais baixo, com a correspondente emissio de radiagdo electromagnética.

J4 em 1852, Stokes chamou a este fendmeno fluorescéncia e foi o primeiro a
reconhecer que este era um processo de emissdo. Foi entdo que enunciou um principio, agora
designado por Lei de Stokes. Nesta Lei estabeleceu que o comprimento de onda de uma
emissdo fluorescente € sempre maior que o da excitagdo que a provoca.

Os materiais fluorescentes designam-se por fluoréforos, pelo facto de serem
lumindéforos que sofrem fluorescéncia.

O rendimento quantico de fluorescéncia de um material, ®q, é dado pela razao entre
o nimero de fotdes emitidos, nem, € 0 ndmero de fotdes absorvidos, Ngp,, num determinado

intervalo de tempo [4], de acordo com a expressdo,

@1 - Dy s Ny (4)

Uma outra caracteristica de um fluoréforo € o seu tempo de vida do estado excitado,
I', que € definido como o tempo médio que decorre entre a excitagdo do electrdo e o seu
regresso ao estado fundamental.

Na fluorescéncia, o electrdo que transita para o estado excitado tem spin oposto
(estado singleto) ao do electrdo com quem ird emparelhar aquando do seu regresso ao estado
fundamental. Por este motivo, a transi¢do do electrdo para o estado fundamental é permitida

por spin, sendo relativamente rdpida. Para materiais fluorescentes vulgares, que emitam fotdes

na gama do UV ao IV préximo, o tempo de vida é de aproximadamente 10 ns [5].




No entanto, pode acontecer que o electrdo excitado tenha o mesmo spin (estado
tripleto), do que o electrdo que ocupa a orbital para onde vai transitar de regresso ao estado
fundamental. Neste caso, a transi¢do, uma vez proibida por spin, vai ser relativamente mais
lenta e o fendmeno passa a designar-se por fosforescéncia.

A fluorescéncia de um material pode também ser caracterizada pelo seu desvio de
Stokes. Este desvio corresponde 2 diferenga entre o comprimento de onda dos méximos das

bandas de emissdo e de absor¢do, e pode ser visualizado no grafico da Fig. 1.3.

intensidade

Desvio de Stokes
o

emissao

absorc¢ao

Comprimento de onda

Fig.1.3 Desvio de Stokes (adaptado de http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/a/af/Stokes_shift.png,
dltima consulta a 20/10/2008).
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1.2. Semicondutores

Os semicondutores macroscépicos, (“bulk semiconductors”), sdo a base da tecnologia

utilizada actualmente na inddstria electrénica.

1.2.1. Natureza dos Semicondutores

1.2.1.1. Conceito de Hiato Energético.

Os semicondutores sfo assim designados, pelo facto de apresentarem uma
condutividade eléctrica que se situa entre a dos condutores e a dos isoladores.

Sempre que vérios dtomos se aproximam, as respectivas orbitais atémicas vdo sofrer
alteragdes, devido as interac¢des que passam a existir entre eles. Destas interac¢des resultam
orbitais moleculares ou bandas, de acordo com o tipo de material. Estas orbitais ou bandas
t€ém energias quantificadas, pelo que existe entre elas uma zona intermédia onde € nula a
probabilidade de encontrar os electrdes. Esta zona é designada por hiato energético
(“bandgap”).

A Fig. 1.4 ilustra, de forma esquematica, a relagdo entre os valores da energia do hiato
energético e a capacidade de condugdo de diferentes materiais.

Da andlise da Fig. 1.4 pode-se verificar que, genericamente, a energia do hiato
energético de um material isolador tem um valor praticamente proibitivo, relativamente a
possibilidade de transi¢do electrénica espontdnea a temperatura ambiente, uma vez que
apresenta um valor muito elevado, E; > 5 €V, quando comparada com a de um semicondutor
vulgar, como por exemplo a do Si ou do Ge cujos valores sdo, respectivamente, 1,1 eV e
0,67 eV [6]. JA4 num material condutor, as bandas de valéncia e de conducio estdo tdo

proximas que se podem considerar sobrepostas, tornando nulo o respectivo valor da energia

do hiato energético.
A A

Isolador

Electroes — ]

de valéncia

ligados a
estrutura
atémica

Semicondutor

e Banda do valgnela
_» o ® o o

g/

Energia Energia Energia
Banda de condugéo
Electrdes ~
“fivres” que Banda de condugéo
- ™A o e o
perrg item a Banda de condugéo
condugéo - Bandas
Eq = 1,1 eV (Si) sobre-
Eg = 0,67 eV (Ge) postas

Banda de valéncia
s

i e RN

Condutor

Fig. 1.4 Energiado hiato energético de um isolador, de um semicondutor e de um condutor.
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1.2.1.2. Raio de Bohr do Excitdo

Os semicondutores apresentam a propriedade de interagir com a radiagdo
electromagnética [7]. Quando um fotdo de energia superior a E; interage com um electrdo da
banda de valéncia do semicondutor, este electrdo transita para a banda de condugio
respectiva, gerando uma lacuna, isto €, um buraco virtual, na camada de valéncia. Esta lacuna
(h") possui carga igual & do electrdo, mas de sinal oposto. O conjunto electrio—lacuna,

representado na Fig. 1.5, designa-se por excitdo (“exciton”).

Banda de conducao

excitao
hv

Banda de valéncia
Fig. 1.5 Representagdo esquemdtica da formagdo de um excitdo.

O excitdo comporta-se como se fosse uma espécie independente, apresentando dois
niveis de energia distintos, cuja interac¢do pode ser comparada com a que existe no dtomo de
hidrogénio. Deste modo, tal como ao 4tomo de hidrogénio estd associado o raio de Bohr, a
este sistema estd associado o correspondente raio de Bohr do excitdo (“exciton Bohr radius’)

[7,8] que pode ser calculado a partir da seguinte equagdo:

ap = 4rg,e i/ (me’) x (1/m’ o + 1/m'}") )

onde g € a constante dieléctrica do vacuo, &, é a constante dieléctrica do meio onde se
. , ~ * * ~ .

encontra o semicondutor, my € a massa do electrio e m .- € m ' sdo, respectivamente, as

massas efectivas do electrdo e da lacuna. A necessidade de introduzir na equagio (5) massas

. * ~ ~ . g eqs
efectivas, m , para o electrdo e para a lacuna, ndo deve ser entendida como a possibilidade
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de se alterar a quantidade de matéria do electrdo, mas sim como a preocupacdo de ter em
conta o facto de o electrdo, neste contexto, se comportar como uma espécie perturbada por um
conjunto de forcas externas, que se vao reflectir no valor da sua massa, de acordo com a 2*

Lei de Newton [7], tal que:
F,=m*xa (6)

onde F, € a intensidade da resultante das for¢as que actuam no electrdo, a € a aceleragdo

z

com que a particula de desloca e m* ¢ a massa do electrdo no excitdo que se designa por

massa efectiva do electrio.

1.2.1.3. Emissido Radiativa e Nido Radiativa.

O excitdo possui uma vida muito curta, da ordem dos nanosegundos, e o processo de
decaimento do electrdo para a banda de valéncia é denominado de recombinagdo
electrdo - lacuna.

A perda de energia do electrdo pode ocorrer de duas formas distintas: por emissdo de
fotdes, com energia menor do que a dos fotdes de excitagdo — emissao radiativa e/ou por
dissipagdo de energia com a emissdo de fonoes — emissao nao radiativa.

Um fondo € uma quasi-particula que designa um quantum de vibragdo numa rede
cristalina. Numa descri¢do quantica, os fondes equivalem a um tipo especial de movimento

vibratdrio de uma rede em que todas as partes oscilam com a mesma frequéncia (Fig. 1.6)
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Fig. 1.6 Visualizacdo de fondes,
( http://www.marefa.org/images/9/9b/ — iiltima consulta 20/10/2008).
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1.2.1.4. Estrutura Cristalina dos Semicondutores

Os semicondutores mais utilizados no fabrico de componentes electrénicos sdo

constituidos pelos elementos quimicos silicio e germénio. Qualquer deles apresenta uma

estrutura cristalina cibica de faces centradas, semelhante a representada na Fig. 1.7.

Fig.1.7. Estrutura cristalina do Si ou do Ge.

Nesta estrutura cada um dos dtomos une-se a quatro dtomos vizinhos por meio de
ligacOes covalentes. Cada um dos quatro electres de valéncia do atomo central é
compartilhado com um electrdo do 4tomo vizinho. Desse modo, dois dtomos adjacentes

partilham dois electrdes, conforme se representa, de forma esquematica, na Fig. 1.8.

OCé.OCS:DO.é o0

® }ngach
‘covalalente
L 1 J @ L 1 @ L 1 J @ L 1 J
A
Electrbes
de valanla .

L1 @Q.@QQ@..

Fig.1.8 Esquema do estabelecimento de ligagdes covalentes num cristal de Si.

Esta estrutura apresentard uma elevada estabilidade quimica e molecular, porque cada
atomo fica com oito electrdes na sua esfera de valéncia e comportar-se-a4 como isolador, uma
vez que ndo apresenta electrdes livres. Na realidade, este preenchimento de todas as orbitais
de valéncia, para constituir o designado semicondutor intrinseco, s6 se verifica a temperatura

de zero kelvin. A temperatura ambiente, o semicondutor absorverd energia térmica suficiente
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para que alguns dos electrdes de valéncia abandonem a liga¢do covalente, deixando no seu
lugar uma lacuna (Fig. 1.9). Passam entdo a existir alguns electroes livres no semicondutor,

tantos quantas as lacunas geradas.

(20%¢C)

LACUNA .

o0 @QQ@ @.Q

ELECTRAO/I .

LIVRE \ucum

[ L @CO@OO@ L 1

LACUNA ELECTRAO
\ O LIVRE

@@\@

ELECTRAOQ
LIVRE

Fig.1.9 Comportamento electrénico do Sia 20 °C.

1.2.1.5. Dopagem dos Semicondutores

Para o fabrico de componentes electronicos ndo interessa esta igualdade entre
electrdes e lacunas. Interessa que exista um excesso de electrdes livres, semicondutor do tipo
n, de negativo, ou um excesso de lacunas, semicondutor do tipo p, de positivo. Para obter
estes dois tipos de semicondutor, é necessdria uma modificagdo do semicondutor, designada
por dopagem. A dopagem consiste na introdu¢do de uma “impureza” dentro da estrutura
cristalina de um semicondutor intrinseco, obtendo-se assim um semicondutor extrinseco do
tipo n ou do tipo p.

Para obter um semicondutor do tipo n, usa-se como dopante um elemento
pentavalente, usualmente arsénio, fésforo ou antiménio. Estes dtomos, com cinco electrdes de
valéncia, vdo substituir, na estrutura cristalina do semicondutor intrinseco, alguns dos dtomos
tetravalentes. Far-se-do as ligagcdes covalentes como anteriormente e disso resultard um
electrdo ndo compartilhado que serd um electrdo livre, conforme se representa

esquematicamente na Fig. 1.10.
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Electrdao
livre do
Arsénio

Fig. 1.10 Dopagem do Si pelo As.

Como estes dtomos dio electres ao cristal semicondutor, recebem o nome de
impurezas dadoras ou atomos dadores. Os cristais de silicio ou germanio dopados com
impurezas dadoras sdo designados por semicondutores do tipo n, para fazer referéncia a carga
do electrio.

Pelo contrério, a introdugdo de 4tomos trivalentes, como o indio, géilio, boro ou
aluminio, num semicondutor intrinseco, faz com que aparecam lacunas livres no seu interior,

ou seja, falta um electrdo para perfazer os oito periféricos (Fig. 1.11).

.O@..@O.@ L 1

Lacuna
livre do
indio

o8 S .O@.O@ ( 1 J
.0@..@..@'.

Fig. 1.11 Dopagem do Si pelo In.

Como estes dtomos recebem, ou seja, aceitam electrdes, sdo denominados impurezas
aceitadoras ou atomos aceitadores. Os cristais de silicio ou germéanio dopados com
impurezas aceitadoras s@o designados por semicondutores do tipo p, para fazer referéncia a

falta da carga negativa do electrdo.




1.2.1.6. Condug¢do nos Semicondutores

Num semicondutor do tipo n, os electrdes livres estio em maioria relativamente as
lacunas, sendo os portadores maioritdrios da corrente eléctrica. Por sua vez, as lacunas, que
sdo a auséncia de um electrdo, estio em minoria e designam-se por portadores minoritarios da
corrente eléctrica [9,10].

Ao contrdrio, num semicondutor do tipo p as lacunas estdio em grande maioria
relativamente aos electroes livres, sendo elas os portadores maioritdrios da corrente eléctrica.
Os electrdes, em minoria relativamente as lacunas, serdo os portadores minoritirios da

corrente eléctrica [9,10].

Quando um cristal dopado € submetido a uma diferenca de potencial, o seu
comportamento vai ser condicionado pela natureza do semicondutor. Conforme se representa
na Fig.1.12, num cristal semicondutor tipo n o fluxo de electrdes serd muito mais intenso
(seta larga) do que o fluxo de lacunas (seta estreita), uma vez que o nimero de electrdes livres

€ muito maior do que o niimero de lacunas.

Cristal tipo n

Electrdes

Lacunas

S

-

A

Fig. 1.12 Condugéo num semicondutor tipo n.

As lacunas comportam-se como se fossem particulas semelhantes aos electrdes, porém
com carga eléctrica positiva. Isto significa que, quando o semicondutor é submetido a uma
diferenca de potencial, a lacuna pode mover-se do mesmo modo que o electrdo, mas em
sentido contrdrio, uma vez que possui carga eléctrica contraria. Enquanto os electrdes livres se

deslocam em direc¢do ao pdlo positivo do gerador, as lacunas deslocam-se em direcg¢do ao
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polo negativo. Num cristal semicondutor tipo p, tudo se passard de forma contréria,

conforme se documenta na Fig. 1.13.

Cristal tipo p

Electrbes >

Lacunas

'h
R

'+

Fig. 1.13 Condug¢ao num semicondutor tipo p.

1.2.1.7. Junc@o pn

Os componentes electrénicos obtém-se criando regides contiguas de tipos diferentes.
O mais simples dos componentes, o diodo, € constituido apenas por duas zonas, uma p outra
n, criadas num mesmo substrato semicondutor. Desse modo, cria-se uma regido de fronteira
que separa as zonas p ¢ n ¢ ¢ designada por juncdo pn. O componente assim formado sé

conduz num sentido, quando polarizado directamente.

1.2.2. Funcionamento dos Semicondutores

Quando a tensdo aplicada a um diodo € superior ao potencial de barreira da jungdo p-
n, inicia-se a conducdo e a consequente recombinacdo dos electrdes com as respectivas

lacunas, como se representa, esquematicamente, na Fig. 1.14.

Ml

lacuna electrdo

Fig. 1.14 Diodo de jung¢éo p-n.
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Esta recombinagdo serd directamente proporcional & intensidade de corrente € a tensao

aplicada, sendo limitada pela destrui¢do do diodo, por efeito de Joule.

1.2.2.1. Semicondutores com Hiato Energético Directo

Numa outra perspectiva, os semicondutores sdo caracterizados por dois tipos de hiatos
energéticos, hiato energético directo ou indirecto [11]. No primeiro grupo, integra-se um
diodo com especial interesse no contexto deste trabalho, que é o LED, Diodo Emissor de Luz
(“Light Emitting Diode”).

