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RESUMO 

Foram sintetizados "quantum dots" (QDs) de CdTe encapsulados com ácido 

mercaptopropiónico (MPA), glutationa (GHS) e ácido mercaptosuccínico (MSS). Numa das 

extremidades estes ligandos hidrofílicos possuem um grupo tiol que os liga à superfície do 

QD. Na outra extremidade contêm um grupo funcional polar que os torna solúveis em água e 

lhes confere a capacidade de interagir com outras substâncias químicas: protão (MPA); catião 

chumbo(II) (GSH); ou, compostos fenólicos (MSS). 

Os nanocristais obtidos foram caracterizados quanto à sua constituição, morfologia e 

propriedades fluorescentes. As análises efectuadas por microscopia de varrimento 

electrónoico (SEM) permitiram concluir que os QDs sintetizados apresentam tamanhos que 

variam entre algumas unidades e algumas dezenas de nanómetros, sendo visível uma forma 

arredondada para os respectivos nanocristais. As microanálises por Raios X (EDS) 

confirmaram a constituição 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 

única fonte de excitação. O comprimento de onda de emissão dos QDs do mesmo tipo varia 

apenas com o respectivo tamanho, que só depende do tempo de reacção, e desloca-se para o 

vermelho, à medida que os nanocristais se tornam maiores, permitindo optimizar a resposta 

em cada aplicação concreta. Os QDs de CdTe obtidos emitem, para excitações compreendidas 

entre 370 e 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 emissões a 578, 550 e 547 nm, para os QDs de MPA, GSH e MSS, 

respectivamente, correspondem aos rendimentos quânticos máximos de cada síntese. O 

rendimento quântico máximo dos QDs apresenta, de um modo geral, um tempo ideal de 

reacção, a partir do qual diminui acentuadamente. Todos os tipos de QDs sintetizados 

apresentam desvios de Stokes razoáveis, facto que facilita a sua aplicação em sistemas 

analíticos. Os espectros de emissão apresentam larguras de banda a meia altura relativamente 

estreitas, que aumentam com o tempo de reacção, indicando uma crescente dispersão na 

distribuição dos tamanhos dos nanocristais. 

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

contextos químicos inicialmente referidos, nomeadamente como sensores de pH e de catião 
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chumbo(II), respectivamente, tendo os respectivos resultados já sido publicados, em revistas 

internacionais com sistema de revisão. 



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(II) 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(II) ion sensors. The main results were 

published in international journals with peer review system. 
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RÉSUMÉ 

Des "points quantiques" (QDs) de CdTe encapsulés avec acide mercaptopropionic 

(MPA), glutathione (SGH) et acide mercaptosuccínic (MSS) ont été synthétisés. Dans une des 

extrémités ces ligands hydrophiles ont un groupe thiol qui les lie à la surface des QDs. À 

l'autre, les ligands contiennent un groupe fonctionnel polaire qui les rend soluble dans l'eau et 

leur donne la capacité d'interagir avec le proton (MPA), le cation de plomb(II) (GSH), ou des 

composés phénoliques (MSS). 

Les nanocristaux obtenus ont été caractérisés en ce qui concerne sa constitution, 

morphologie et propriétés fluorescentes. Les analyses faites par microscopie électronique à 

balayage (SEM) ont montré que les QDs synthétisés 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. 

Us émettent à différentes longueurs d'onde, à partir d'une seule source d'excitation, dans une 

certaine gamme de radiation. La longueur d'onde de l'émission du QDs du même 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 

l'optimisation de la réponse à chaque application concrète. 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 synthèse. 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 systèmes analytiques. Les spectres 

de l'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 succès, dans 

les contextes chimiques initialement référés, en particulier en tant que senseurs de pH et de 

cations de plomb(II). Les plus importants résultats ont déjà été publiés dans des revues 

internationales avec système de révision. 