Neste tipo de semicondutores, a energia minima da banda de condugdo estd

directamente acima da energia maxima da banda de valéncia (Fig. 1.15).

Energia

Momento linear

Fig. 1.15 Variagio da Energia com o Momento Linear num

semicondutor com hiato energético directo.

Deste modo, os electrdes de energia minima da banda de condugdo podem ser
combinados directamente com as lacunas de energia mdxima da banda de valéncia,
conservando o seu valor de momento linear. A energia da recombinagdo é emitida na forma
de um fotdo.

Estas transi¢cOes sdo permitidas pelas Leis da Conservagdo da Energia e do Momento
Linear, pelo que s@o espontineas e sdo conhecidas como recombinagdes radiactivas.

A cor da luz emitida pelo LED depende do material semicondutor utilizado na sua
construgdo. Hoje em dia, consegue-se obter uma gama razodvel de cores desde o
infravermelho, com o GaAs, até ao ultravioleta, com o AlGaN, passando pelas trés cores

primdrias, vermelho do AlGaAs, verde do GaP e o azul do InGaN, que, combinados, podem
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produzir o LED branco. No entanto, actualmente ji se consegue obter um LED branco, ndo

pela sobreposicio de LEDs das 3 cores primdrias, mas utilizando semicondutores

nanocristalinos na sua produgdo [12], sendo ainda necessério realizar muita investigagdo com

vista a optimizar o seu processo de fabrico.

A vida util dos LEDs € de 100.000 ou mais horas, contra por exemplo as 1.000 horas

da lampada incandescente ou mesmo as 9.000 da ladmpada fluorescente. Os LEDs sdo

actualmente os dispositivos luminosos mais eficientes, mas mesmo assim ainda se distanciam

da perfei¢do “técnica” que a Natureza consegue atingir na emissdo de luz nos pirilampos.

Estas vantagens, a par das actuais preocupacgdes energéticas mundiais, fazem com que os

LEDs estejam a ter uma utilizagdo cada vez maior, sendo apontados como a soluc¢do para a

iluminagao no futuro [13,14].

1.2.2.2. Semicondutores com Hiato Energético Indirecto

Nos semicondutores com hiato energético indirecto, pelo contrdrio, as transi¢des vio

ser proibidas por Momento Linear. Nestes casos, como se representa na Fig. 1.16, existe um

desfasamento nos valores das energias minima da banda de condugdo e maxima da banda de

valéncia.

Energia

Banda de condugéo

Momento linear

Fig. 1.16 Variagdo da Energia com o0 Momento Linear num

semicondutor com hiato energético indirecto.
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Este facto vai implicar que a transi¢cdo de um electrdo que tenha a energia minima da

camada de conducdo, para um ponto da camada de valéncia, com energia maxima, por
emissdo de luz, s6 vai ser possivel com a emissdo simultdnea de um fon3o que compense o
excesso de energia que o electrdo possui, devido ao facto de ter um momento linear
desadequado a essa transi¢do. No entanto, a emissdo de um fondo com energia adequada tem
uma baixa probabilidade de acontecer, na medida em que, usualmente, os fondes t€ém um
momento linear muito baixo comparado com a diferenca requerida. Entdo os electrdes,
tipicamente, acabam por abandonar a banda de condug#o através de processos ndo radiativos.
Deste modo, estes semicondutores, de que sdo exemplos os de Si e os de Ge,
praticamente ndo sofrem recombinacdo radiactiva, pelo que ndo sdo utilizados nos
componentes electrénicos de captacdo da energia solar ou em emissores de luz (LEDs). Sao,
contudo, largamente utilizados nos componentes electrénicos ndo destinados a absor¢do ou
emissdo de luz, como, por exemplo, diodos, transistores, tiristores e uma multiplicidade de

circuitos integrados (CI).
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1.3. Quantum Dots

1.3.1. Constituicio dos QDs

Os QDs sdo semicondutores de hiato energético directo que resultam, vulgarmente, da
| combinagdo de dtomos de elementos dos grupos 12 e 15, 13 e 15 ou 13 e 16 da Tabela
Periddica.

A grande diferenca estrutural que existe entre os QDs e os semicondutores
macroscépicos, apresentados no ponto anterior, € o nimero de 4tomos que entra na sua
constituicdo. Enquanto que os Ultimos sdo estruturas macroscépicas, os QDs apresentam
dimensdes da ordem de grandeza de apenas algumas unidades ou dezenas de nanOmetros
(cerca de 10 - 50 atomos de didmetro e 100 a 100 000 dtomos no total do seu volume)[9]. Por
essa razdo, os QDs sdo muitas vezes referidos como particulas sem dimensdes, ou seja, com
dimensdo zero.

| A Fig. 1.17 mostra, de forma esquemdtica, o diminuto tamanho dos QDs.
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Fig.1.17 Visualizagdo do tamanho dos QDs.

(http://www.evidenttech.com/quantum-dots-explained/180.html- dltima consulta em 23/10/2008).
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1.3.2. Caracteristicas/Propriedades dos QDs

Nos QDs, o raio de Bohr do excitdo € menor do que o proprio didmetro do cristal de

um semicondutor macroscépico, facto que pode ser visualizado na Fig. 1.18.
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Fig 1.18 Comparagéo entre a energia do hiato energético de um QD e de um semicondutor vulgar.

(http://www.evidenttech.com/quantum-dots-explained/180.html- Gltima consulta em 23/10/2008).
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1.3.2.1. Confinamento Quantico

A medida que o niimero de 4tomos diminui, as bandas de valéncia e de condugio vio
ficando com tdo poucos niveis electrénicos, que se tornam mais parecidas com os niveis
electrénicos dos dtomos ou das moléculas do que com as bandas dos semicondutores. O
espacamento entre estes niveis passa, também, a assemelhar-se mais com os hiatos
energéticos que existem entre os niveis electrénicos de atomos ou moléculas discretas do que
com os hiatos energéticos dos semicondutores macroscdpicos, na medida em que os niveis
vao ficando cada vez mais afastados. Desta forma, os QDs passam a ter também propriedades
intermédias, entre as dos semicondutores macroscopicos e as dos dtomos que os constituem.

Este fendmeno ¢ conhecido por “confinamento quantico” e, nos QDs, ocorre a partir
do momento em que o tamanho da nanoparticula € menor ou igual ao do raio de Bohr do
excitdo do respectivo semicondutor macroscépico, ag (Fig. 1.18). O diminuto tamanho,
associado com a elevada razdo superficie/volume, permite que os QDs apresentem um
confinamento quéntico tridimensional.

Este confinamento pode ser interpretado de forma simples, utilizando o modelo
quéntico “particula numa caixa” que, neste caso, considerando um QD ideal, pode ser referido

como o modelo quéntico da “particula numa caixa esférica”.

1.3.2.2. Energia do Hiato Energético nos QDs

As energias dos estados quantificados das “bandas” de valéncia e de condugdo podem
ser calculadas usando a equagdo de Schrodinger e a aproximagdo da massa efectiva. Contudo,
considerando que tanto o electrdo como a lacuna estdo confinados num espaco menor do que
o raio de Bohr do excitdo, eles ndo podem ser considerados mutuamente independentes,
tornando a solugdo da equacdo dificil de obter. Este problema foi tratado por alguns autores

[15-17] tendo-se chegado a equagdo seguinte, que permite calcular a energia do hiato

energético de um material confinado:
Eis=Eg+ i’ /2 u a2) - 1,786 e /(g a) (7

onde a é o raio da particula, Il € a massa efectiva do excitdo, € a carga electronica € € a

constante dieléctrica do semicondutor macroscépico.
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Nesta equacdo, o primeiro termo corresponde ao valor da energia do hiato energético

do semicondutor macroscépico, o segundo termo diz respeito a energia do confinamento e o

terceiro termo faz a correcgdo para a interacgdo de Coulomb entre o electrdo e a lacuna.
A equacdo (7) mostra que a diminui¢do do raio ndo s6 contribui para aumentar a

. . . A . . -2 ‘
energia relativa ao confinamento, numa dependéncia proporcional a a™, como também

. - N . .1
aumenta a interac¢do de Coulomb, numa dependéncia proporcional aa™.
QDs constituidos por um maior nimero de dtomos apresentam maiores valores de

raio, a, passando a ter, de acordo com a equagdo (7), menores energias de hiato energético e,

consequentemente, emissoes mais deslocadas para o vermelho (Fig. 1.19).
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Fig 1.19 Relacdo entre o tamanho dos QDs e os respectivos picos de emissdo

(htlp://www.evidenttech.com/quamum—dots-explained/180.html— dltima consulta em 23/10/2008).
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Esta equacdo permite obter bons resultados para materiais com algumas centenas de
dtomos, cujo raio apresenta um valor préximo do raio de Bohr do excitdo para o respectivo
semicondutor macroscépico, a = ap, que, por vezes, sdo referidos como materiais de
confinamento fraco. Para nanocristais mais pequenos, cujo raio, @, ¢ muito menor do que ag,
também conhecidos por materiais de confinamento forte, os resultados desta equagio
apresentam alguns desvios, na medida em que, por exemplo, o segundo termo da equagio
passaria a ter uma dependéncia proporcional a a>, e nio a a’ Apesar disso, os desvios
encontrados sdo, de uma forma geral, facilmente interpretados e ajustados, o que torna esta

equacdo muito Util, também nesta situagao.

1.3.2.3. Sintonia de Emissdo nos QDs

Os QDs podem absorver qualquer fotdo cuja energia seja superior a Ejgsg,
apresentando, no entanto, sempre os mesmos valores de emissdo, correspondentes aos valores
da energia do seu hiato energético. Neste contexto, a equagdo (7) mostra que a tecnologia dos
QDs permite sintonizar a energia dos fotdes emitidos, alterando o tipo de material, &, ou
apenas por controlo do tamanho, a. O facto de se poder obter emissdes em diferentes
comprimentos de onda, com um mesmo tipo de material, modificando apenas o tamanho dos
cristais, é uma particularidade que distingue, com grande vantagem, os QDs de todos os
outros fluoréforos.

A emissdo de energia nos QDs resulta da recombinagdo electrio — lacuna e €
fortemente dependente da competi¢do que existe entre este processo radiativo € mecanismos
de recombinagdo ndo radiativos, que ocorrem também na superficie do nanocristal. Estes
processos ndo radiativos ocorrem principalmente devido as imperfei¢des que o nanocristal
apresenta na sua superficie e podem provocar decréscimos substanciais de rendimento

quéantico do QD.

1.3.2.4. Passivagdo de QDs

A grande razdo superficie — volume, que os QDs apresentam, permite-nos actuar ao
nivel da superficie do QD, recobrindo-a com uma camada de outro semicondutor com um

hiato energético superior ao do semicondutor do nucleo, conseguindo, com este processo,
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minorar os problemas causados pelos defeitos do nanocristal, melhorando significativamente
o respectivo rendimento quéntico. Este processo estd esquematizado na Fig. 1.20 e ¢é

conhecido por passivagdo do QD.

Passivacao
a
. 4 . . /o
€= hiato energético ------- > =~~ hiato energético
interior —_ exterior
nucleo nucleo
(“core”) (“core”) }
concha
Fig.1.20 Passiva¢do da superficie de um QD. (“shell”)

Nos sistemas assim obtidos e vulgarmente designados por sistemas core-shell, além de
se conseguir, habitualmente, registar um valor de rendimento quantico muito bom, na ordem
dos 50 %, consegue-se, também, obter QDs mais brilhantes, com melhor fotoestabilidade e
maior resisténcia quimica. [18, 19]

Mais recentemente, registaram-se rendimentos quénticos de 70 a 85 % em sistemas de
multicamadas exteriores, nomeadamente em QDs de CdSe recobertos com CdS e com

ZnS. [20]

1.3.2.5. Interpretacdo da FWHM num QD

Enquanto que um QD ideal deveria apresentar um espectro discreto, semelhante ao
atémico, nos espectros dos QDs reais, verifica-se sempre a existéncia de um espectro com
uma banda relativamente larga, devida ao alargamento térmico. A banda de emissdo no
espectro de um QD, a temperatura ambiente, apresenta vulgarmente larguras de banda a meia

altura (“FWHM, full widths at half maximum’”) de alguns nanémetros. No entanto, o principal
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motivo deste alargamento ndo €, habitualmente, o efeito térmico, mas sim o facto de ser quase
impossivel isolar, a partir da solugéio de sintese coloidal, um tnico tamanho de nanocristal,
pelo que o espectro apresenta em simultdneo as emissdes de QDs de tamanhos muito
préximos. Mesmo assim, estamos a falar de distribuicdes de tamanho com variagdes
inferiores a 5%, que se véo reflectir em bandas de emissdo simétricas, aproximadamente

Gaussianas, cuja FWHM ¢€ de apenas 25 a 30 nm.

1.3.2.6. Desvio de Stokes nos QDs

De tudo o que foi referido, podemos concluir que os QDs apresentam espectros de
absor¢do com bandas muito largas, ao mesmo tempo que apresentam bandas de emissdo
bastante estreitas, quando comparadas com as respostas espectrais de muitos corantes
luminescentes. A conjugacgdo destas duas caracteristicas permite que os QDs possam adquirir
grandes desvios de Stokes, o que, inclusivamente, pode ser ajustado utilizando um
comprimento de onda de excitagdo tdo baixo quanto necessdrio, no sentido de facilitar a
descriminacdo da emissdo luminescente, sempre que esta diz respeito a varios QDs. E de
referir, ainda, que estamos a salientar a possibilidade de utilizagdo de uma tnica fonte de
excitagdo na leitura simultdnea de diferentes respostas radiativas, provenientes de QDs de

vérios tamanhos, ou com diferentes funcionalizagoes.

1.3.2.7. Funcionaliza¢do de um QD

A funcionalizagdo de um QD consiste num processo de recobrir toda a superficie do
QD, e respectiva(s) camada(s) exterior(es) de semicondutor(es), com moléculas que
estabele¢am ligacdes fortes com a superficie do QD, numa das extremidades, deixando a outra
extremidade livre para interagir com o meio.

Uma vez que rodeiam os QDs, estes ligandos tém ainda a vantagem de os estabilizar
quimicamente em solugdo, o que se vai também reflectir num aumento da sua estabilidade
luminescente. Os ligandos funcionam ainda como agentes que vao dificultar a agregagdo dos
diferentes nanocristais, fendmeno que, naturalmente, tende a acontecer nestes sistemas.

Nalgumas situagées mais exigentes chega a utilizar-se mais do que um tipo de

moléculas, sendo estes processos designados por funcionalizagdes complexas. Nestes casos,
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tem de se optimizar o processo, ndo permitindo que a funcionalizagdo complexa diminua

demasiado o rendimento quantico do QD.

1.3.3. Aplicacoes dos QDs

O interesse analitico dos QDs resulta da facilidade com que se pode modificar a sua
superficie com ligandos hidrofilicos que contém diversos grupos funcionais e que, como tal,
podem ser adaptados a metodologias analiticas selectivas. Podiamos elencar, entdo, um sem
fim de aplica¢Oes possiveis para estes QDs, tais como: serem incorporados em sensores que
respondem, em solugdo aquosa, por exemplo, a variagdes de pH ou a presenga de metais
pesados; serem utilizados como marcadores fluorescentes de sistemas bioldgicos, com o
intuito de estudar os processos bioquimicos produzidos nestes sistemas; incorporarem
técnicas bioquimicas de monitoriza¢do em sistemas vivos de interesse biotecnolégico; serem
utilizados na drea de diagndsticos clinicos ou no desenvolvimento de novas terapéuticas.

Em todas as aplicagdes em que os QDs sdo concorrentes dos corantes fluorescentes
tradicionais, sdo, sem divida, os favoritos, com enorme vantagem.

Se os ligandos utilizados na funcionalizagdo do QD forem hidrofébicos, o que
normalmente acontece quando a sintese ocorre em solventes orginicos, o QD fica,
eventualmente, mais apto para ser utilizado em sistemas fluorescentes sélidos, podendo até
estar criadas condi¢des para que este seja parte integrante de um polimero que se desenvolva a
sua superficie, podendo fazer parte de um LED ou integrar um painel fotovoltaico, ou ainda
ser utilizado como dopante num vidro de uma fibra O&ptica que seja usada em

telecomunicagdes, rentabilizando de uma forma impar os respectivos processos.

Quando observamos atentamente uma imagem nocturna do mapa-mundo (Fig. 1.21),
damo-nos conta de que, apesar de uma pequena parte aparecer densamente iluminada, uma
grande parte da 4rea habitada estd completamente “as escuras”.

Numa pequena reflexdo, podemos compreender a preméncia de “levar a luz” a
inimeras pessoas que continuam a viver ao ritmo do Sol, por ndo terem outra alternativa. A
empresa americana Kennedy & Violich Architecture, Ltd [21] tem vindo a desenvolver, desde
2005, um projecto intitulado The Portable Light Project que leva a producido de pequenos

dispositivos constituidos por células fotovoltaicas flexiveis, acumuladores e LEDs que

permitem armazenar a luz do Sol durante o dia e, a partir dela, com custos bastante reduzidos,
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iluminar as noites de algumas pessoas que moram em locais reconditos como, numa primeira
fase do projecto, em povoados de indigenas mexicanos (Fig. 1.22).

Uma vez optimizada a aplicagio de QDs no fabrico de LEDs e de painéis
fotovoltaicos, poder-se-do produzir dispositivos semelhantes a estes, mas mais econdmicos e

eficientes.

Fig. 1.21 Imagem nocturna do mapa-mundo.

Fig. 1. 22 Fotografias da aplicagdo do projecto The Portable Light [21].
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A Fig. 1.23 apresenta, de forma sumadria, diferentes campos de aplica¢do dos QDs, em

torno dos quais se tém vindo a desenvolver estudos, desde a década de oitenta, com

conclusdes tdo animadoras que prometem modificar a realidade tecnolégica, tal como hoje a

conhecemos.

QD

grupo funcionalizante

suporte sélido

suporte liquido

isolador condutor aquoso organico i
|
LEDs brancos LEDs tradicionais sistemas vivos sistemas analiticos
com exigéncia
superior de
rendimento quantico
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fotoestabilidade
tintas materiais

telecomunicagbes

e

sistemas de
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termoeléctricos
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Fig. 1.23 Campos de aplicagéo dos QDs.

TR



1.3.4. Processos de Sintese de QDs

1.3.4.1. Processos de Sintese Actualmente Utilizados na Produgdo de QDs

Os nanocristais semicondutores podem ser produzidos, essencialmente, por técnicas
epitaxiais avancgadas, ou por métodos de quimica coloidal.

Os métodos que utilizam a quimica coloidal tornam-se mais acessiveis porque
dispensam os suportes ou substratos para a obtengdo das nanoestruturas, ao contrdrio dos
métodos baseados na deposicdo de vapor ou plasma organometdlicos (“MOVPE,
metallorganic vapor phase epitaxy”), ou no crescimento homo ou heteroepitaxial de feixe
molecular (“BEM, molecular beam epitax”). A quimica coloidal evita, ainda, a necessidade
de utilizagdo dos equipamentos tecnoldgicos altamente exigentes que estdo associados aos
outros métodos.

A investigacdo que tem havido em torno da sintese coloidal tem tido como principal
preocupacdo a optimizagcdo do rendimento quéntico. No entanto, os métodos que usam
estruturas no crescimento € sobreposicdo de camadas, apesar de conseguirem um controlo
muito preciso da composi¢c@o quimica dos materiais e de permitirem a obtengdo de interfaces
muito bem definidas, dando origem a nanocristais com alta qualidade cristalina, debatem-se
com problemas sérios, no que diz respeito a funcionalizag@o da superficie dos QDs.

Dentro da quimica coloidal existem duas possibilidades de sintese de QDs em solugdo,
uma em meio ndo aquoso e outra em meio aquoso. A primeira utiliza solventes orgénicos de
elevado ponto de ebuli¢do, como a trioctilfosfina (TOP) ou o respectivo 6xido (TOPO)
[22, 23]. Os QDs assim obtidos ndo podem ser aplicados directamente em bioanélise, porque
a sua superficie € hidrofébica. Para se tornarem soliveis em sistemas bioldgicos, tem de se
proceder a troca das moléculas que recobrem o nicleo por outras que sejam hidrofilicas.
Aquando desta transformacio, o rendimento quéntico destes QDs diminui significativamente
[24-26].

Quando comparada com a anterior, a sintese aquosa é mais reprodutivel, mais barata e
menos toxica, além de que produz QDs soliveis em dgua e, como tal, em sistema biolégicos
[27]. Tem, no entanto, uma desvantagem, que € o facto de lhe estarem associados rendimentos
quanticos mais baixos [18,19,26,28]. Com o objectivo de minorar este problema, tém vindo a
ser investigadas, com éxito, condi¢gdes experimentais que ja permitem rendimentos quanticos

bastante mais elevados, acima de 38% [29].
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Apresentam-se, em seguida, algumas notas em torno das Teorias que suportam o

crescimento de nanocristais em solugdo.

1.3.4.2. Fundamentos Tedricos da Sintese Coloidal de QDs

A principal dificuldade que o crescimento de QDs em solugdo apresenta € o facto de
ndo ser conhecida, com detalhe, a relagdo que existe entre os diferentes pardmetros de reacgdo
e o tamanho médio das particulas que vao sendo formadas ou a respectiva distribui¢do destas
pela solugdo. O processo de crescimento de um sélido a partir de uma solugio tem sido pouco
investigado, contrariamente ao que seria de esperar, se pensarmos que € este o método
quimico mais popular na produ¢do de uma grande variedade de nanoparticulas.

Sabe-se, no entanto, que o crescimento de um sélido em solugéio pode ser explicado
pela Teoria da Nucleacdo. De acordo com esta teoria, o crescimento de nanocristais em
solug¢@o envolve dois processos, a nucleagdo propriamente dita, seguida do crescimento dos
cristais. Criam-se condi¢gdes experimentais para que a concentragdo da solu¢do aumente
rapidamente, atingindo, num curto intervalo de tempo, um valor acima da saturagdo. Aqui
ocorre uma “explosdo”, com o aparecimento de um grande nimero de nucleos. Estas
particulas crescem rapidamente, levando a uma diminui¢do de concentragdo da solugdo

abaixo do nivel de nucleagdo, de acordo com o diagrama da Fig. 1.24.
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Fig. 1.24 Representagdo esquemadtica do processo de nucleagio.




Segue-se entdo o processo de crescimento ou maturagdo dos cristais. Este fendmeno
foi pela primeira vez descrito, em 1901, por Wilhelm Ostwald, sendo conhecido pelo nome de
Ostwald ripining. Segundo Ostwald, este fenémeno € explicado pelos fundamentos
termodindmicos seguintes:

- Particulas maiores sdo energeticamente mais favordveis do que particulas mais
pequenas. Isto deriva do facto de as particulas que se encontram na superficie de um
precipitado serem, termodinamicamente, menos estdveis do que aquelas que ja se encontram
ordenadas no seu interior.

- Particulas grandes, com elevadas razdes superficie/volume, correspondem a um

estado de energia mais baixo, por terem uma energia superficial menor.

01003400 MCS 0'240'000 MCS 5'600'000 MCS

Fig. 1.25. Visualizagdo do processo de Ostwald repining — MCS significa microsegundo de reacgdo

(http://www.roentzsch.org/OR/index.html- dltima consulta em 23/10/2008).

- Na tentativa de adquirir uma maior estabilidade, o sistema desloca, por difusdo, as
particulas mais pequenas até a superficie das particulas maiores, ou seja, durante o processo
de maturag?o, as particulas pequenas perdem atomos para as maiores, permitindo que estas
tltimas crescam. Os pequenos cristais vdo como que servir de “combustivel” para o

crescimento dos maiores.
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- A cinética do crescimento dos cristais vai, entdo, ser condicionada pela difusdo das

particulas.

Este fenémeno s6 passou a ter uma interpretagdo quantitativa, 50 anos mais tarde,
gracas aos estudos de Lifshitz e de Slyozov, seguidos dos de Wagner, sendo as respectivas
conclusdes conhecidas por Teoria de Lifshitz-Slyozov-Wagner, (LSW) [30].

A aplicagio da teoria LSW permite fazer previsdes quantitativas acerca do
comportamento dos cristais durante o seu crescimento, nomeadamente no que se refere a
cinética da maturacdo dos cristais e a distribuicdo espacial das particulas de diferentes
dimensdes. No entanto, apresenta ainda algumas limita¢des, sendo que s6 pode ser aplicada a
solugdes muito diluidas, cujas fracgdes de volumes, @, V (particulas menores) /V (particulas
maiores) seja préoximo de zero, o que vai eliminar as interac¢des electrostiticas entre as
diferentes particulas, afastando-se, deste modo, das condi¢des reais. Esta teoria também
assume uma distribuicdo casual das particulas na solucdo. Contudo, na Terra, as diferengas de
densidade causam sedimentagdo, obrigando a introdugdo de pardmetros que permitam a
correc¢do deste problema nos estudos virtuais que utilizam esta teoria.

No sentido de optimizar as condi¢cdes de aplicacdo da teoria LSW, tém sido realizados
ensaios na Space Shuttle, em situacdes de microgravidade, a = 10 pug. Neste ambiente, t€ém-se
conseguido resultados muito bons, na medida em que a microgravidade permite uma
distribui¢do das particulas na solu¢gdo muito mais uniforme, pois praticamente impede a
sedimentacdo. Nestas condi¢des reduz-se também, consideravelmente, a convecg¢do, facto que

¢ igualmente favordvel a obtencdo de bons resultados.

Na tentativa de ultrapassar os constrangimentos que a Teoria LSW apresenta,
corrigindo, nomeadamente, a fracgdo @ para valores maiores que zero, outros autores tém
publicado modelos mais realistas do processo de maturagdo dos cristais. No entanto, nenhuma
destas teorias consegue explicar, ainda, de forma completamente satisfatdria, o fenémeno de

Ostwald repining.

E claramente necessdrio um maior investimento, tanto ao nivel do trabalho
experimental como do tedrico, para ajustar as discordincias subtis que actualmente existem
entre as vérias teorias, no sentido de verdadeiramente se compreender e controlar o processo

de amadurecimento dos cristais em solugao.
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1.3.4.3. Algumas Referéncias Histéricas da Sintese de QDs de CdTe

Desde sempre, a literatura aponta o método de sintese coloidal, como sendo aquelc
que permite obter melhores resultados para QDs de elementos dos grupos 12 e 15, por vezes
referidos por QDs do tipo II- VI, onde se integram os nanocristais de CdTe.

Apesar de se encontrarem publicacdes de trabalhos sobre a preparagdo e estudos de
QDs desde 1982 [31], a sintese de nanocristais de CdTe sé surgiu por volta da década de 90
[15,32]. Isto deveu-se a dificuldade que houve em obter QDs de CdTe com estabilidade
quimica e luminescente suficientemente aceitdvel.

A principal dificuldade encontrada na preparagdo destes QDs ¢ a obtenc¢do de fontes
estdveis de Te”". Isto deve-se A reactividade que o teldrio sélido apresenta, em solugio aquosa,
na presenca do oxigénio do ar, formando o respectivo 6xido, TeO, facto que dificulta a
reducio de teldrio sélido a Te™. Para ultrapassar este problema, € necessdrio utilizar
atmosferas inertes nesta fase da sintese.

Além disso, os processos mais utilizados na obten¢do de QDs de CdTe durante alguns
anos ocorriam apenas em meio organico, utilizando os reagentes trioctilfosfina (TOP) e 6xido
de trioctilfosfina (TOPO) [32,33]. Isto dificultava muito, como vimos anteriormente, a
aplicacdo destes nanocristais em sistemas biolégicos ou aquosos em geral. Além disso,
apresentava problemas relacionados com o alto custo que envolvia a aquisi¢do dos reagentes
utilizados.

Felizmente, hoje em dia, conhecem-se processos que permitem a produgio destes QDs
com alto rendimento quéntico, sintetizados directamente em meio aquoso € com custos muito
mais baixos do que os referidos no pardgrafo anterior.

O processo mais utilizado nesta sintese passa pela utilizacdo de NaBH4 como agente
redutor do teldrio s6lido e pela utilizagdo de ligandos funcionalizantes que possuem um grupo
tiol na extremidade que liga a superficie do QD e um outro grupo funcional na outra
extremidade, que lhe permite estabelecer ligagdes, de acordo com a aplicag@o em vista.

Estas pequenas moléculas organicas contendo grupos SH, tém vindo a ser amplamente
utilizadas nestas sinteses por corresponderem a Optimos estabilizantes destes QDs em meio
aquoso. Isto deve-se ao facto de o enxofre apresentar uma grande afinidade quimica com os
ides Cd*'e Zn2+, pelo que, neste caso, vai fixar-se com facilidade e com eficdcia na superficie

dos QDs, por se ligar fortemente ao cddmio af existente.
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Além disso, sabe-se que as suspensdes de QDs sintetizadas com um pequeno excesso
de tiois, em condi¢des alcalinas, produzem a hidrélise parcial destes grupos, facto que vai
resultar na incorporag@o dos dtomos de enxofre na interface dos QDs com o meio.

No caso dos nanocristais de CdTe, esta hidrélise parcial vai contribuir
significativamente para um aumento da luminescéncia dos cristais, visto que a camada que se
forma na superficie dos QDs [34,35], sendo de CdS, apresenta um valor de hiato energético
superior a0 do CdTe (Egcgs, € cerca de 2,50 eV e Egcgre cerca de 1,50 eV [36,37]),

ocorrendo, desta forma, a passivacio dos referidos nanocristais.