v 



ÍNDICE 

AGRADECIMENTOS i 

RESUMO ii 

ABSTRACT iv 

RÉSUMÉ v 

ÍNDICE vi 

ÍNDICE DE TABELAS ix 

ÍNDICE DE FIGURAS x 

ÍNDICE DE ABREVIATURAS xi 

1. Introdução i 
1.1. A Luz 4 

1.1.1. Incandescência 5 

1.1.1.1. Lei de Wien 5 

1.1.1.2. Lei de Stefan Boltzmann 6 

1.1.2. Luminescência 6 

1.1.2.1. Diferentes Tipos de Luminescência 6 

1.1.2.2. Fotoluminescência 8 

1.2. Semicondutores 10 
1.2.1. Natureza dos semicondutores 10 

1.2.1.1. Conceito de Hiato Energético 10 

1.2.1.2. Raio de Bohr do Excitão 11 

1.2.1.3. Emissão Radiativa e Não Radiativa 12 

1.2.1.4. Estrutura Cristalina dos Semicondutores 13 

1.2.1.5. Dopagem dos Semicondutores 14 

1.2.1.6. Condução nos Semicondutores 16 

1.2.1.7. Junção pn 17 

1.2.2. Funcionamento dos semicondutores 17 

1.2.2.1. Semicondutores com Hiato Energético Directo 18 

1.2.2.2. Semicondutores com Hiato energético Indirecto 19 

1.3. Quantum Dots 21 
1.3.1. Constituição dos QDs 21 

vi 



1.3.2. Características/Propriedades dos QDs 23 

1.3.2.1. Confinamento Quântico 24 

1.3.2.2. Energia do Hiato Energético nos QDs 24 

1.3.2.3. Sintonia de Emissão nos QDs 26 

1.3.2.4. Passivação de QDs 26 

1.3.2.5. Interpretação da FWHM num QD 27 

1.3.2.6. Desvio de Stokes nos QDs 28 

1.3.2.7. Funcionalização de um QD 28 

1.3.3. Aplicações dos QDs 29 

1.3.4. Processos de Síntese de QDs 

1.3.4.1. Processos de Síntese Actualmente Utilizados na Produção de QDs 32 

1.3.4.2. Fundamentos Teóricos da Síntese Coloidal de QDs 33 

1.3.4.3. Algumas Referências Históricas da Síntese de QDs de CdTe 36 

1.3.5. Objectivo 38 

2. Secção Experimental 39 

2.1. Reagentes 40 
2.2. Material/Instrumentação 40 
2.3. Síntese dos Quantum Dots 40 

2.3.1. Descrição do Procedimento Experimental 41 

2.3.1.1. Preparação do Hidrogenotelureto de Sódio 41 

2.3.1.2. Preparação dos Quantum Dots de CdTe com Revestimento 

de MPA, de GSH ou de MSS 41 

2.3.2. Procedimentos Experimentais 42 

2.4. Purificação dos QDs 46 
2.4.1. Diálise 46 

2.4.2. Precipitação 46 

2.5. Análise de Fluorescência Molecular 46 
2.6. Preparação das amostras para o SEM 47 

3. Resultados e Discussão 48 

3.1. QDs de CdTe com MPA 49 
3.1.1. Síntese 49 

v 



3.1.2. Caracterização 53 

3.1.3. Conclusões 56 

3.2. QDs de CdTe com GSH 57 
3.2.1. Síntese 57 

3.2.2. Caracterização 60 

3.2.3. Conclusões 63 

3.3. QDs de CdTe com MSS 64 
3.3.1. Síntese 64 

3.3.2. Caracterização 67 

3.3.3. Conclusões 69 

4. Conclusões 70 

5. Referências 72 

6. Apêndice 75 

viii 



ÍNDICE DE TABELAS 

Tabela 3.1: Propriedades fotofísicas dos QD de CdTe com MPA. 

Tabela 3.2. Propriedades fotofísicas dos QDs de CdTe com GSH. 

Tabela 3.3. Propriedades fotofísicas dos QDs de CdTe com MSS. 



INDICE DE FIGURAS 

Fig. 1.1 Espectro electromagnético. 4 

Fig. 1.2 Lâmpadas de incandescência (a) tradicional; (b) de halogénio. 5 

Fig. 1.3 Desvio de Stokes. 9 

Fig. 1.4 Energia do hiato energético de um isolador, de um semicondutor e de um 

condutor. 10 

Fig. 1.5 Representação esquemática da formação de um excitou. 11 

Fig. 1.6 Modos normais de progressão da vibração de diferentes frequências através 

de um cristal. 12 

Fig. 1.7 Estrutura cristalina do Si ou do Ge. 13 

Fig. 1.8 Esquema do estabelecimento de ligações covalentes num cristal de Si. 13 

Fig. 1.9 Comportamento electrónico do Si a 20 °C. 14 

Fig. 1.10 Dopagem do Si pelo As. 15 

Fig. 1.11 Dopagem do Si pelo In. 15 

Fig. 1.12 Condução num semicondutor tipo n. 16 

Fig. 1.13 Condução num semicondutor tipo p. 17 

Fig. 1.14 Díodo de junção p-n. 17 

Fig. 1.15 Variação da Energia com o Momento Linear num semicondutor com 

hiato energético directo. 18 

Fig. 1.16 Variação da Energia com o Momento Linear num semicondutor com 

hiato energético indirecto. 19 

Fig. 1.17 Visualização do tamanho dos QDs. 22 

Fig 1.18 Comparação entre a energia do hiato energético de um QD e de um 

semicondutor vulgar. 23 

Fig 1.19 Relação entre o tamanho dos QDs e os respectivos picos de emissão. 25 

Fig. 1.20 Passivação da superfície de um QD. 27 

Fig. 1.21 Imagem nocturna do mapa-mundo. 30 

Fig. 1.22 Fotografias da aplicação do projecto The Portable Light. 30 

Fig. 1.23 Campos de aplicação dos QDs. 31 

Fig. 1.24 Representação esquemática do processo de nucleação. 33 

Fig. 1.25 Visualização do processo de Ostwald repining. 34 

Fig. 2.1 Representação esquemática do procedimento experimental seguido na 

síntese dos QDs de CdTecomMPA. 43 

x 



Fig. 2.2 Representação esquemática do procedimento experimental seguido na 

síntese dos QDs de CdTecomGSH. 44 

Fig. 2.3 Representação esquemática do procedimento experimental seguido na 

síntese dos QDs de CdTecomMSS. 45 

Fig. 3.1 Fórmula de estrutura do ácido mercaptopropiónico, MPA. 49 

Fig. 3.2.a Variação da emissão de fluorescência dos QDs com MPA, ao comprimento 

de onda de excitação máximo, em função do tempo de reacção. 51 

Fig. 3.2.b Variação do comprimento de onda no máximo de emissão, dos espectros 

dos QDs de CdTe com MPA, em função do tempo de reacção. 51 

Fig. 3.2.c Variação da intensidade da emissão dos QDs de CDTe com MPA, em 

função do tempo de reacção. 52 

Fig. 3.2.d Variação do comprimento de onda de excitação do QD de CdTe com 

MPA, 3 h, com a diluição da solução. 52 

Fig. 3.3 Fotografias obtidas por SEM do QD de CdTe com MPA, 3h (a); 11 h (b). 54 

Fig. 3.4 Espectros EDS dos QDs de CdTe com MPA, 3h.(a); 1 Ih, (b); 27h, (c). 55 

Fig. 3.5 Fórmula de estrutura da glutationa, GSH. 57 

Fig. 3.6 Variação da emissão de fluorescência dos QDs com GSH, ao comprimento 

de onda de excitação máximo, em função do tempo de reacção. 59 

Fig. 3.7 Variação do máximo da intensidade da fluorescência (a), e do espectro de 

emissão (b), dos QDs de CdTe com GSH, em função do tempo. 59 

Fig. 3.8 Imagem de SEM do QD550 de CdTe com GSH. 61 

Fig. 3.9 Espectro EDS do QD550. 62 

Fig. 3.10 Espectro EDS do QD600. 62 

Fig. 3.11 Fórmula de estrutura do ácido mercaptosuccínico, MSS 64 

Fig. 3.12.a Variação da emissão de fluorescência dos QDs de CdTe com MSS, 

ao comprimento de onda de excitação máximo, em função do tempo 

de reacção. 66 

Fig. 3.12.b Variação do comprimento de onda no máximo de emissão, dos espectros 

dos QDs de CdTe com MSS, em função do tempo de reacção. 66 

Fig. 3.12.c Variação da intensidade da emissão dos QDs de CDTe com MSS, em 

função do tempo de reacção. 67 

Fig. 3.13 Fotografias obtidas por SEM do QD de CdTe com MSS. 68 

Fig. 3.14 Espectro EDS do QD de CdTe com MSS. 68 

XI 



LISTA DE ABREVIATURAS 

QD - Quantum Dot 

MPA - Ácido mercaptopropiónico 

GSH - Glutationa 

MSS - Acido mercaptosuccínico 

LED ("Light Emitting Diode") - Diodo Emissor de Luz 

FWHM ("full widths at half maximum") - Largura da banda a meia altura 

MOVPE ("métallorganic vapor phase epitaxy") - Deposição epitaxial de vapor ou plasma 

organometálicos 

BEM ("molecular beam epitax") - Deposição epitaxial de feixe molecular 

TOP - Trioctilfosfina 

TOPO - Óxido de trioctilfosfina 

LSW - Lifshitz - Slyazov - Wagner 

HEPES - Ácido N-2- hidróxietilpiperazina-N'-2-etanosufónico 

SEM - Microscópio de Varrimento Electrónico 

EDS - Análise por Dispersão de Raios X 

CEMUP - Centro de Materiais da Universidade do Porto 

XI I 



1. Introdução 

i 

1.1. A Luz 
1.2. Semicondutores 
1.3. Quantum dots 
1.4. Objectivo 

1.1. A Luz 
1.2. Semicondutores 
1.3. Quantum dots 
1.4. Objectivo 



No início 

era a escuridão. E então, 

Deus disse: 

"Faça-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 preocupação da 

humanidade. 

Saltando as primordiais guerras do fogo e a divinização do Sol, vemos estes elementos 

com papel principal na Magia, Filosofia ou Alquimia. O fogo era um dos quatro elementos de 

Aristóteles e a luz um dos elementos de Lavoisier. 

A criação e comando da luz dá ao homem a sensação de ter um poder divino, capaz de 

dizer "faça-se luz", e ela surge. É esta emulação a alavanca do progresso da ciência com a 

consequente explicação lógica dos fenómenos, antes divinos, que se vão tornando "humanos". 

O homem foi conseguindo prolongar o dia para dentro da noite. Primeiro o fogo, cada 

vez mais fácil de comandar. Depois, em 1879, com a invenção da lâmpada por Thomas 

Edison, parecia ter-se finalmente atingido o ómega da iluminação. Comando fácil, não 

poluente, fácil utilização, que mais se poderia pretender? A palavra de ordem foi melhorar, 

aperfeiçoar. Melhorar o rendimento, melhorar as características, tornar a luz artificial mais 

parecida com o sol - com o sol ao nascer, com o 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 lâmpadas incandescentes tornaram-se mais eficazes e evoluíram para as de 

halogéneo. Surgiram entretanto as de descarga com maior rendimento e maior tempo de vida. 

Explorou-se a fluorescência de diversos materiais, de modo a conseguir as almejadas 

diferenças de tonalidade, com diferentes "temperaturas" de luz. Ter-se-ia chegado então ao 

cume da evolução? Não. A exploração das propriedades dos semicondutores, conjugada com 

a utilização de materiais apropriados, abriu portas a um novo rumo de desenvolvimento. 

Surge então a iluminação com LEDs. Muito melhor rendimento é, por si só, uma qualidade 

que justifica um incremento da sua investigação. Cada vez mais utilizados na iluminação, aos 

LEDs adivinha-se um papel cada vez mais proeminente nas instalações residenciais, 

industriais ou públicas. 
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Mas a investigação não pára e então, no tempo em que o pequeno é enorme, em que se 

investe fortemente nas nanopartículas em todos os campos, também nos semicondutores isso 

acontece, fazendo emergir os Quantum Dots. 
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1.1. A Luz 

A Luz é entendida hoje como um conjunto de radiações electromagnéticas 

perceptíveis ao olho humano. Esta gama é designada, mais propriamente, por luz visível, 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 Visível 

Ondas de rádio Microondas H J I U.V. Raios X Raios Gama 

Â (m) io2 io J 10-1 io2 io3 1<H io5 1<H io7 io» 10» io1° i o " io-12 

Átomo Núcleo Campo de Futebol Humano Abelha Alfinete Célula Bactéria Vírus 

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

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

energia da radiação, E, da seguinte forma: 

E = hc/K (D 

onde: 
-34 h - constante de Plank, 6,626 x 10" Js; 

C - velocidade da luz no vácuo, 3,00 x 108 ms" 

A emissão de luz é compreendida como um fenómeno com duas origens possíveis: a 

incandescência e a luminescência. 
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1.1.1. Incandescência 

A incandescência é a emissão de radiação visível, por um corpo, apenas devido ao 

facto de este se encontrar a temperaturas elevadas. A incandescência foi durante muito tempo 

a forma mais explorada para a iluminação artificial. Foi este fenómeno que Edison utilizou 

para criar a primeira lâmpada 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 vácuo, usa-se 

depois um gás inerte no seu interior para que se possam atingir temperaturas mais elevadas e 

maior tempo de vida. O filamento é também sucessivamente aperfeiçoado, até aos actuais 

filamentos de tungsténio enrolado em múltiplas espirais. 

(a) t^4È (b) 

Fig. 1.2 Lâmpadas de incandescência (a) tradicional; (b) de halogéneo. 

Para se poder aumentar ainda mais a temperatura do filamento recorre-se às lâmpadas 

de halogéneo, onde a sublimação do filamento é contrariada pela reacção do tungsténio com o 

halogéneo. Nestas lâmpadas utilizam-se ampolas de quartzo, por suportam elevadas 

temperaturas. 

1.1.1.1. Lei de Wien 

A relação entre a temperatura absoluta, T, a que o corpo se encontra e o comprimento 

de onda, para o qual é máxima a emissão da radiação por ele emitida, ÀmáX, é dada pela 

Lei de Wien, 

Amáx = e/T (2) 

onde Béa constante de Wien, 2,898 x IO"3 m K 

1.1.1.2. Lei de Stefan Boltzmann 
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A intensidade total da radiação emitida por um corpo varia com a quarta potência da 

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

I = e<7T 4 (3) 

onde: 

I - intensidade total da radiação emitida, I = P/A, (em que P é a potência emitida e A é a 

área do corpo); 

e - emissividade, característica do material. Varia entre 0 e 1, sendo máxima para um emissor 

perfeito, vulgarmente referido como corpo negro; 

a - constante de Stefan Boltzmann ((7= 5,67 x IO"8 W m"2 K 4); 

T - temperatura absoluta. 