Neste trabalho, foi utilizado um processo de sintese coloidal, em meio aquoso. A
opcdo por este método resultou do facto de, apds uma vasta pesquisa bibliografica e da
aquisi¢do de todo o conhecimento sobre QDs apresentado anteriormente, se ter concluido que
este seria um processo que, supostamente, levaria a bons resultados, consistindo num

conjunto de técnicas simples e economicamente viaveis.
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1.3.5. Objectivo

Este trabalho tem como objectivo optimizar um processo de sintese de QDs de CdTe
em solugdo aquosa e caracterizar os nanocristais obtidos, quanto a sua constituigdo, a sua
morfologia e as suas propriedades fluorescentes. Pretende-se ainda funcionalizar os QDs
obtidos com diferentes ligandos, a saber, dcido mercaptopropiénico (MPA), glutationa (GSH)
e dcido mercaptosuccinico (MSS), por possuirem, todos eles, um grupo tiol, cujo dtomo de
enxofre tem facilidade em estabelecer uma ligacdo forte com a superficie do nanocristal, e
apresentarem um outro grupo funcional, diferente em cada caso, que confere aos QDs

reactividades especificas em determinados contextos quimicos.
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2. Seccao Experimental

2.1. Reagentes

2.2. Material/Instrumentacio
2.3. Sintese dos QDs
2.4. Purificac¢iao dos QDs

2.5. Preparacao das amostras para
SEM
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2.1. Reagentes

Indicam-se, em seguida, os reagentes utilizados, referindo as respectivas percentagens

de pureza:

Teltrio em pd, Te (99,997%); Cloreto de cadmio, CaCl, (99,99%); Tetraidroborato
de sédio, Na BHy (= 96%); Acido mercaptopropidnico, MPA (= 99%); Glutationa, L-GSH
reduzida, (= 99%); Acido mercptosuccinico, MSS (= 99%); Agua desionizada, (resistividade

> 4 MQ/cm); Azoto, (Puro); Tampido HEPES, 10 mM (pH 7,5).

Durante toda a sintese, utilizou-se dgua desionizada e desoxigenada. A desoxigenagdo
da agua foi efectuada fazendo com que esta se mantivesse em ebuli¢do durante alguns
minutos, findos os quais se arrefeceu e se fez atravessar por ela uma corrente de azoto. A
borbulhagdo do azoto manteve-se ao longo de todo o processo, inicialmente na dgua e em
seguida no vaso reaccional, com o duplo objectivo de manter a atmosfera inerte e de permitir

uma agitacdo eficaz.

2.2. Material / Instrumentacio

- Tubos de dialise Medicell International, M W CO 12,000-14,000 Da;
- Espectrofluorimetro Spex 3D, com uma lampada de xénon de 75 W e um detector CCD;

- Microscépio de varrimento electrénico (SEM), de alta resolugdo, com microanélise por
dispersdo de Raios X , (EDS), da FEI Quanta 400FEG/EDAX Génesis X4M , do Centro de
Materiais da Universidade do Porto (CEMUP).

2.3. Sintese dos Quantum Dots

O processo de sintese seguido resultou de toda a pesquisa que foi sendo referida atras
e foi baseado nos artigos [35,37-39], introduzindo as modificagdes que se consideraram

necessarias.
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2.3.1. Descricdo do Procedimento Experimental

Vai ser descrito, de uma forma pormenorizada, todo o procedimento experimental
seguido e que foi comum as sinteses dos 3 tipos de QDs de CdTe estudados, apresentando-se,

mais 2 frente, de forma esquematica, as particularidades referentes a cada um dos trabalhos.

2.3.1.1. Preparagdo do Hidrogenotelureto de Sédio

Transferiu-se uma determinada massa de NaBH,; para um microbaldo de vlidro de
5 mL. Em seguida, adicionou-se um determinado volume de dgua e colocou-se a solugdo num
shaker, para melhor dissolver o soluto. O frasco utilizado tinha um septum onde se espetaram
duas agulhas de seringa. Uma das agulhas serviu para inserir a corrente de azoto € a outra para
permitir a saida da mistura gasosa de N, e de H», prevenindo o excesso de pressdo dentro do

frasco.

Adicionou-se o teldrio a solug@o preparada. A reac¢do ndo ocorreu de imediato, mas
ao fim de algum tempo comegou a notar-se libertacdo gasosa de H; a superficie do teldrio € a
solugdo comecou a apresentar a cor arroxeada do NaHTe, que se estava a formar, de acordo

com a equagdo quimica seguinte:
4 NaBHy(aq) + 2Te(s) + 7H,O() — 2NaHTe(aq) + Na,BsOs(s) + 14 Ha(g)

A reacgdo prosseguiu durante as 24 h seguintes. Ao fim desse tempo, o pé preto de
teldrio tinha sido substituido pelo precipitado branco de tetraborato de sédio, a libertagdo de
H, tinha cessado e a solugdo apresentava a cor referida anteriormente, sé que muito intensa. A

solugdo aquosa de NaHTe foi decantada e diluida a 100 ml, por adi¢do de dgua.
2.3.1.2. Preparagdo dos Quantum Dots de CdTe com Revestimento de MPA, de GSH ou de
MSS

Preparou-se a solu¢do de CdCl, dissolvendo o sal necessdrio em 400 ml de agua ¢

adicionando a quantidade correspondente de ligando estabilizante, MPA, GSH ou MSS,
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conforme a sintese em causa. Em seguida, procedeu-se a correc¢do do valor de pH para 6,5

por adi¢do de NaOH, 1,0 mol dm>.
A propor¢do molar dos reagentes utilizada € a seguinte:
I molde Te <> 2molde Cd <> 4,8 mol de ligando, MPA, GSH ou MSS

Para o passo seguinte usou-se um baldo de fundo redondo de 500 mL assente numa
manta de aquecimento. Este baldo tinha um gargalo com vidro esmerilado, no qual se adaptou

um condensador, atravessado interiormente por um tubo fino que transportava o No.

A solugdo de CdCl, foi transferida para o baldo e foi-lhe adicionada, rapidamente e
com agitagdo vigorosa, facilitada por um incremento pontual do fluxo de azoto, a solugdo de
NaHTe. Ligou-se a manta de aquecimento e manteve-se a solu¢do em ebuli¢do, a refluxar,
durante varias horas. Durante esse tempo, em intervalos de tempo regulares, foram retiradas

amostras para anélise.
2.3.2. Procedimentos Experimentais

Nas Fig.s 2.1, 2.2 e 2.3 estdo representados, de forma esquemadtica, os procedimentos
experimentais seguidos em cada uma das sinteses realizadas.

|

|

|

|
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Procedimento Experimental da Sintese de

QDs de CdTe com MPA “

53,4 mg NaBH,4 N2 () sol. NaHTe
77,0mg Te >
2 mL H,O 24 h diluida

Adicao rapida e com
agitagao violenta
230 mg CdCl, pH=6,5 "

250 uL MPA NaHO )

400 mL H,O

Refluxo em atmosfera de N,

fim de: 15, 30 € 45 min, 1,2,3,11,19 e

e 27 h de reacgéo

Notas:

- Apenas foram purificadas e estudadas as amostras com comprimentos de onda de
emissao de 540, 580 e de 625 nm.

- As amostras foram armazenadas a temperatura ambiente.

Fig. 2.1 Representacdo esquemdtica do procedimento experimental seguido na sintese dos QDs de

CdTe com MPA

Recolha de amostras, para analise ao
|
\
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Procedimento Experimental da Sintese de

QDs de CdTe com GSH “

50,0 mg NaBH4 N2 (9) sol. NaHTe
75,0mg Te >
2 mL HO 24 h diluida

Adicao rapida e com

230 mg CdCl, pH=6,5 N
agitagao violenta

863 mg GSH NaHO ) "
400 mL H,0 )

Refluxo em atmosfera de N,

Recolha de amostras, para analise ao

fimde: 1,2,3,4,5,6,7e8h
de reaccao

Notas:

- Apenas foram purificadas e estudadas as amostras com comprimentos de
onda de emissao de 550 e 600 nm.

- As amostras foram armazenadas a 5°C.

Fig. 2.2 Representa¢io esquemadtica do procedimento experimental seguido na sintese dos QDs de

CdTe com GSH.
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Procedimento Experimental da Sintese de

QDs de CdTe com MSS

58,0 mg NaBH, N2 (g) sol. NaHTe
74,5 mg Te >
2 mL H,O 24 h diluida

™ Adigdo rapida e com
CdCl H agitagao violenta
260 mg 2 pH = 6,5 /

406 mg MSS NaHO >

400 mL H,O

Recolha de amostras, para analise

ao fim de 15 min e de meia em meia

,I hora até perfazer 7,5 h de reacgéo

Notas:
- Foi apenas purificada e estudada a amostra correspondente a 7 h de reacgao.

- As amostras foram armazenadas a temperatura ambiente.

Fig. 2.3 Representacdo esquematica do procedimento experimental seguido na sintese dos QDs de

CdTe com MSS.
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2.4. Purificacao dos QDs

Utilizaram-se duas estratégias na purificacdo dos QDs, a didlise e a precipitagdo.

2.4.1. Dialise

As solugdes de QDs obtidas na sintese anterior foram dialisadas, durante 48 h, em
dgua desionizada, utilizando, para tal, os tubos de didlise referidos anteriormente. Quando a
concentra¢do de sal diminuiu, os QDs coagularam e precipitaram. Verificou-se que os QDs
mais volumosos foram os primeiros a precipitar. Em seguida, a suspensdo obtida foi

congelada e liofilizada.

2.4.2. Precipitacao

Os QDs foram precipitados, adicionando as solugdes obtidas na sintese igual volume
de 2-propanol. Em seguida, o precipitado foi centrifugado e lavado com dgua desionizada,
sem agitar, apGs o que se redissolveu em dgua. Voltou entdo a adicionar-se igual volume de
dlcool e repetiu-se o procedimento anterior. Por Gltimo, redissolveu-se o precipitado com dgua
desionizada, nos QDs de MPA ou de MSS e com Hepes, 10 mM (pH = 7,5), nos QDs de
GSH.

2.5. Analise de Fluorescéncia Molecular

As matrizes de excitagdo/emissdo (EEM) da fluorescéncia dos QDs de CdTe
funcionalizados com MPA ou funcionalizados com MSS, foram adquiridas numa gama de
comprimentos de onda de excitagdo de 250 a 550 nm, e de emissdo de 250 a 710 nm, com
uma resolugdo de 5 nm, uma fenda, (“sliz”), de 0,05 mm e um tempo de integragdo de 3s. As
matrizes de excitacido/emissido da fluorescéncia dos QDs de CdTe funcionalizados com GSH

foram adquiridas nas mesmas condi¢oes das anteriormente referidas, excepto na gama de
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comprimentos de onda de excitagdo e de emissdo que passaram a ser de 199,4 a 396,4 nm e de

250 a 710 nm, respectivamente.

2.6. Preparacio das Amostras para o SEM

Uma vez que os QDs t€m muita tend€ncia para se agregar, teve de se proceder de
forma a evitar essa agregacdo, tanto quanto possivel. Nesse sentido suspenderam-se
pequenissimas quantidades das amostras liofilizadas em &lcool etilico, colocando, em seguida,
uma gota desta suspensdo directamente num dos suportes utilizados nos ensaios de SEM.
Foram utilizados suportes de dois tipos, uns compactos de ago inoxiddvel e outros de rede de
cobre com uma malha (“mesh”) de 400, revestida por uma pelicula de carbono. Para que a

amostra depositada no suporte ficasse bem seca, deixou-se em repouso cerca de 24 h.
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3.1. QDs de CDTe com MPA

3.2. QDs de CDTe com GSH

3.3. QDs de CdTe com MSS
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3.1. QDsde CdTe com MPA

O

SH

Fig. 3.1 Férmula de estrutura do dcido mercaptopropidnico, MPA.

Na Fig. 3.1 apresenta-se a estrutura do MPA. Como se pode verificar, este ligando
contém um grupo tiol, a partir do qual se liga ao niicleo do QD, apresentando um grupo
carboxilico numa outra extremidade. As caracteristicas quimicas deste segundo grupo vao
tornar o QD soldvel em &4gua e vdo permitir que ele possa interagir com o meio,
nomeadamente como resposta a variacdes de pH. Uma parte das moléculas de MPA vai
também libertar &tomos de enxofre, permitindo que estes se liguem a alguns dtomos de Cd da
superficie do QD formando assim uma camada de CdS, em torno do nucleo.

Esta camada de CdS, cujo hiato energético tem uma energia superior a do CdTe, vai
passivar o QD, conferindo-lhe um maior valor de rendimento quéantico e maior
fotoestabilidade.

Quando utilizado como revestimento dos QDs de CdTe, o MPA permite que estes

possam ser utilizados como sensores dpticos de pH [35].

3.1.1. Sintese

No inicio do aquecimento, a solu¢do reaccional apresentava uma cor amarela muito
clara e muito transparente. Durante todo o tempo em que a reaccdo ocorreu foram-se
verificando alteragdes ao nivel da cor e da transparéncia da solu¢do. A cor amarela clara
passou a escura, depois a avermelhada e, por dltimo, a vermelha muito escura. Ao longo das
27 h de refluxo, verificou-se que a solugdo se tornou cada vez mais turva. Este aumento da
opacidade das amostras que foram sendo recolhidas dava a indicagdo de que as particulas
formadas teriam um tamanho tanto maior quanto maior o tempo de reaccdo, facto que se veio
a confirmar com os resultados que se obtiveram e que passam a ser apresentados.

A Fig. 3.2.a apresenta os espectros de emissdo das solu¢des de QDs obtidas

directamente da sintese. Na Tabela 3.1 estdo registados os valores de algumas propriedades

fotofisicas dos trés QDs desta série que apresentam maiores valores de rendimento quéntico.
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Como se pode verificar, os QDs apresentam um desvio de Stokes entre 120 e 190 nm.

O desvio de Stokes e a banda de emissdo estdo directamente relacionados com o tempo de
refluxo, sofrendo, respectivamente, um aumento e um desvio para o vermelho.

Dos dados da Fig. 3.2.a, pode-se ainda concluir que a largura de banda a meia altura,
FWHM, aumenta com o tempo de reac¢do, apresentando o valor mdximo de 62 nm, na gama
de comprimentos de onda testada, para 27 h de refluxo, indicando uma tendéncia crescente
para a dispersdo na distribui¢do dos tamanhos dos nanocristais.

A Fig. 3.2.b mostra a evolugdo do espectro de emissdo dos QDs de CdTe sintetizados,
em fungdo do tempo de reacgdo. Pode-se verificar, de forma evidente que, tal como se previa,
o tamanho das nanoparticulas aumenta com o tempo de reac¢do e, consequentemente, a
energia de confinamento de carga respectiva diminui, deslocando o comprimento de onda do
pico mdximo de emissdo, dos QDs de CdTe em estudo para comprimentos de onda maiores,
do verde/amarelo até ao vermelho. Deste modo, fazendo variar o tempo de reacgdo, o
comprimento de onda de emissdo das nanoparticulas pode ser sintonizado de acordo com a
emissdo que se pretende obter. A andlise da Fig. 3.2.b permite confirmar que o comprimento
de onda de emissao destes QDs pode ser facilmente sintonizado entre 520 e 630 nm, fazendo
variar apenas o tempo de reac¢do, de 15 min a 27 h.

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que todos os QDs podem ser
excitados, usando uma unica fonte de excitagdo, desde que essa fonte apresente uma gama
apropriada de comprimentos de onda.

Maiores tempos de reac¢do permitiriam obter comprimentos de onda maiores ainda.
No entanto, 2 medida que as particulas crescem, o seu confinamento quintico comega a
diminuir, com um grande impacto nos rendimentos quanticos respectivos. Este efeito é
facilmente observado na Fig. 3.2.c, onde se mostra a evolugdo da intensidade luminescente
das solugdes de QDs com o tempo de reacgdo. Para nanoparticulas pequenas, a eficiéncia de
emissdo aumenta com o tempo de reaccdo. No entanto, para tempos de refluxo superiores a
12 h, verifica-se que os QDs obtidos sofrem uma diminuig¢do acentuada do seu rendimento
quantico.