1.1.2. Luminescência 

Em 1888, o físico alemão Eilhardt Wiedemann propôs o termo luminescência para 

designar todos os fenómenos de emissão de luz não baseados no aumento de temperatura do 

corpo radiante, ou seja, a radiação emitida por corpos frios. Esta emissão pode ter diferentes 

origens, tendo designações que apontam no sentido das mesmas. 

1.1.2.1. Diferentes Tipos de Luminescência 

Quimioluminescência 

Na quimioluminescência a luz tem origem numa reacção química. Um exemplo 

clássico deste tipo de luminescência é a reacção do luminol com o peróxido de hidrogénio na 

presença de um catalizador, como, por exemplo, o catião metálico cobre(II). 

6 



Bioluminescência 

A bioluminescência consiste na emissão de luz fria por um ser vivo como resultado de 

uma reacção química durante a qual energia química é transformada em energia luminosa. O 

exemplo mais conhecido deste fenómeno é o dos pirilampos. 

Piezoluminescência 

A piezoluminescência consiste na emissão de luz induzida em certos sólidos, 

nomeadamente em cristais ultra puros de haletos de alquilo, por pressões dinâmicas não 

destrutivas. 

Sonoluminescência 

Na sonoluminescência a emissão de luz ocorre a partir de um estímulo sonoro e 

acontece em determinados líquidos. Este fenómeno tem sido alvo de estudos dos físicos 

Felipe Gaitan, Thomas Matula e William Moss, entre outros, que, nos Estados Unidos, têm 

conseguido obter luz, fornecendo ultra-sons a uma minúscula bolha de ar, localizada no 

interior da água contida numa garrafa, de forma a provocar nessa bolha uma elevação de 

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

Electroluminescência 

Ocorre electroluminescência 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 electroluminiscência é o fenómeno que ocorre nos LEDS, de que à frente se falará com 

mais pormenor. 
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Outros exemplos de luminescência são a radioluminescência, a galvanoluminescência 

ou a cristaloluminescência. No entanto, vamos concentrar-nos no fenómeno luminescente que 

está mais directamente relacionado com este trabalho e que é a fotoluminescência. 

1.1.2.2. Fotoluminescência 

Na fotoluminescência, o material emite luz como resposta a uma excitação luminosa. 

A frequência da radiação luminosa emitida depende das características do material, por ser 

resultado de uma transição electrónica. 

O material fotoluminescente sobre o qual incide a luz fica excitado, ou seja, há 

electrões que transitam para um nível de energia mais elevado, mais instável. Estes electrões 

excitados tenderão a atingir uma maior estabilidade, transitando para um nível de energia 

mais baixo, com a correspondente emissão de radiação electromagnética. 

Já em 1852, Stokes chamou a este fenómeno fluorescência e foi o primeiro a 

reconhecer que este era um processo de emissão. Foi então que enunciou um princípio, agora 

designado por Lei de Stokes. Nesta Lei estabeleceu que o comprimento de onda de uma 

emissão fluorescente é sempre maior que o da excitação que a provoca. 

Os materiais fluorescentes designam-se por fluoróforos, pelo facto de serem 

luminóforos que sofrem fluorescência. 

O rendimento quântico de fluorescência de um material, On, é dado pela razão entre 

o número de fotões emitidos, nem, e o número de fotões absorvidos, nab, num determinado 

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

0 f l = n e m / i i a b (4) 

Uma outra característica de um fluoróforo é o seu tempo de vida do estado excitado, 

T, que é definido como o tempo médio que decorre entre a excitação do electrão e o seu 

regresso ao estado fundamental. 

Na fluorescência, o electrão que transita para o estado excitado tem spin oposto 

(estado singleto) ao do electrão com quem irá emparelhar aquando do seu regresso ao estado 

fundamental. Por este motivo, a transição do electrão para o estado fundamental é permitida 

por spin, sendo relativamente rápida. Para materiais fluorescentes vulgares, que emitam fotões 

na gama do UV ao IV próximo, o tempo de vida é de aproximadamente 10 ns [5]. 
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No entanto, pode acontecer que o electrão excitado tenha o mesmo spin (estado 

tripleto), do que o electrão que ocupa a orbital para onde vai transitar de regresso ao estado 

fundamental. Neste caso, a transição, uma vez proibida por spin, vai ser relativamente mais 

lenta e o fenómeno passa a designar-se por fosforescência. 

A fluorescência de um material pode também ser caracterizada pelo seu desvio de 

Stokes. Este desvio corresponde à diferença entre o comprimento de onda dos máximos das 

bandas de emissão e de absorção, e pode ser visualizado no gráfico da Fig. 1.3. 

intensidade 
Desvio de Stokes 

absorção emissão 

Comprimento de onda 

Fig. 1.3 Desvio de Stokes (adaptado de http://upl0ad.wikimedia.0rg/wikipedia/en/a/af/St0kes_shift.png, 

última consulta a 20/10/2008). 
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1.2. Semicondutores 

Os semicondutores macroscópicos, ("bulk semiconductors"), são a base da tecnologia 

utilizada actualmente na indústria electrónica. 

1.2.1. Natureza dos Semicondutores 

1.2.1.1. Conceito de Hiato Energético. 

Os semicondutores são assim designados, pelo facto de apresentarem uma 

condutividade eléctrica que se situa entre a dos condutores e a dos isoladores. 

Sempre que vários átomos se aproximam, as respectivas orbitais atómicas vão sofrer 

alterações, devido às interacções que passam a existir entre eles. Destas interacções resultam 

orbitais moleculares ou bandas, de acordo com o tipo de material. Estas orbitais ou bandas 

têm energias quantificadas, pelo que existe entre elas uma zona intermédia onde é nula a 

probabilidade de encontrar os electrões. Esta zona é designada por hiato energético 

("bandgap"). 

A Fig. 1.4 ilustra, de forma esquemática, a relação entre os valores da energia do hiato 

energético e a capacidade de condução de diferentes materiais. 

Da análise da Fig. 1.4 pode­se verificar que, genericamente, a energia do hiato 

energético de um material isolador tem um valor praticamente proibitivo, relativamente à 

possibilidade de transição electrónica espontânea à temperatura ambiente, uma vez que 

apresenta um valor muito elevado, Eg > 5 eV, quando comparada com a de um semicondutor 

vulgar, como por exemplo a do Si ou do Ge cujos valores são, respectivamente, 1,1 eV e 

0,67 eV [6]. Já num material condutor, as bandas de valência e de condução estão tão 

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

do hiato energético. 
Energia 

Banda de condução 

X  

Eg > 5 eV 

Bam 

Isolador 

Electrões 
"livres" que 
permitem a 
condução 

Electrões ■— 
de valência 
ligados à 
estrutura 
atómica 

Energia 

Banda de condução 
' • • • 

I E, = 1,1 
| Eg = 0,6 

eV (Si) 
67 eV (Ge) 

Banda de vai ll6ncia 

Bandas 
sobre 
postas 

Energia 

Banda de condução 

• • • • 
Banda de valância 

Semicondutor Condutor 
Fig. 1.4 Energia do hiato energético de um isolador, de um semicondutor e de um condutor. 



1.2.1.2. Raio de Bohr do Excitão 

Os semicondutores apresentam a propriedade de interagir com a radiação 

electromagnética [7]. Quando um fotão de energia superior a Eg interage com um electrão da 

banda de valência do semicondutor, este electrão transita para a banda de condução 

respectiva, gerando uma lacuna, isto é, um buraco virtual, na camada de valência. Esta lacuna 

(h+) possui carga igual à do electrão, mas de sinal oposto. O conjunto electrão-lacuna, 

representado na Fig. 1.5, designa-se por excitão ("excitou"). 

Banda de condução 

Banda de valência 

Fig. 1.5 Representação esquemática da formação de um excitão. 

O excitão comporta-se como se fosse uma espécie independente, apresentando dois 

níveis de energia distintos, cuja interacção pode ser comparada com a que existe no átomo de 

hidrogénio. Deste modo, tal como ao átomo de hidrogénio está associado o raio de Bohr, a 

este sistema está associado o correspondente raio de Bohr do excitão ("excitou Bohr radius") 

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

*y y ^ *fc 

aB = 47i£0£œh /(m0e ) x (l/m e- + l/m h
+) (5) 

onde £o é a constante dieléctrica do vácuo, £œ é a constante dieléctrica do meio onde se 

encontra o semicondutor, m0 é a massa do electrão e m e- e m h+ são, respectivamente, as 

massas efectivas do electrão e da lacuna. A necessidade de introduzir na equação (5) massas 

efectivas, m , para o electrão e para a lacuna, não deve ser entendida como a possibilidade 
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de se alterar a quantidade de matéria do electrão, mas sim como a preocupação de ter em 

conta o facto de o electrão, neste contexto, se comportar como uma espécie perturbada por um 

conjunto de forças externas, que se vão reflectir no valor da sua massa, de acordo com a 2a 

Lei de Newton [7], tal que: 

F r = m*x a (6) 

onde F r é a intensidade da resultante das forças que actuam no electrão, a é a aceleração 

com que a partícula de desloca e m* é a massa do electrão no excitão que se designa por 

massa efectiva do electrão. 

1.2.1.3. Emissão Radiativa e Não Radiativa. 

O excitão possui uma vida muito curta, da ordem dos nanosegundos, e o processo de 

decaimento do electrão para a banda de valência é denominado de recombinação 

electrão ­ lacuna. 

A perda de energia do electrão pode ocorrer de duas formas distintas: por emissão de 

fotões, com energia menor do que a dos fotões de excitação ­ emissão radiativa e/ou por 

dissipação de energia com a emissão de fonões ­ emissão não radiativa. 

Um fonão é uma quasi­partícula que designa um quantum de vibração numa rede 

cristalina. Numa descrição quântica, os fonões equivalem a um tipo especial de movimento 

vibratório de uma rede em que todas as partes oscilam com a mesma frequência (Fig. 1.6)2 

k ­ 8 u S a X ­ 2 0 0 a « f í O O l * k ­ f r t f . i Ã ­ 2 0 0 * a\ - .­ 0 0 * k ­ S t f t n * ­ .> í / i« ID, ­ 2 0 0 « 

k ­ &&Gn K - ?. 40a i­­, • 1 " ' .>. k ­ f t. *­.i ». ­ 2 4 0 * ' i ­ ' 93t t k ­ Srf lM n - 2 40« a \ ­ 1 93a 

h ■<­. C>n \ ­ : ­ ' . ' . ; i M > 1 7 3 0 k ­ 4 * G a A ­ 3 0 0 a ta ­ 1 73» k ­ 4 w « i . . . M ' u « ­ 1 7 3 a ) 

k > 3 x « a ,. ■ '. '.■;■,! <.■</.•<. k.3x«a *.400a M • 141» k.3v«a À.400« M . I J I a 

k­2i«a ■ ­ r­ ' ■ Ji at ­100» l i­í',* t ­6 00a n ­ 1 00* k • î i f l i X • 6 00a * . ­ ■ IJ'JK 

k­lufia J.líOOa ai ­ 0 Mm k­1t«« JL.IÍOOS « I ­ 0 S2u k. U«o 1­12008 «t­OSita 

Fig. 1.6 Visualização de fonões, 
( http://www.marefa.Org/images/9/9b/­ultima consulta 20/10/2008). 
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1.2.1.4. Estrutura Cristalina dos Semicondutores 

Os semicondutores mais utilizados no fabrico de componentes electrónicos são 

constituídos pelos elementos químicos silício e germânio. Qualquer deles apresenta uma 

estrutura cristalina cúbica de faces centradas, semelhante à representada na Fig. 1.7. 

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

Nesta estrutura cada um dos átomos une-se a quatro átomos vizinhos por meio de 

ligações covalentes. Cada um dos quatro electrões de valência do átomo central é 

compartilhado com um electrão do átomo vizinho. Desse modo, dois átomos adjacentes 

partilham dois electrões, conforme se representa, de forma esquemática, na Fig. 1.8. 

W w w 

Electrões 
de valência^ 

(1 Ligação 
I covalalente 

(^##(E)##(fD 
•• (^••(^••(sT) • • 

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

Esta estrutura apresentará uma elevada estabilidade química e molecular, porque cada 

átomo fica com oito electrões na sua esfera de valência e comportar-se-á como isolador, uma 

vez que não apresenta electrões livres. Na realidade, este preenchimento de todas as orbitais 

de valência, para constituir o designado semicondutor intrínseco, só se verifica à temperatura 

de zero kelvin. A temperatura ambiente, o semicondutor absorverá energia térmica suficiente 
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para que alguns dos electrões de valência abandonem a ligação covalente, deixando no seu 

lugar uma lacuna (Fig. 1.9). Passam então a existir alguns electrões livres no semicondutor, 

tantos quantas as lacunas geradas. 