Os QDs de CdTe com MPA sintetizados apresentam caracteristicas fluorescentes
semelhantes as de outros QDs com a mesma constitui¢do, que existem na literatura, onde se
podem encontrar valores de emissdo de 487 nm, para o QD com maior valor de rendimento
quantico [35], ou QDs com emissdes entre 522 e 655 nm, numa gama de comprimentos de
onda de excitagdo que varia entre 494 e 611 nm [40], bem como valores de FWHM que

variam entre 30 ¢ 60 nm [35].
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Tabela 3.1: Propriedades fotofisicas dos QD de CdTe com MPA.

Amostra

D-3 h D-11h D-27 h
Propriedade Q Q Q
Comprimento de onda de excitagcdo (nm) 427 437 442
Comprimento de onda de emissdo (nm) 546 578 627
FWHM 42nm (30eV) | 44nm (28ev) | 62nm (20ev)
Intensidade (u.a.)
600004 + 1h
s 2h
40000 - a 3h
+ 27h
20000+ 4 Tih
. 12h
0 -
200 400 600 800

Comprimento de onda (nm)

Fig. 3.2.a Variagdo da emissdo de fluorescéncia dos QDs com MPA, ao comprimento

de onda de excitagdo maximo, em fung¢do do tempo de reacgao.

Comprimento
de onda de
emissao (nm)
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Fig. 3.2.b Variagdo do comprimento de onda no méximo de emissdo dos espectros

dos QDs de CdTe com MPA, em fungéo do tempo de reacgdo.
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Fig. 3.2.c Variagdo da intensidade da emissdo dos QDs de CDTe

com MPA, em fung¢io do tempo de reacgéo.

Comprimento
de onda de
emissao (nm)
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[
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Fig. 3.2.d Variagdo do comprimento de onda de excitagio do QD de CdTe com
MPA-3 h, com a dilui¢do da solug@o.
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3.1.2. Caracterizacao

Para estudar o efeito da dilui¢do das solu¢des de QDs nas suas propriedades
fluorescentes, tracaram-se os espectros de excitagdo de solugdes do QD de CdTe
funcionalizado com MPA (3h), com diferentes factores de dilui¢do, apresentando-se na
Fig. 3.2.d o respectivo gréfico. Da andlise deste grafico, pode-se concluir que o comprimento
de onda de excitagiio se desloca para valores menores a medida que a solugdo aquosa de QD
se torna mais diluida. Pode-se ainda verificar que, para pequenas dilui¢des, o comprimento dec
onda de excitagdo se mantém praticamente constante, diminuindo acentuadamente quando a
dilui¢do passa a ter valores superiores a 40% da concentragdo inicial. O deslocamento do
comprimento de onda de excitagdo maximo, para valores menores, pode ser explicado pela
agregacio/desagregacdo dos QDs ou pelo efeito de filtro [41].

Apresentam-se, nas Fig 3.3.a e b, as imagens obtidas por SEM, para o QD de CdTe
com MPA-3h. (Fig.3.3.a) e para um aglomerado de QDs de CdTe com MPA-11h (Fig.3.3.b).
Na Fig. 3.4 podem-se observar os espectros EDS das 3 amostras de QDs de CdTe com MPA
estudadas.

A imagem obtida por SEM para o QD-3 h (Fig.3.3.a) confirma o tamanho e a forma
previstos para os respectivos cristais, permitindo verificar que as dimensdes dos referidos
QDs variam entre 6 e 20 nm. Para as duas outras amostras, constituidas por QDs mais
volumosos, ndo se conseguiram obter imagens individuais, sendo apenas possivel observar
grandes aglomerados provenientes da coagulagdo destas nanoparticulas, que tem tendéncia a
ocorrer 4 medida que os QDs ficam maiores. Um desses aglomerados, do QD-11 h, pode ser
observado na Fig. 3.3.b.

As andlises EDS permitem-nos observar a presenga de Cd e de Te nas amostras, bem
como a de S, proveniente do ligando. Estes dados, por si s6, ddo-nos uma indica¢do de que

podemos estar na presenga de QDs de CdTe , funcionalizados com MPA, como previsto.
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Fig. 3.3 Fotografias obtidas por SEM do QD de CdTe com MPA 3h (a); 11 h (b).
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Fig. 3.4 Espectros EDS dos QDs de CdTe com MPA, 3h.(a); 1 1h, (b); 27h, (c).
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3.1.3. Conclusoes

As propriedades fluorescentes que os nanocristais revelam ter, nos diferentes ensaios
realizados, a par dos resultados das andlises EDS, que evidenciam a presenca de Cd, Te e S
nas amostras, permitem confirmar que os cristais sintetizados sdo, efectivamente, QDs de
CdTe funcionalizados com MPA.

Os QDs de CdTe com MPA sintetizados foram testados, com éxito, em ensaios de
pH, em solug¢do aquosa (Ver Apéndice).

A resposta destes QDs a variagcdes de pH do meio foi também testada em reacgdes
quimicas observadas ao Microscépio Confocal. Estes tltimos ensaios fizeram parte de estudos

exploratdrios, ainda ndo publicados, realizados no IBMC.
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3.2. QDsde CdTe com GSH

H NH;

O (o)

OH H NH 0o
Hs\)’\n/NH\/”\OH

o

Fig. 3.5 Férmula de estrutura da glutationa, GSH.

Na Fig. 3.5 apresenta-se a estrutura da GSH. Quando comparada com o MPA, a GSH
apresenta o mesmo grupo tiol, que lhe permite, igualmente, a ligacdo ao nicleo do QD e
apresenta dois grupos carboxilicos que o tornam hidrofilico. Os dois ligandos diferem ainda
no valor da massa molar, que € bastante superior na glutationa, (GSH, 307,3 gmol'l e MPA,
106,1 gmol™') e no facto de o GSH ter azoto na sua constitui¢do, o que nio acontecia no
anterior. Do mesmo modo, vai haver tendéncia para que parte dos d&tomos de S do grupo tiol
se libertem da molécula e se liguem a 4tomos de Cd, formando a respectiva concha de CdS .

Quando utilizada no revestimento dos QDs de CdTe, a glutationa permite que estes
possam ser utilizados em sensores de metais pesados, nomeadamente de chumbo e de

mercurio [42].

3.2.1. Sintese

A semelhancga do que aconteceu na sintese dos QDs de CdTe com MPA, a solugiio
reaccional, no inicio do refluxo, apresentava uma cor amarela muito clara e muito
transparente. Durante todo o tempo em que a reac¢@o ocorreu, foram-se verificando alteragdes
ao nivel da cor e da transparéncia da solucfio. A cor amarela clara passou a amarela escura,
chegando, no entanto, a atingir, apenas, uma tonalidade amarela avermelhada e nunca a
vermelha escura referida na sintese anterior. A transparéncia, ao fim de muito pouco tempo de

reaccdo, comecou a desaparecer, dando lugar a uma solu¢do muito opaca, que, no final das
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7 h de refluxo ja apresentava um residuo sélido. O aumento da opacidade era notdrio nas
amostras que foram sendo recolhidas e dava a indicagio clara de que o tamanho das particulas
aumentava com o tempo de reacg¢do, facto que veio a ser confirmado com os resultados
obtidos, que passam a ser analisados.

A Fig. 3.6 apresenta os espectros de emissdo das solugdes de QDs obtidos
directamente da sintese, em fungdo do tempo de reac¢do. A Fig. 3.7.b mostra a evolugdo do
maximo dos espectros de emissdo das diferentes nanoparticulas obtidas, apresentando-se na
Fig. 3.7.a as respectivas intensidades de emissdo, em fung¢do do tempo de reacgéo.

A andlise das Fig.s 3.6 ¢ 3.7 a e b, mostra que, a semelhanca dos QDs de CdTe com
MPA, também o tamanho dos QDs aumenta com o tempo de reacgdo, facto que provoca uma
diminui¢do da energia de confinamento de carga e, consequentemente, um aumento do
comprimento de onda de emissdo. Verifica-se ainda na Fig. 3.7.a, que, apds 3 h de reac¢@o, a
intensidade da fluorescéncia comega a baixar, como consequéncia da diminui¢do do
confinamento quéntico. Nas condi¢gdes experimentais utilizadas neste trabalho, a amostra de
QD de CdTe com GSH com maior valor de intensidade de emissdo emite a 550 nm (QDsso).
No entanto, foi também separada e estudada uma outra amostra, correspondente a 7 h de
reac¢do, cujo valor maximo de emissdo se situa nos 600 nm (QDgop).

A Tabela 3.2 apresenta os valores de algumas propriedades fotofisicas dos QDsso €
QDéoo-

A andlise da Tabela 3.2 mostra que, apesar da notéria variacdo dos comprimentos de
onda de emissdo com o tempo de reaccdo, os dois maximos de excitacdo correspondentes as
larguras de banda a meia altura (FWHM) do QDssp e do QDggo, ndo distam demasiado,
apresentando valores de 351 e 367 nm, para 62 e 49 nm, respectivamente. Pode ainda
verificar-se que os QDs apresentam um desvio de Stokes bastante razodvel, 199 nm para o
QDssp € 233 nm para o QDgpo.

Os QDs de CdTe funcionalizados com GSH sintetizados apresentam um
comportamento semelhante ao de outros QDs, igualmente revestidos por este ligando, mas
com diferentes nidcleos, a saber: CdSe, mdximo de emissdo, 533 nm e FWHM, 49 nm [43];
QDs de ZnCdSe, maximo de emissdo, 469 nm [42]. Encontram-se também, na literatura,
valores proximos dos obtidos, para QDs com a mesma constitui¢do, CdTe com GSH, tais

como: maximo de emissdo 469 nm [42] e gama de emissdo de 510 a 630 nm [43].
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Fig. 3.6 Variagao da emissdo de fluorescéncia dos QDs com GSH, ao comprimento

de onda de excitagdo maximo, em func¢do do tempo de reac¢do.
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Fig. 3.7 Variagio do madximo da intensidade da fluorescéncia (a), e do espectro
de emissdo (b), dos QDs de CdTe com GSH, em fung¢do do

tempo de reacg@o.
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Tabela 3.2. Propriedades fotofisicas dos QDs de CdTe com GSH.

Amostra
Propriedade QDss0 QDo
Comprimento de onda de excitagdo (nm) 351 367
Comprimento de onda de emissdo (nm) 550 600
FWHM 62nm (20eV) 49nm (25eV)

3.2.2. Caracterizacio

A Fig. 3.8 mostra as imagens de SEM do QDssg sintetizado. Pode-se verificar que
estes QDs apresentam dimensdes da ordem dos 30 nm. Observa-se ainda a presenga de
grandes aglomerados na Fig. 3.8 b, em cuja estrutura se podem distinguir claramente a
presenca dos pequenos nanocristais.

A imagem de SEM do QDgy, ndo permitiu a detec¢@o individual dos QDs, tendo-se
observado, apenas, particulas de maiores dimensdes que correspondiam a um conjunto de
nanocristais coagulados.

As Fig.s 3.9 e 3.10 apresentam os espectros EDS dos 2 QDs de CdTe com GSH
estudados.

As andlises EDS confirmam a presengca de Cd e de Te na amostra, bem como de
enxofre e de azoto, que se encontram na constitui¢io da glutationa, dando uma boa indicagdo

de que os nanocristais sintetizados tém a constitui¢do que, a partida, se previa.
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Fig. 3.8 Imagens de SEM do QDssy de CdTe com GSH,

com diferentes ampliagdes.
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Fig. 3.9 Espectro EDS do QDssg.

ourly

Fig. 3.10 Espectro EDS do QDjgg.




3.2.3. Conclusoes

Os resultados das andlises de EDS, evidenciando a presenga dos elementos Cd, Te, S
e N nas amostras, juntamente com a confirmagdo das propriedades fluorescentes que os
ensaios efectuados revelaram, permitem confirmar a presenga de QDs de CdTe,
funcionalizados com GSH.

As solugdes de QDs de CdTe com GSH sintetizadas foram testadas, com éxito, em

sensores Opticos de Pb** (Ver Apéndice).



3.3. QDsde CdTe com MSS

0
HO
NOH
O SH

Fig. 3.11 Férmula de estrutura do dcido mercaptosuccinico, MSS.

A Fig. 3.11 apresenta a estrutura do MSS. Como se verifica, 0 MSS apresenta, mais
uma vez, um grupo tiol, cujo S lhe permite estabelecer ligagdes fortes com o Cd superficial do
QD. Apresenta ainda dois grupos carboxilicos que lhe permitem funcionalizar o QD,
tornando-o solivel em 4gua. A semelhanca do que se referiu para os QDs apresentados
anteriormente, também neste caso se verifica que parte dos dtomos de S do grupo tiol se vao
libertar da molécula, ligando-se a 4tomos de Cd para formar CdS, conseguindo, deste modo,
fazer a passivac@o dos nanocristais.

O MSS confere aos QDs de CdTe caracteristicas dpticas tais que permitem a sua

utiliza¢fo em andlise quantitativa de compostos fendlicos [44].

3.3.1. Sintese

A solucdo reaccional, ao contririo do que se verificou nas sinteses anteriores, revelou
sempre uma grande transparéncia, que manteve ao longo de, pelo menos, trés meses. No
inicio do refluxo apresentava uma cor amarela esverdeada, que foi passando a amarela
alaranjada, no decorrer da sintese.

A Fig. 3.12.a apresenta os espectros de emissdo das solugdes de QDs obtidas
directamente da sintese, em fun¢do do tempo de reac¢@o. A Fig. 3.12.b mostra a evolugdo do
espectro de emissdo dos diferentes QDs de CdTe com MSS sintetizados, apresentando-se na
Fig. 3.12.c as respectivas intensidades de emissdo, em fung¢io do tempo de reac¢éo.

A andlise das Fig.s 3.12.a e 3.12.b mostra que, apesar de as solu¢des recolhidas se
terem mantido completamente transparentes, também neste tipo de QDs o comprimento de

onda de emissdo das amostras aumenta com o tempo de reacg¢do. Este facto s pode ser
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justificado pela diminuicdo da energia de confinamento de carga que estd directamente
relacionado com o aumento do tamanho dos QDs.

Nas condi¢des experimentais utilizadas neste trabalho, a amostra de QD de CdTe com
MSS com maior valor de intensidade de emissdo corresponde a amostra recolhida ao fim de
5 h de refluxo e emite a 547 nm. No entanto, foi também separada e estudada uma outra
amostra, correspondente a 7 h de reacgdo, cujo valor mdximo de emissao se situa nos 558 nm.
Na Tabela 3.3 apresentam-se algumas propriedades fotofisicas das duas amostras de QDs de
CdTe com MSS estudadas. Como se pode verificar, os QDs com 5 h ¢ 7 h de reacgdo,
apresentam um desvio de Stokes de 163 nm e de 171 nm, respectivamente. O desvio de
Stokes e a banda de emissdo estdo directamente relacionados com o tempo de refluxo,
sofrendo, respectivamente, um aumento € um desvio para o vermelho.

Da analise da Fig. 3.12.a, bem como dos dados da Tabela 3.3, pode-se ainda concluir
que a largura de banda a meia altura (FWHM) se mantém aproximadamente constante ao
longo da reacc¢do, na gama de comprimentos de onda testada, apresentando os valores de
43 nm e de 45 nm, respectivamente, para os QDs com 5 h e 7 h de reaccdo. Estes valores
indicam que, no intervalo de tempo que decorreu entre a recolha das duas amostras estudadas,
ndo se verificou um aumento significativo da dispersdo na distribui¢do dos tamanhos dos
nanocristais.

Verifica-se ainda, na Fig. 3.12.c, que a intensidade de emissdo ndo teve uma variagdo
tdo brusca como nos QDs anteriormente referidos, tendo-se apenas notado uma pequena
diminuicdo do confinamento quéntico, com reflexo na respectiva intensidade da

fluorescéncia, a partir das 5 h de refluxo.



Tabela 3.3: Propriedades fotofisicas dos QD de CdTe com MSS.

Amostra
Propriedade QD (5h) QD (7h)
Comprimento de onda de excitagdo (nm) 384 387
Comprimento de onda de emissdo (nm) 547 558
FWHM 43nm (29¢V) | 45nm (28eV)
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Fig. 3.12.a Variagdo da emissdo de fluorescéncia dos QDs de CdTe com MSS, ao comprimento de onda de

excitagdo méaximo, em fungdo do tempo de reacg¢io.
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Fig. 3.12.b Variac¢do do comprimento de onda, no maximo
de emissdo, dos espectros dos QDs de CdTe

com MSS, em fungéo do tempo de reacgo.
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Fig. 3.12.c Variagdo da intensidade da emissdo dos QDs de CDTe com MSS,

em fung¢io do tempo de reacgio.

3.3.2. Caracterizacio

Apresentam-se, na Fig 3.13, as imagens obtidas por SEM para o QD de CdTe e MSS
com 5h de reac¢do. Na Fig. 3.14 pode-se observar o espectro EDS da referida amostra.

A imagem obtida por SEM com maior amplia¢ao (Fig.3.13.a) confirma o tamanho e a
forma previstos para os respectivos cristais, permitindo verificar que as dimensdes dos
referidos QDs variam entre 15 € 18 nm.

A andlise EDS permite-nos observar a presenga de Cd e de Te nas amostras, bem
como a de S, constituinte do ligando. Estes dados podem corresponder aos QDs de CdTe

funcionalizados com MSS, que se pretendeu sintetizar.
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Fig. 3.13 Fotografias obtidas por SEM do QD de CdTe com MSS.
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Fig. 3.14 Espectro EDS do QD de CdTe com MSS.
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3.3.3. Conclusoes

Os resultados da andlise de EDS, evidenciando a presenga dos elementos Cd, Te e S
na amostra analisada, juntamente com a confirmagdo das propriedades fluorescentes que as
amostras com 5 h e 7 h de refluxo revelaram, nos restantes ensaios efectuados, permitem
confirmar a presenca de QDs de CdTe, funcionalizados com MSS.

As solugdes de QDs de CdTe com MSS sintetizadas foram testadas, com €éxito, em

andlise quantitativa de compostos fendlicos.
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4. Conclusoes
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Conclusoes

Foram sintetizados, com éxito, QDs de CdTe funcionalizados com MPA, com GSH ¢
com MSS, por implementacdo de um método de sintese que foi possivel optimizar. A
caracterizacdo comprovou que os produtos obtidos s3o semicondutores nanocristalinos, o que
lhes reserva um papel relevante no contexto actual das nanotecnologias.

Os QDs obtidos revelaram propriedades fluorescentes impares, por apresentarem
rendimento quéntico e fotoestabilidade muito elevados, largura de banda a meia altura
relativamente estreita e um comprimento de onda de emissao facilmente ajustdvel, apenas por
variagdo do tamanho do cristal. Estas propriedades tornam estes QDs uma alternativa muito
apelativa aos corantes organicos da fluorescéncia tradicional e um elemento essencial no
emergente desenvolvimento tecnoldgico de instrumentos analiticos avangados.

O facto de apresentarem a possibilidade de funcionalizagdo com diferentes ligandos
permite que os QDs adquiram reactividades especificas em determinados contextos quimicos
e bioldgicos, o que lhes confere um desempenho superior em muitas aplicagdes. Os QDs
sintetizados revelaram-se muito eficazes como sensores: de pH, o de MPA; de catido

chumbo(Il), o de GSH; e, de compostos fendlicos, o de MSS.
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allwing rcbust estinaticar of 1ha axctintion and amission
Bpacim and concentration profilas—this propeny 18 known
RS the MUkL-crr wdviteagc [4] Howevsr. FARAFAC is
particulamy suttabla fof tha Shalysis of Crilnass for mult-
lnaan dats suctures becausa. if any of the ordars shows
nci-lneurry, 1t FABATAC modkls may becoma quite tom-
plax 5pd the multhomdot wivantage WRy D& no longer
ohscrvad.

In tha =3 of tha g offet on tha REMs of QD=
nof-HRERPEIES BI6 eXPRCted Dacuuss, besias forescanca
intensey varislons vjtanching o tnhancemere <f che fiu-
otescancs), spectral tande st uR also sxpicted. Twe
mukivey Stcompositions michods s daing proposed to
daal with thase typs of Kkwnttons foom Hixurty: FARAFAG
[53,54] handles with smal deviaticns from trlinaartty in
ona Stmensizh and wih diffiercnt rows (¢ columns) 41men-
s of the dake in the thva.way dats: multvanute cur
rescluticn altarnating least squams MCR-ALS) [55] deals
wiih hon-tlinear threa-way datd. Alth-ough these chemee
matrc mechods haw 0ot dean ighly used fof the snalysts
of flunresmnce duin sructures thiy aN Ning incns.
m;y inorpomtsd in wnalyticsl chamistry méthcd oglar

'm Purpied of the prasent fapoet i 10 Chamctanse tha
wafintion of tha steady-stata flunrascanon propartis of Qs
with ths pH und to propost 3 multray math-dology t= stuly
thess variions. Thras 481610 stzed mar aploproplonic w01
MP; cappad C4Te Sle with dmissicn maximam at (58 nm
1QDa), 554 s 1QDE and €28 i (D<) weIv salected for amal-
Yy &nd thetr KB &8 Mndion of the pH war obtuindd.
Multyway snulysis mehods of FARAFAC. PAKATACS wnd MCR-
ALS wara uged for thé snuulyss of the pH affoct and thetr
parfrmsnee sssassed.

2. Experimentsl

21 Beagmus

RAgents unxd the TeIpective pefcantiges of purty warn the
follzwing telluram powdse 1909679 cedmium Rkvide
SRR SN LA NP Arodo s 196 M aptoproplonic
e (WA 9. Dedznired anddkoxygenated watar was usid
Jurng the wholk synthes’s. Watsr dcappin atin wasaciim.
Plishid by beiling followsd by cooing undar sdiregsn An insrt
nitrogen atmosphs e Whs Madhiningd durtng all the symrhess

Ceastant tonic sceangth i = 0.1 M) pHbuffars wan praparcd
froin ptassam hydioganphilats, disodtam hyd m;vnpnos
phate, potzestum dihy hats, b and
nitrats (6] Scdium nynx xide and ydrsgen chlcde pre-
analysis wrs used to induca pH varRaons.

Ditonisa? wicr with wistivey higher than $Macm-?
whs ustd.

22 Sywhesis of GiTe QD

Al e pyuthists of ODs wam bexcd on that previously
rbed |58 42,25) with 1he fellzwing particular charcter-
istics 0F 50 my of sodhum teratpdr-toraa wera mixdd with
2mil of watar toilowsd ty 78 g of talluram—this solutra
was Rt to stabtlize fo1 wbout 24 B, this solution wes cunefully
Secantad tnto X0 ml of watar: (ff) 230my of cadmium <hlo-
1Ha was Duscled in S00mL of watar and mimed with 2500
o] MPA—ths pH of tlds sdlunicn was rgcrously dxed 10 6.5
tg tha Ixion of sodtum hydroxia 10 ot 0.1M; iHf) tha tel.
Tursam sotution Was irantfered Jukly wnd vigorously tnte
the cadmiurn selution and the mixture werm refumd up b=
270 Thins sumplks of QL wees ramoved 3t slscted renction
1 for knalysis.

Tha QDs sciuticns ware dislyzad for 48N against dalotised
WAlT UNnE & MW SO 12000-14000 D3 tuhyis tuds from
Wadics Tl Intam st wnsl. AF the sall 2omeentriton dezreasa the
GIs rongulits Rpd precpitated (Yha frst 12 pracipiiuio was
Qlc. folicwsd bty QDL wba QD4 The Qs Fuspaniton were
freazid wnd lotlizad.

23 Instrumernation

Sanning slesiron miroscopy (S EMG Ind snargy dispersive X-
™y analyss (EL5] of the thies pundcd JIs wem d:m e
FEl Quarcn $OFEC/ELAX Canesis X4 high maciutin soan-
ning alecironc microscopd. For SBM and ELE anulysts the
2014 QU wars dtspersad 1n schano] wnd plucsd in the sampk
holder

A Spex 30 Spectrofiuarimeder wiEh 3 7S W xanon kmp and
7 OCD datactor was used TEM ware acjuired, In an axcis.
fion wavalondt h mangs from 25260 150 nm. apd in 3n amissa
wwslingth mng? from i30 to 710nm, with & medutico of
tnm st of .05 mur and 3 integratkn

24 Meliwey decomposition analysis

Theee-way d3ta st of EEMs Ractatson Qs smissya
/nm) - pH] of tha troe Gle cMained o difursIr pH viues
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waro snayIed using PARATAC, PABAFACS und MCH-ALS mod-
#5. Tha threa-way dat3 sets woto structured 26 cuch Qs by
changmng the pH.

. 1 schamat:ally presats tha 43t3 structures ana-
Iyzed and thi solutions obminid with the thrac multiwsy
modkis. For tha three-way data analsis widi FARAFAL the
LEMs dutn s6ts are sinicturad as [sxdtatien () - smisska
nmi <pH] &nd for tha Rnalysis weh PARAFAC und MR-
ALS two Jiffarent kind of datu stutuRs ware analyzed
with avch modal. Foo FARATACY the duty wis am SR
turd 5 [Eecxaticn (om) - smissin ooy - pH] of [emds-
Mon Jnmj - exctaca ) - pH] and ot WCK-ALS @
|(pH > axcitation fom - emdsston (nmy] or ipH - smissica
mmj) - sxexatcn snmy]. Excmpt f2¢ PARATACS ca the sexcad

D. b -Nef Y © ars appiled tn Al Ghe
aimensions of the EEMs.

PARATAC, PAKATAZ: and MCR-ALS asumaticas are roand
bY a0 Feriva Sllem ating RES SjUarts prozciurm. As ComTT-
gance critenta avana {1197 1. 107 and 1. 1077 wnda
MEXErum numbse of Hamtions 1500, 2000 304 50 ward used
for PARAFAL FABAFAC] und MCR-ALS, respectively. Tha tnt-
fial estimiatas ussd 11 tha thioe me-dals weee tha estiirates ¢
B mcds] WERoU! consemRinis.

Pt e thras -way dats anslysis tha raw EEMF wers raduced
1o pa¥craticn and amisston wavalangh rangas: oy SO
|351.7047212nm (160 warekngehsy 4002623 L2nm 71
wevakngehn): & 0O G111 F0-473.10 nm (160 wawlc ngths):
$10.61-€45.59 N 86 wavelkngths)|; it; Q¢ [351.70-473. 12 nm
1160 wsukngihs; 547 18-705.75 nm (85 wwelangths(].

Te resulls cdtuined from thae FARAFAC. PARAFACZ and
MZR-ALZ 1hrea-way 4303 Inalysis WeIs eiTpand using the

tmodal B [P %)) Tho motel M % for PABAFAC an4 PARAFAC2
‘modols 1 dodned by Bq. /1) 5454

; — ~
M%) = 100 < f L ! Tl Lot »1‘1\1 ) m
\‘ Ehlsn-l:x.x‘?ﬂ ]

In this equaton t, i8 the (% eloment of che astimated
thrac-gtme nisiznal Matrix snd Xp 3 the W slment of the
apanmeneal hxa- fmangonal matnx. The medal 12X 120
MCE-ALS madals 3 dafitkd ty £ 2| BE)

% TiaTats -4¢
\

-IA-_-‘(':."

mm:m‘(x— @A

In this cquation % 15 the i slament of the crtimited N.
tmensional column-visa s MR MELX wnd 3 18
e il akarwnt of tha experimentsl W -dimensiom) olumn-
Wi RIPnLAned duih mItrK withi=k. 4.

Alsc, the rapilts obtainéd with PARAFAC modds wara
assarxd using the Cofrondis of core CoraAistancy tast [Cor-
woadin (%] datined by Bg. (3) PO}

Coraondta (%) = 100 » (.; DDl Tl - twl")

Tl

&]

In this ¢quatton m and by, Tepresant the eNmants of e

caltukted o o€ tha imnnec supee-dmgonal oo,

{up FARAF A(

>

LR,

g, 1~ Thms-wwy: () MARAPAC, (%) MARAPAGZ snd €) MGR-ALS GeconTposition medel schamatic sapvesen aton.
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reapectively, 3nd N the number of components of the modkl.
If they are squal. the oo CONSISGNCY 11 paret ind hus a
vala of yniy ¢X0%. The appropriate number of compo-
nants is poresstd with the mode] wih tha highest oumberof
compoaants and & vabd valua of cate oonsistancy dsgnosth
et

The results cOmined wirh MCR-ALS Imi-1als weis asessad
using the Lt 26 8t [LOF (%] of tha MCH-ALS modk] dagined tyy

I 1655

LoH) = 120 « ?_?_—_,_S-‘E-‘“‘ -AF
\ T abd

In 1his ¢quatton 2, 13 the I clemént of the éstimated M-
dumensional cH{UMD-WIH Augmenisd date matrx by the
MCR-ALS modal &nd x, i5 the I slament of 1he experimantal
cclumn-wis Jugmented Jata mutrik o tha Lofuckw tap <3l-
Uz AD3 0f Gie éxtimaesd with principal componnt wnalysis
in e LCFuca w pos, caloulus.

1)

amn 187 240 3

3 Resulm and discussion

SEM analysis of ODs

Fig 2 shows the SEM ind ELS spectm of the dmlyzed O
SDM analysts of tha oagulated P shows that the Imensxa
of ST ringes from about 6 nm up to J0nm (Fy. 1w Basises
the nanosized {0 othar mubie purtiles of micrometar siza
1hat rosultad from tha coagulseion of tha smallar partyzks are
alpc chrenad Fig 2b) The ED5 amalyats Fig. 2c) ccagrms that
ha synthesmed QO utm tndacd MPA cupped CATN.