< Í O * C > 

W W LIVRE w 

Fig.1.9 Comportamento electrónico do Si a 20 °C. 

1.2.1.5. Dopagem dos Semicondutores 

Para o fabrico de componentes electrónicos não interessa esta igualdade entre 

electrões e lacunas. Interessa que exista um excesso de electrões 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 necessária uma modificação do semicondutor, designada 

por dopagem. A dopagem consiste na introdução de uma "impureza" dentro da estrutura 

cristalina de um semicondutor intrínseco, obtendo-se assim um semicondutor extrínseco do 

tipo n ou do tipo p. 

Para obter um semicondutor do tipo n, usa-se como dopante um elemento 

pentavalente, usualmente arsénio, fósforo ou antimónio. Estes átomos, com cinco electrões de 

valência, vão substituir, na estrutura cristalina do semicondutor intrínseco, alguns dos átomos 

tetravalentes. Far-se-ão as ligações covalentes como anteriormente e disso resultará um 

electrão não compartilhado que será um electrão livre, conforme se representa 

esquematicamente na Fig. 1.10. 
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Fig. 1.10 Dopagem do Si pelo As. 

Como estes átomos dão electrões ao cristal semicondutor, recebem o nome de 

impurezas dadoras ou átomos dadores. Os cristais de silício ou germânio dopados com 

impurezas dadoras são designados por semicondutores do tipo n, para fazer referência à carga 

do electrão. 

Pelo contrário, a introdução de átomos trivalentes, como o índio, gálio, boro ou 

alumínio, num semicondutor intrínseco, faz com que apareçam lacunas livres no seu interior, 

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

• • • 

••(E)*
#
(E)

##
CE) 

Lacuna g* 
livre do 
(ndio 9 

• 
• 

• 
• 

• • • 
• • • 

©••©••© 
Fig. 1.11 Dopagem do Si pelo In. 

Como estes átomos recebem, ou seja, aceitam electrões, são denominados impurezas 

aceitadoras ou átomos aceitadores. Os cristais de silício ou germânio dopados com 

impurezas aceitadoras são designados por semicondutores do tipo p, para fazer referência à 

falta da carga negativa do electrão. 
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1.2.1.6. Condução nos Semicondutores 

Num semicondutor do tipo n, os electrões livres estão em maioria relativamente às 

lacunas, sendo os portadores maioritários da corrente eléctrica. Por sua vez, as lacunas, que 

são a ausência de um electrão, estão em minoria e designam-se por portadores minoritários da 

corrente eléctrica [9,10]. 

Ao contrário, num semicondutor do tipo p as lacunas estão em grande maioria 

relativamente aos electrões livres, sendo elas os portadores maioritários da corrente eléctrica. 

Os electrões, em minoria relativamente às lacunas, serão os portadores minoritários da 

corrente eléctrica [9,10]. 

Quando um cristal dopado é submetido a uma diferença 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 electrões será muito mais intenso 

(seta larga) do que o fluxo de lacunas (seta estreita), uma vez que o número de electrões livres 

é muito maior do que o número de lacunas. 

Cristal tipo n 

Fig. 1.12 Condução num semicondutor tipo n. 

As lacunas comportam-se como se fossem partículas semelhantes aos electrões, porém 

com carga eléctrica positiva. Isto significa que, quando o semicondutor é submetido a uma 

diferença de potencial, a lacuna pode mover-se do mesmo modo que o electrão, mas em 

sentido contrário, uma vez que possui carga eléctrica contrária. Enquanto os electrões livres se 

deslocam em direcção ao pólo positivo do gerador, as lacunas deslocam-se em direcção ao 

r_ 
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pólo negativo. Num cristal semicondutor tipo p, tudo se passará de forma contrária, 

conforme se documenta na Fig. 1.13. 

Cristal tipo p 

Fig. 1.13 Condução num semicondutor tipo p. 

1.2.1.7. Junção pn 

Os componentes electrónicos obtêm-se criando regiões contíguas de tipos diferentes. 

O mais simples dos componentes, o díodo, é constituído apenas por duas zonas, uma p outra 

n, criadas num mesmo substrato semicondutor. Desse modo, cria-se uma região de fronteira 

que separa as zonas p e n e é designada por junção pn. O componente assim formado só 

conduz num sentido, quando polarizado directamente. 

1.2.2. Funcionamento dos Semicondutores 

Quando a tensão aplicada a um díodo é superior ao potencial de barreira da junção p-

n, inicia-se a condução e a consequente recombinação dos electrões com as respectivas 

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

electrão 
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Esta recombinação será directamente proporcional à intensidade de corrente e à tensão 

aplicada, sendo limitada pela destruição do díodo, por efeito de Joule. 

1.2.2.1. Semicondutores com Hiato Energético Directo 

Numa outra perspectiva, os semicondutores são caracterizados por dois tipos de hiatos 

energéticos, hiato energético directo ou indirecto [11]. No primeiro grupo, integra-se um 

díodo com especial interesse no contexto deste trabalho, que é o LED, Diodo Emissor de Luz 

("Light Emitting Diode "). 

Neste tipo de semicondutores, a energia mínima da banda de condução está 

directamente acima da energia máxima da banda de valência (Fig. 1.15). 

Energia 

Banda de condução 

Banda de valência 

Momento linear 

Fig. 1.15 Variação da Energia com o Momento Linear num 

semicondutor com hiato energético directo. 

Deste modo, os electrões de energia mínima da banda de condução podem ser 

combinados directamente com as lacunas de energia máxima da banda de valência, 

conservando o seu valor de momento linear. A energia da recombinação é emitida na forma 

de um fotão. 

Estas transições são permitidas pelas Leis da Conservação da Energia e do Momento 

Linear, pelo que são espontâneas e são conhecidas como recombinações radiactivas. 

A cor da luz emitida pelo LED depende do material semicondutor utilizado na sua 

construção. Hoje em dia, consegue-se obter uma gama razoável de cores desde o 

infravermelho, com o GaAs, até ao ultravioleta, com o AlGaN, passando pelas três cores 

primárias, 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 já se consegue obter um LED branco, não 

pela sobreposição de LEDs das 3 cores primárias, mas utilizando semicondutores 

nanocristalinos na sua produção [12], sendo ainda necessário realizar muita investigação com 

vista a optimizar o seu processo de fabrico. 