31

32 Analysis of QDY EM

Rg 3 presants 1w EEMs of % CO8 3t threa pH vahes (4. 6
and B The comparive analyste <f thess EEMe shows that
tha & misskon SPECira aty maskedly affectad by both the pH and
tha stze of QL. The of the Al Tese y s
cbearved ui pHE for tha three Qs Also itis possiths o vertly 3
fise-cedarse mihe EEMs for the

ng e

anc 4m e LY ] TRy

g 2 SEM(R 50d Wy phowgapis wad 508 sPerts (9 of She GDU: single QDS () Sad corguined GDs &),
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Exirmtess wassbmgph {um ¢

ATV ATR R W 2D AR
s wavcl ceplk iom|

1th (b

Erchatim wyraliagshiam;

TGN ASMBEeR SN Ere
Erireun wavclongth (m)

G

Fooumon s slamgth (v

wavsls ng hdecrvasa 22 nny. Thas exctation wavsdanga stays
almert mwartatic for the thiew QDs. The fluceescencs tnten.-
STy SUffers & marked INCraasa up (2 pH € slowing dovn up to
about pH &

flg 4 shows the axcitution wnd emisslon spectm ¥ pH §
and tha pH protles at maxtrum Auorescance INtinsxy fof
the threa QDs. From the analysis <1 this ogai it B possitle
2 obsarze 1hat the 1hrsa QDS e Pmilar axexatizn wpd that
he maximrum cfths smisclon rp9ctinis chifled townnd bongee
wivalsngths as 1% 515 of the QDs Increases. This rod shift
® 3 Tesult of the 4acreesing CAITIC S confintmwnt energy of
the C4Te QDs. Tha anadysn of the Eihs a5 funciten of the pi
shows Tt the lontzation of I (O ImTrewses tha fuores-
cenca intaresity.

Alttrogh singls £EM hive un fnfrinsic serostural dtlinear-
2y the aECence of $TatAr Pands may L Kvistons of
the tEM linai! motkl. The Irilinsts 4Rz 135¢s of EEM
cbinined s function of the pH {EEMs, pH) will bs donk using
Snguing vilus Scomposition 1SVD) by comparntng the magni-
tudk of the $1nguIar Yukis obeuined fof tha singk EEMs and
£11he ugmented EBMs. [H.

88 Singelr wakee decompasition of M of QD

Fig S prusents che resuks of the SVD cf sngk EEMs
(wo.-way data} o€ tho thres QDs ot pH 4. € and B and of
augmented row-wise saty of EEMs obtained w3 fun<tion of
e pH - three difkirent Jugmeated Matrices WM irkd:
arcitution - (pH - amisslon).  amisston - (pH - xctaton)
pH - fexeitaticn - amission). Tha praliminaty evalucion of
he MOgular yaluss wlows the stimation of 1y numbss
of componints necded for tha rorz-1 dacompostton wnd
the Magnoskc of ITnGRITy it 156 C0dars undal Inahws ty
ourpartson of tha SVD resiks of the different EEMs.

from the global analysis of this Sgur 1t {5 possiie o
ccticiods itk 1cCtwoandn offour com-
ponents am niedid for tha camrect threa-way Jaompostiion
cfthos? dwes marrices. TS 2on<Juticnis more tvitanmt forQDy
Y wir 0MLINAA VIR WP MR 1A (0% and Lo}
than for QD:. For CPc¢, with tha th e fngular Jata matrcas
N TChe row-wise Jugmented 13t matnx in tha excitatian
wavlenghdi 1) cCtwoRnds of
thrae KAms to by tha right numb<r of sCmg-iaants. Conse-
quantly modis wiih 3 mirdmum of two wnd » mikimim <f
AT COmPsnEaLs 13561V furthar investigeion.

Greatar diffarsnces are found o ihe singualar values
aitntned by the diffanant type ¢ duta matricos £2¢ two and
e P ot the single KDMs the smguins valie

Crrinem wndergth e

Fig. 3 - CMs of Qs ot e pH values (4, 6 and 5): () QP
QDb sad (9 Qb

thiea kinds of QLs for Jowst pH valuas wheee the Miomscence
15 ralatively weak.

The namtralizarion of the QDY Rqukcus solxicns from pH
¢ to 8 15 assodated with 3 fluorescance Intensily incsase

ol BNV intansite wnitd and b sahitheie Rk At

found 1o two compenants 3t PH 4 i quite durent from
hx found 3t pH € and 4. For tha row-wiss ugmented duts
matricas 1he groater Siffarancas arv found for two and thres
2PEINents wih the row-wisé ugmentsd matri in the
amiston $1msnsoN. With the thrée QDs 3 runk of two for the
Tow-wise axcitation - (pH - amisclon] knd 3 rank of thres fof
e mission - (PH - §XCRE0) 8N4 & IOk 190 < R r the
PH « foucttarica - amisston) tndieate 3 deviation of trlinsanty.

f to the poor dge thoul the amisslon
SN0 pH dspendence and SYD Inalyss, the st dats
ATRNGIMLN! oF the unalysis by the FARAFAC? wnd MCR-ALS

Wi Rr PR AR s AvATOS Phe nesertnm 2 vt Tseattn e thr smie
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Excitmilen specton Embalen sprcica pH prodile
v

H
4

§

Flusmsaomos TR, {1 &)
i %

H

LY !

o

o

T T LA AR SR | T reTvreY
LOBEE R S L) L DRI TG 1) 440?49

fuat wncdeagrbinnl Tow smaecargl e "l

Tig 4- Exdation [emission ot 555 am (D), 502 nm (QELY #ad 628 am (QDC| and emisslon (exdtedon at aboutI24nmy
spocin ak u ity pH §) and pK protles for Qle, DY and P

£100 Moae 103, Ninurchekass, to checd thas hypothesis. (bt
NI AUTANEIMAnty WoTd teated In the foliowing section.

9.4 Analysis of the pit effect on the QD KTMS
141 Multicay decomposinion

Tublea 1-3 pessant the resuks of tha thiss-IMEnsKakl
docampostion of the Qs FEMs st matrices rgistarnd us
function of tha pé The results were cbtainod with twe, threa
and four eomp (3 ton-nogativey constraint PARAFAC,
PARATAC and MCB-ALS. For PARATACS and HCR-ALS mod-
als the amlysts of QDs dath DwEtNces sroctired difarnty
W3k Ao dong.

1a) i b1 (b
1o 1
oe 4 an 4
vk Y-

From ths ghcbal anadysis of tha rasults ¥ (s Potsh to
zonhide that e Nighor modals At with the liss compo-
nengs (sbout 15% wixh two mmponentsy v fund with
PARAPAC] In the analysis of the dntn 86¢ structured s fexc-
tation . emission < pH] and with MCR-ALS in the anslysts of
the data st ructured as [PH > amiska] - @oRoen)
Thist mathods show 3 8t of sbout 6% whan throt
components are usad. The othir msthols (FABAFAC
FARAFAC?  [amission . excitat:a -pH] &nd  MCRALS
EPH - sxcifation) - smissien] can only wchikw  similar
BtAnge wrh an axta componett. Thes rasults strcagly
suggest that thare i3 a Geviatka in the tlinawr modid
m tha ngeh 0 confirming SYD
msults wpd that FARAFACI with fata structume [amciin.

Qe
1o

[ S I A |

L S |

Singnior vrdves nenrbor
Tig 5 - Siagiar valus decsmpoesiilon of the singuisr date mairioss st thres pH values @, 6 and §) sad rew-wies sugmen od

Boie cnabelaee bo B stin et aos deatan s d alf anfeen fas o Mhann AT foh FRa AL AP Lok AP
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Tabla 1 - Comparison of the resulls obtalned In he decompositicn of the JOa BEMs by the PARATAC, PARAPACZ ond
MCR ALS

Modelsvalmatnn Numbar of compensats
Two: Threa Four
PARARSC
{Sacitatian . srwirsica <
5it (%) a1 " 9708
Sursbar of ibeatione » n 0
Corcnndin (%} mmn 18 2408
PARARNCI
Bocitation » sxwawsion < pi
Fit (%) nm "n oz
Numbar of iteatione ] - 1588
[Remissicn - sxcitation « pH
LT o L3 sn
Murnbar af iberzhiane » 2000 frmxaTmy »a
MCR-ALS
i~ saritaticny . arsireion]
REK| 20 %M 87
Number af iowtions F1 S0 poecierarn) 30 prasxdiroum)
LT Faary w 1z (W) 1L 1234 ax2 1
L agry o1 oy (%) *19 F1- 3 T4
KM seaision) ~ exxitation]
WE%) ;28 7, L %
Sturmber of ibaratione 90 (maxinuur) 50 pracimarn) 30 peaxmum)
LilFasi oy oy (B) 218 10 788 302 o
EOFars o ey (Bl M 1% 198
Tabla 2 - Comparisan of the reults cbtuined in the decomposltfon of the (UH EEMa DY the PARAFAC, PARAFAC and
MCR
Mpdel swairaton Nambar of romponents
Two Threa Four
PARARMC
[Eacitatian « seonemmn » pH]
it (%) 0w wm %
Numkbar of itecstione » L ] 1500 praasszmurny
Coocandis %) E ] nm a
FARARACI
[Racitatian « axmiesicn « pH]
%) . o ne
Nambay of itarations a 3000 st 2000 preasinwny
[etrisicn » asciintica < pi
Fie %) "»is 7% [ £ ]
Numbar of iterstians - 2000 promcaram) L]
MCH-ALS
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131 E3tlisnon ypecem
PARAFACY
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Pig 7- Calcuaind emBsion specirs ot pH 4,6 and 8 i) and e Ty e of the pH
207 QO (=9, S (- end X (- ).
Lanea Beoirws frak fIOMmIhe fIEeIfaranca of tho seattec bunds 342 pH effert
freraking in stmple mode). 3k long & they Java <nough flu-
opascant e

sity #-1 tha Inalytical spphoatka.

To checd if two companents ate «nough to dascribe tha
KMy, pH) duin structums. thres-conpoaant modals wan
tr'Rd with FARAFAC? and MCR-ALS These modals criginated
ona compoaant pailar to that cadulace! wreh the tweoo
cogaent modsl (comssponding t- 1t flusresenca <1QOs:
plus two moiv whoce spectra and pH pro@lss corraspantad
tC & mathamuticnl spift febetrect shape) o€ 1389 s9cond Jompe-
nant of the twe-componant madkd. This result conbns that &

Incrsastng the pH Incroasas tha amission intansity (g 59
and 3 R of the emissich wavelangth towans shorar
wwrekngehs atour 25 nmy cocurs (Aig . This waraEten
shows that the ¥aizatca of tha MPA capping mxleTuke
ipa =520 71D infhience tha QD tandup snangy as 3
Tasulf of tha nagatws chargs wxcumulation <0 the S surfwse
3 the pH is incransed. The cthifl towunds shorar waw-
kngihs and increasid flucnassencs intansity corrmsp:ad

he IMreastng coRBRIMAGL of the CHANgs CATmrs in the
=25 3
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ORIGINAL PAPER

PARAFAC Analysis of the Quenching of EEM
of Fluorescence of Glutathione Capped CdTe Quantum Dots

by Ph(ll)

Hdena Geneah s - Concelghe Mendongs
Josquim (- (. Esteves du Stha

Rawyod |2 My NG Asspes] 20 June 2008
i Sprenger Sicenw + Buanema Moda 11.C N0

Absirsrt Glatakoone apped CdTe quankam dots (QD}
were syotesived gning a mmple expenmenisl procedure
and two amnples were subjectod of stady K10z, and QDmb
The maximam of the exciation ard amason Hean od e
amnizvon full widh of half mavimam of hese two Q) were:
QDazg, 307, 490 and 3T oen;, QDvn, 30T, 600 and 39 sm.
The seady male fuorssornoe proparties of the two D
undargo vanation whan the pH of the aguswas solabon 1
variad ard am characteninedby difeent apparenipha (D,

{4 &] Usaally one end of st hydrophilx cappang Ligands
contais a thio grovp ®hat bonds with e QD sarface and
the other, a polw and, makes dhem waler sohible (4 6]
(@utitione (GSH) bas been umed as QDa staniza
revalting in QD wilh high p hotomability snd quansam yield
at wam empaatee in water [T.12] The biclogial rde of
iS5 H i well lnown, for example ax 4 (e mdical scsvenger,
amino acid meaport, detnrfication of xanoknonos, mamse
mance of protean redo sale, noxomodaliton and newo-

$2301; (D, 63203 The flaorexcance v of &
(Dagy 5 makadly qaenched by the peesence of mxyomalar
qasstities of P11} iom {Stemn Volmer conmtant of sbout 7
16° M '), PARAFAC aralysis of the excitsiion emiwwion
matnces {FEM} of QDussn acqmeed as farction of e PRI}
ion showed that only one hincady mdepandea compo et
doxcrbes the guaching of de QDog, by @ P} dom
allowing robust estimation of e excistion and emzwion
pecem and of e qamching peofilkea

Ky we rds Quarsam dots - Ghetethio e - Pi( T} ion
Queanchiang of flaorescence - EEM - PARAFAC
Intro duction

Qaaxtam dots QD) are gainimg a geat sointific mteeat
dae 10 thexr fanable Juminescont properties {1-3] Alwo, by

7. 13, 12} Thess GSH subaloed Ik can be
aeed a3 doomarkem by themachves (9, 12] or when casled
wih bioprobes, ke for example, steptoadin (] Ao,
uking into considoration the high affinity of GSH wwards
metal iona, (s amable b0 P11} ion wese developed [11]

Analytical apphcations of wase sokable QD for dhem-
xal spraer Wmtdcaton bassd on mmexace mearae
ments hae been proposed (13 X1), ether based oo e
enhacanay of quenching of fluossoenoe AMbough fluo-
rescence it mtrmmicallv a sacond-osdes methad becane ¥ u
abk 10 gerxtale an e Mation coision matm (FEM) of data
pomis per smnple (13, 24], e aahtical medhodologies duat
am being proposed are based on a smgle meavarameant. oo
flacrexcance inkmmity for a pax of excaation and amwwon
wavdergia Moreover, if EFM am acquied o function of
anofy vanable, e for example the conoentraton of a
chamion] apecies dust provoles viariation on the flaosescence
of de floomphores presant i e sample, a hardorda

modifyieg the sarfice of QDs with kydrophdlic cappang
ligands provides Icreancd sokaba bty and stabdlity i water

ehod 1 oblined (e achvantage of mirmmcally @ lmear
dind osder datt i dat de proflles i cach order can be
3 wed unigady or each spacios = e semple [24-27].