A vida útil dos LEDs é de 100.000 ou mais horas, contra por exemplo as 1.000 horas 

da lâmpada incandescente ou mesmo as 9.000 da lâmpada fluorescente. Os LEDs são 

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

da perfeição "técnica" que a Natureza consegue atingir na emissão de luz nos pirilampos. 

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

LEDs estejam a ter uma utilização cada vez maior, sendo apontados como a solução para a 

iluminação no futuro [13,14]. 

1.2.2.2. Semicondutores com Hiato Energético Indirecto 

Nos semicondutores com hiato energético indirecto, pelo contrário, as transições vão 

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

desfasamento nos valores das energias mínima da banda de condução e máxima da banda de 

valência. 
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' \ Banda de condução 

" \ . _ 
" - - - . _ _ _ ­ ­ ■ 
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! ■_ 

^ . ­ • ■ " " " Banda de valência 

. . < ■ ' " ' "'*­v 

Momento linear 

Fig. 1.16 Variação da Energia com o Momento Linear num 

semicondutor com hiato energético indirecto. 
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Este facto vai implicar que a transição de um electrão que tenha a energia mínima da 

camada de condução, para um ponto da camada de valência, com energia máxima, por 

emissão de luz, só vai ser possível com a emissão simultânea de um fonão que compense o 

excesso de energia que o electrão possui, devido ao facto de ter um momento linear 

desadequado a essa transição. No entanto, a emissão de um fonão com energia adequada tem 

uma baixa probabilidade de acontecer, na medida em que, usualmente, os fonões têm um 

momento linear muito baixo comparado com a diferença requerida. Então os electrões, 

tipicamente, acabam por abandonar a banda de condução através de processos não radiativos. 

Deste modo, estes semicondutores, de que são exemplos os de Si e os de Ge, 

praticamente não sofrem recombinação radiactiva, pelo que não são utilizados nos 

componentes electrónicos de captação da energia solar ou em emissores de luz (LEDs). São, 

contudo, largamente utilizados nos componentes electrónicos não destinados à absorção ou 

emissão de luz, como, por exemplo, díodos, transístores, tirístores e uma multiplicidade de 

circuitos integrados (Cl). 
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1.3. Quantum Dots 

1.3.1. Constituição dos QDs 

Os QDs são semicondutores de hiato energético directo que resultam, vulgarmente, da 

combinação de átomos de elementos dos grupos 12 e 15, 13 e 15 ou 13 e 16 da Tabela 

Periódica. 

A grande diferença estrutural que existe entre os QDs e os semicondutores 

macroscópicos, apresentados no ponto anterior, é o número de átomos que entra na sua 

constituição. Enquanto que os últimos são estruturas macroscópicas, os QDs apresentam 

dimensões da ordem de grandeza de apenas algumas unidades ou dezenas de nanómetros 

(cerca de 10-50 átomos de diâmetro e 100 a 100 000 átomos no total do seu volume) [9]. Por 

essa razão, os QDs são muitas vezes referidos como partículas sem dimensões, ou seja, com 

dimensão zero. 

A Fig. 1.17 mostra, de forma esquemática, o diminuto tamanho dos QDs. 
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Fig. 1.17 Visualização do tamanho dos QDs. 

(http://www.evidenttech.com/quantum-dots-explained/180.html- última consulta em 23/10/2()08). 
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1.3.2. Características/Propriedades dos QDs 

Nos QDs, o raio de Bohr do excitão é menor do que o próprio diâmetro do cristal de 

um semicondutor macroscópico, facto que pode ser visualizado na Fig. 1.18. 

(a) 

raio de Bohr do 
excitão 

semicondutor 
macroscópico 

níveis de enenria 

energético —[ 

(b) 

raio de Bohr do 
excitão 

• 
semicondutor 
macroscónico 

níveis de enenria 

energéti L~T 

(c) 

raio de Bohr do 
excitão 

semicondutor 
macroscópico 

níveis de enereia 

energético " 

Fig 1.18 Comparação entre a energia do hiato energético de um QD e de um semicondutor vulgar. 
(http://www.evidenttech.com/quantum-dots-explained/180.html- última consulta em 23/10/2008). 

23 

http://www.evidenttech.com/quantum-dots-explained/180.html


1.3.2.1. Confinamento Quântico 

À medida que o número de átomos diminui, as bandas de valência e de condução vão 

ficando com tão poucos níveis electrónicos, que se tornam mais parecidas com os níveis 

electrónicos dos átomos ou das moléculas do que com as bandas dos semicondutores. O 

espaçamento entre estes níveis passa, também, a assemelhar-se mais com os hiatos 

energéticos que existem entre os níveis electrónicos de átomos ou moléculas discretas do que 

com os hiatos energéticos dos semicondutores macroscópicos, na medida em que os níveis 

vão ficando cada vez mais afastados. Desta forma, os QDs passam a ter também propriedades 

intermédias, entre as dos semicondutores macroscópicos e as dos átomos que os constituem. 

Este fenómeno é conhecido por "confinamento quântico" e, nos QDs, ocorre a partir 

do momento em que o tamanho da nanopartícula é menor ou igual ao do raio de Bohr do 

excitão do respectivo semicondutor macroscópico, as (Fig. 1.18). O diminuto tamanho, 

associado com a elevada razão superfície/volume, permite que os QDs apresentem um 

confinamento quântico tridimensional. 

Este confinamento pode ser interpretado de forma simples, utilizando o modelo 

quântico "partícula numa caixa" que, neste caso, considerando um QD ideal, pode ser referido 

como o modelo quântico da "partícula numa caixa esférica". 

1.3.2.2. Energia do Hiato Energético nos QDs 

As energias dos estados quantificados das "bandas" de valência e de condução podem 

ser calculadas usando a equação de Schrõdinger e a aproximação da massa efectiva. Contudo, 

considerando que tanto o electrão como a lacuna estão confinados num espaço menor do que 

o raio de Bohr do excitão, eles não podem ser considerados mutuamente independentes, 

tornando a solução da equação difícil de obter. Este problema foi tratado por alguns autores 

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

energético de um material confinado: 

Eisis = Eg + ir2 h2 /(2 \i a2) - 1,786 e2 /(£ a) (7) 

onde a é o raio da partícula, JLl é a massa efectiva do excitão, e a carga electrónica e £ a 

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

do semicondutor macroscópico, o segundo termo diz respeito à energia do confinamento e o 

terceiro termo faz a correcção para a interacção de Coulomb entre o electrão e a lacuna. 