H Gugeivea C Mol ] C O Py dn Svn (07}
O do Iy atrgmabs am Quinn, Dapartenamzen de Quimmen,
Fardaludc do Cudazm da Univosadele & Purin,

Rua Cwipu Aogm 637,

Al 0007 Purt, Purtagnt

onml pasdved - up pt

EEM his an mtneeally - lmaar siracrare and, conmeqams.
Iy, have great potantial for umaque and obust decomponi iom
(24-27]

The fant sppliation (o chemmcal ansl yas of the 'wnigae
decomponition proparty’ was in the anal ysin of minsares of

€ springer
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aromatic by deocabona by molecular fila

a toh mode] {amber of components epaals bbb

onpy wa!ed © hqmd chiomatography (18] Since tmfn
Pp e p ) of amalyring # e way
dmta marices has besn inceasingly moognwed (19 41]
MRAFAC (paralld fackor analvsial (1% XT] = a chamo-
manc makiway dcompositon method pasticaiarly mait-
able for de analysin of EEM dam beaawe dex model
formmalation are snilar (26]

Inth s paper a simple synthesis of GSH capped CdTe D
n desarbed and two diffarert awe samples are charaterzed
for the pH dependence mdptesmoe of Phill} 1om on their
meady e # hang of e
of e GSH cquped(‘ﬂl‘e()l’)uummdby FRM The
strucsare of sets of EEM obtined as fundion of Phl}
conc anarst ion wil 1 be amalyzed by PARAFAC and the i nrin sic
quenching modd cakualated togeter wik e excitation
and emimion speca and the quenching profiles

Thesrv: EEM snd PARAKAC

The mtensity of flaorescence amitied by a flaorophore
mhtd 00 dhe exciaton ad cmiwnon wavekngh and &
conceptration. An EPM comtsin all the sieady state faares.
cence festames of a flaosophbore and the flaossornce Ktenxity
of & pastioalar paw of excilation and emuwsion wa dengla 1f
sevem] FEM axe obtsined for sevem] samples contimmg
different concentrations of ée floorophores (Fl oumber of
differert fhaorophoses) a thers wiay mawn F s obtamed, witkh
dements f, (Noorescance indanmity of sample ¢ at eeniavion
wavdengh / and exciation savekngh k} given by.
!

fit = ) _cotipnSe t &y in
whee c,, is the concaration of the & flaorophore = e !
aample, ex, and em,, are the excilatio n and eome 1on specira
vertom of the a flaorophore and 3 15 the renidaal armr; e
sabacripts | lﬂ}campondbhf“acﬂm.ﬂj

amission wavaengia, repectively.
The PARAFAC modd of & drec-way wi-leewr data

sracare X (1« )k ) with clements xg careponds © th:
peodwut of #wes matnices Al xx), B ~a} sod k=a) phas
the mawrx of ermr (Bl ki) Each damet xy an be
akeulated by:

»
p - 2 byl +eg 2

where g, Auta and 4 &e repectively e danots of the
A B D ad E mawices Aftr sclecting e pamber of
components for the mode], the three batic unlmd wn marices
A, B ad O ae adoalaed by an Merative alamating least
aquares method wikhout ary resrictions. If he EEM follows

€ spetege

of flaorophoms) desabed | Eg 1 @b the PARAFAC
aalution ia, b and d) sbould be equivalad © the phymco-
cheninl qasrtities i, ex and em}

The mmls obamad fom e differat PARAFAC
models wem compared usng & modd fit (Pt (%)

defivad by Eq 3 43}
‘}; f: (fa "

\j EEE e

Alaa, e resadts obamed with PARAFAC model ame
d using the diacom cc v) et defimed

by Fq 4 @41}

Fai% —100~ §1- 3}

Comondna (%) = 100 |1

14}

In thiy equation g,g and 1 denote e dements of the

caloalated core and of @ IAEMC wuper-dugoeal cos,

raspectively, and N the mambear of components of the

modad If ey are eqaal, e core cormmency i parfectand

has a vakae of wnty (100%) Model wah a coxondia vakae
sigmficady lower than 100% should not be cormderad

Eyperimental section
Reaagents

Resgents and e mapeaine percendages of punty were e
following: kehavam pondear 99 9™k cademam chlonde
(99.99% ), sodiem tetrabydiobomte 6%}, LGSH redaced
(Sipm., mini 9¥%) Deiomised and deonygemated
water was aned damng e nhole mvithetia Water deony-
Femating wan accomplishad by bodling fallowad by cooling
unda niOgen An et HEogM atnosphae was mam-
uxed darmg all he synthesn Standard 01 M aqueous
solatons of P11} pitase was used Rigosous dhhaion of
& stndard was cbainad m &e --:nn;ei-
1077 and @ 10 17 107° M. Deionised water with rexistivity
bigher dhan 4 Mil'om was ased.

Syvdbesn of CdTe QD

Al de syndesis of QD was basad oo that peviowly
desctibad (44 46] with the fllowing particular daracter.
ntica: (1) 80 mg of sodsn tewrsh ydwbomse wem mixed
with 2 ml of water followed by 75 mg of ilwsium- i
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sodation was ke o sabdze for aboat 24 b; dus soluboe
was auefully dacarsad 0 100 ml of wier; (1} 130 mg of
@dmanm chionds was diswolved o 400 mi of water and
mived with $61 mg of GSH. dhe pH of #has solstion was
rigosoaly fived 0 6.5 by e addmion of sodiam bydroaade
10 or 0.1 M; (3} The telhrsan sodation wan tmesfared
qaickly and vigorously o the cadmiam sokation and the
moare weme refaad wp 0 § b Two mamples of QD
amed QD raw sokatiora) wese removed when dhe emission
wavelngth madved abovat$ 50(Q D} and 600 o ((Dvaak
for anahyns and kept in dhe freese o 3 °C.

Tao sirategien wem used for Qs parification:

1 QDa mw solationa were dialyzed for 48 h agunsl
deionwed witer amg @ MW CO 12,000 14 000 Da
dulysis tube fiom Medicell Intesational As the sak
comcemiraton decmanes e Qs coagalate and pee-
cipitatad (&e first to preipitate was Q. followed
by QDua). The QDs saspersion were freeved and
Wophilned

2 QDswem peecipitated by mmieg the mw solution wih
an eqaal volame of 2.popmal The pmcopaated QN
ware caunfazed, washed nith water without stakmg
and rediosalved 1 20 M Hepea pH~T7.5

Acid-base and P 1T} tarations

A dated sokation of each QI was prepared i a proportion
of 1:25 ml 1o water The pH of &is dilaked solation was
mversbly vared in the rasge 4 © 10 wih sodiem
bydronide 001 M)and bixdrogen chionide 0 1 M) Rigoron
anoats (froen 10 6 500 ulhof a sandasd 0.001 M Pb(l} e
sokstion were addad 1 5000 mi of @e QD sokaes o
Hepes pH- 7.5 - @ comoeoiratse of P I} ion mnged fom
Bolx oS M

Itoam ext ati oa

Scaning Fleamn Microsoopy (SEM) and Energy diwper-
sve Xeay (EDS) aralysin of e daee purified (Ds were
done o a FE] Quanta 400FEGVEDAN Ganeans X4M High
Resolution Scanning Flecwronic Micmscope

A Spex 1D Specwoaonmnaa wtha T3 W aanon Lo
and 2 CCD detecior was wied Raw EEM wes acquired »
o exctaion wndergh range from 1994 10 6718 om
213 dsa points), d ™ an eniwon winelngh rage
fom 240 © 710 o (140 dam points) aging 0.05 mm alits
ad ) s megration tme.

Chemometric analysn

For bemametnc andlysn raw EEM wer mdaced to &

Qi poonts) and an erianon wavekngh mnge foem 311 ©
633 pam (60 deta poinss). Expesimantsl dols mawnoes wese

ged m s twree di iond smay [amber of Px1l)
c jons x @Tiavion (wm)x evcilation (rm}] 4 typiasl
dmenmon was (&, 60, 90).

All routines employed © cary ot e calcalatioen
deacubad = this paper were nrian i MATLAB vemion
150342 The aned PARAFAC code wan available fiom
beip: ww-w models v 1 detsou e e/ it oolbon

Results and discussion
QD proparties

Figare 1| shows the evalation of dhe maximem of the
ermmon specora (Fig la} and of the eomwnon stanmity
(Fig 1b} of the mynthexzed QD as function of the reaction
tme The anmalyan of dese figares show that &e mxe of
the QD ancreases nith e maction time 2 4 resukt of e
deaase of e cana's oonfiement coagy nib e cor
repordert mcpeane of the emintion wineleogh Alsa, diw
1 b of radion Gme, e faoresornoe TRy WSS 10

a
Emlsslon
wavekngth (nmjy
600 -9
.__..0”’"
650 >
i"/
520 T
o
460 7 T T T 1
(] 2 4 [] 8
Time (h)
b
40000
nt. (a.u.) /’/‘.\\.\
20000 \‘\
]
o T T T ]
0 2 4 [] 8
Time (h)

Pig. | Veemtan of the mmxomum of the smasan sputm (1] wal

acittion waveengh rage fom 1994 © 1964 nm (X0

b nomary () of QD m famtion of e metes bow
(owatntust ot sbust 435 om)
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J Figaoeme

decmane as comeg of the & of the @
oconf . Under the expe 1] conditions aeed m thin
work (SH capped CdTe QD wkh maomam fracrexcance
WAty emil at aboat $80 om (QDyg) Bemdes (D,
another saple was tében apant for doadled wady after T h
maction (ime which has an exmssicn maxavam o abowt
600 nm ¢ QD).

Figare 2 shows the SEM and FDS specwa of the
dalyzed QDqy, SEM malysis of the congulatad QI shows
tat e dmmeesion of QDuw is about 1415 een (Fig 21}
and larger particles am ahio obaenved whare the indnadaa)
QD aan be desacted (Fig 2b) Alw, e EDS amalyss
(Fig X} confam that #e nynbes ed QD are mdeed GSH

Fig 2 S0 (s, b) pluasyughs
wal EDS agmtra ic) of the
omgdntal Dy,

cappad CdTe. The SEM amalyms of the dialyzed QDum
coald ot deteat individaal b only large awe particles
{coagualaed) QD.

Table | presents the sieady siate flaorescence pooperties
of ®e QDyyy and QR The antlyms of #us wable shows
®at bexides 4 marked vaniation of te commmon wavelmgh
with the reaction time both the maximam ex citsbon and the
emsmon full widh of balf maxwmam (fahm ) of QD and
QD gy, Sow varistion respectively, 341 and 167 am and 62
and 45 nm.

The synthenized GRH capped QD are mmlar to othey
GSHeappad QD mamdy: (dSe QD ermsmon maxmmm=
533 vum and fathm~49 om (1], CdTe QI anmeon renge =

€ sprige
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Theanalysss of Fig. 5 clearly shows that the Tlacrescence
band qaendes whan PO} o presest and that several
backgenand bands can easily be detected, particularly when
PiD} i m relatively excems (Fig Ac) These background
signal are mamly doe (o scalaing - e firwt ol scaller
band mareancs it mderart v whon e concentrstion of P11}
# elatvely high Corsequerdy, these revsles show dat
EEMa of QD ax a smatare of flacaeacance bands and otk
spectral sources nol necermary Conslant

In order 1o analyse e sratam of e EEM acquawed as

10 fuction of de Pb(11} coacanmton PARAFAC aalvan
was dome wung differat compoanent models (from two and
W o four compomets) Typical values for the coxondia

A test (explamed variance} for these dhree modds ware: two
componants, §00P% (9959}, dree componcrts, 46T
(O ERS ) and, foar components, — 5% (999N %) Thes
ewor paramaers show that &e mmmc FEM mode]
corstitaed by t0 oF three comporents

Figures 6 and 7 show typxul meakts of the toilmear
decamponiton of sets of FEM of QDyy, collacied x the
presmce of mcmasing anoaols of (I} som The compar-
non of e akulrad encimation (Figs & and Ta}, ermssion
(Figa 6b and ™} and quandung peofiles (Fig & and T}
hosa hat € fost comporent i both models » e same.
The daracsenstics of de second componat o the wo-
componetd PARAFAC modd ax divided mio two compo-
nenty (second and thisd | in e s component PARAFAC
model

The first componert umegavocally corresponds o the
Qg Maorescerce bands bacaase @ positaom of e
exciation and ermirmion bands agrees wih dhat dwcumed
above and ke queching profile Fig 6¢c and o) shows the
expedied decreasing trend. Also, and quite mpostatly, e
fact @t only cee comp o comresponds 0 the quendving
of he Qlleg flucsacance shows dhat € presance of P(1T
does pot provoke ary displ W or disortion of the
flaoreacence bands only quaching of flaorescence i
mdeed obmened

The analysin of e quaxhing profiles of the other
componiets show hat Bey are alnost coratmt untl e
corcentmtion of P} bacomes redatney kigh, when a

arked i of the i Ry i cbsaved Tha rewalt
magpents &t backgmound sigral of e FEM 14 almom
cormart for relathve v small conosramtons o f PITY, xcmas-
mg 5 mienmty for higha concantmtions of P} when
scatter bands inyase Deraity dae b collad or mackable
apecien formatian .

The aahwis of the PARAFAC decomposition 1n genaral
and #e gqaseching profiles in pasiicular, show that the
inclation of ®e quendhi atioes dae o P11} from
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other background spearal xignals was fully adueved and
parr information abot & guenching phenomena was
abtained

Stan Volmer plott of the quenching poofiles show
stroag wpward curvasare which mught waggest e exivience
of both dymamic and satic quenchmg (11} However the
Jatification for the deviation from lmearity of #e Stam.
\biner pkt is peobably much mose complex than the
extsknce of e two qaenching mochanivm hecasse eadh
O 1 coppead by many GSH molecules and whenone higand
oompleves one PN} o0 2 affeces diffarenidy the kores-
cence of e QD Alwo, QD have a betrogencon swe which
oorresponds to a diffarent namber of GSH malecules per
(D). Nevartelem, wing e smallr P1} conoentration
-?e,nmghemnmoflﬁem Volmer constant of T
10° M wan obeained from e siope of e approximasely
Imear plot Thas order of magnisade is compatible with the
formation of 3 Quile smbie complen (st quachmg)
between the GSH capping ligands snd Pb()} 2ns.

Two quaching mechamimms have been proposed o
aplan dhe decraase of fluoresornce micoay of QD when
maal ions are peesent: (1} competitive hgand (cappag
mokecale} binding betwcen the QD com and the maal om
pesent m the aolution and when & higand wan dmplaced
from the sarface of the QD crated apearkecton on the QD
sarface (11]; €2) the complexation of metal wea by sarface
hgands of QD provokes a darge wamfer process on the
saface of ke QI (1], This work showed that the eflect of
the presance of P11} on the fosacance of Q) is smilar
1 e revenible effect of e Incmasng (he comatmton of
H Weamasmg € pH), 1¢ quachmg the flaorescence
However, I the case of the pH, a shift of e cmisson
wavekngh wowads Jonger waveeangtha is alo obwerved
This vasiation shows thal $he nostmlzation of the GHS
apping mokosles mffumce the QD bandpp wegy & a
maakt of the dereasing negative dharge accamalation om

L onclmiom

GSH cxpped CdTe () (wxb a mze of aboat 30 nm) ame
easily nnbenzed and its ssady st floracace proper
ties are quite scrable 0 e pH of the agacous sokation and
i floo 1 y n quenched by muxmomalar
comcentmtions of P11} jon

The peesence of M1} does not provole deplacement
por distostions of the EEM of the QD which allows the
emteaction of pare quaxchieg profiles umng PARAFAC
Bendes the estimation of the excitati on and enmsnos pean
i apacral decomponition method alloms robust estana
tiors of ¢ quenching profilea Thin informaton w pastic-
ularly relkevant for questiative aralytical applxetom of
QD b & peedictiors of he of e
qacndhen axe primanily based on e gaality of the quanching
profiles

The resslts peescntedinthos wosk showed that PAR AFAC
in @ meitable mahod to abtim robust snalytcal mima
tion becane e Sl EEM date points can be umed, irstead
of one of & snall namber of flucrexcence inkenwites, and
dae 00 e second order advantage e evmtion of the
quanching profiles i obtained wiath any back pround signale
interferance

Acknawbrdgeswsts  Fum o wppat fum Rindmdo pems Cdacs
¢ Teen bga Labowt( FSE-FEDER 1( Rt aat PTDCOLTT 00 12006
s POCTIQUTA46 £°200 2} » mekenawleal goad
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e QD saface as de pH is decrease. The saft &
onger wavelmghs and quenching of the Tk
correspond K e decraising coofiement of &e charge
arka » & QD. The complexaton of Pb(l} by the
onizad GSH cappaeg mokecales also provokes he dacmase
of the pegative chage accamalation on the QD warface and
querdly the 4 ng confinamend of ke darge
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