A equação (7) mostra que a diminuição do raio não só contribui para aumentar a 

energia relativa ao confinamento, numa dependência proporcional a a" , como também 

aumenta a interacção de Coulomb, numa dependência proporcional a a'1. 

QDs constituídos por um maior número de átomos apresentam maiores valores de 

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

consequentemente, emissões mais deslocadas para o vermelho (Fig. 1.19). 

Fig 1.19 Relação entre o tamanho dos QDs e os respectivos picos de emissão 

(http://www.evidenttech.com/quantum-dots-explained/180.html- última consulta em 23/10/2()()8). 
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Esta equação permite obter bons resultados para materiais com algumas centenas de 

átomos, cujo raio apresenta um valor próximo do raio de Bohr do excitão para o respectivo 

semicondutor macroscópico, a « aB, que, por vezes, são referidos como materiais de 

confinamento fraco. Para nanocristais mais pequenos, cujo raio, a, é muito menor do que a«, 

também conhecidos por materiais de confinamento forte, os resultados desta equação 

apresentam alguns desvios, na medida em que, por exemplo, o segundo termo da equação 

passaria a ter uma dependência proporcional a a" , e não a a' . Apesar disso, os desvios 

encontrados são, de uma forma geral, facilmente interpretados e ajustados, o que torna esta 

equação muito útil, também nesta situação. 

1.3.2.3. Sintonia de Emissão nos QDs 

Os QDs podem absorver qualquer fotão cuja energia seja superior a Eisis, 

apresentando, no entanto, sempre os mesmos valores de emissão, correspondentes aos valores 

da energia do seu hiato energético. Neste contexto, a equação (7) mostra que a tecnologia dos 

QDs permite sintonizar a energia dos fotões emitidos, alterando o tipo de material, E, ou 

apenas por controlo do tamanho, a. O facto de se poder obter emissões 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 fluoróforos. 

A emissão de energia nos QDs resulta da recombinação electrão - lacuna e é 

fortemente dependente da competição que existe entre este processo radiativo e mecanismos 

de recombinação não radiativos, que ocorrem também na superfície do nanocristal. Estes 

processos não radiativos ocorrem principalmente devido às imperfeições que o nanocristal 

apresenta na sua superfície e podem provocar decréscimos substanciais de rendimento 

quântico do QD. 

1.3.2.4. Passivação de QDs 

A grande razão superfície - volume, que os QDs apresentam, permite-nos actuar ao 

nível da superfície do QD, recobrindo-a com uma camada de outro semicondutor com um 

hiato energético superior ao do semicondutor do núcleo, conseguindo, com este processo, 
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minorar os problemas causados pelos defeitos do nanocristal, melhorando significativamente 

o respectivo rendimento quântico. Este processo está esquematizado na Fig. 1.20 e é 

conhecido por passivação do QD. 

Passivação 

- hiato energético ­■ 
interior 

i 

< - hiato energético ­■ 
interior 

► hiato energético 
pytprinr 

núcleo 
("core") 

- hiato energético ­■ 
interior 

núcleo 
("core") 

concha 
Fig. 1.20 Passivação da superfície 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 quântico muito bom, na ordem 

dos 50 %, consegue­se, também, obter QDs mais brilhantes, com melhor fotoestabilidade e 

maior resistência química. [18, 19] 

Mais recentemente, registaram­se rendimentos quânticos 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. Interpretação da FWHM num QD 

Enquanto que um QD ideal deveria apresentar um espectro discreto, semelhante ao 

atómico, nos espectros dos QDs reais, verifica­se sempre a existência de um espectro com 

uma banda relativamente larga, devida ao alargamento térmico. A banda de emissão no 

espectro de um QD, à temperatura ambiente, apresenta vulgarmente larguras de banda a meia 

altura ("FWHM, full widths at half maximum") de alguns nanómetros. No entanto, o principal 
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motivo deste alargamento não é, habitualmente, o efeito térmico, mas sim o facto de ser quase 

impossível isolar, a partir da solução de síntese coloidal, um único tamanho de nanocristal, 

pelo que o espectro apresenta em simultâneo as emissões de QDs de tamanhos muito 

próximos. Mesmo assim, estamos a falar de distribuições de tamanho com variações 

inferiores a 5%, que se vão reflectir em bandas de emissão simétricas, aproximadamente 

Gaussianas, cuja FWHM é 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 

absorção com bandas muito largas, ao mesmo tempo que apresentam bandas de emissão 

bastante estreitas, quando comparadas com as respostas espectrais de muitos corantes 

luminescentes. A conjugação destas duas características permite que os QDs possam adquirir 

grandes desvios de Stokes, o que, inclusivamente, pode ser ajustado utilizando um 

comprimento de onda de excitação tão baixo quanto necessário, no sentido de facilitar a 

descriminação da emissão luminescente, sempre que esta diz respeito a vários QDs. É de 

referir, ainda, que estamos a salientar a possibilidade de utilização de uma única fonte de 

excitação na leitura simultânea de diferentes respostas radiativas, provenientes de QDs de 

vários tamanhos, ou com diferentes funcionalizações. 

1.3.2.7. Funcionalização de um QD 

A funcionalização de um QD consiste num processo de recobrir toda a superfície do 

QD, e respectiva(s) camada(s) exterior(es) de semicondutor(es), com moléculas que 

estabeleçam ligações fortes com a superfície do QD, numa das extremidades, deixando a outra 

extremidade livre para interagir com o meio. 

Uma vez que rodeiam os QDs, estes ligandos têm ainda a vantagem de os estabilizar 

quimicamente em solução, o que se vai também reflectir num aumento da sua estabilidade 

luminescente. Os ligandos funcionam ainda como agentes que vão dificultar a agregação dos 

diferentes nanocristais, fenómeno que, naturalmente, tende a acontecer nestes sistemas. 

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

moléculas, sendo estes processos designados por funcionalizações complexas. Nestes casos, 
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tem de se optimizar o processo, não permitindo que a funcionalização complexa diminua 

demasiado o rendimento quântico do QD. 

1.3.3. Aplicações dos QDs 

O interesse analítico dos QDs resulta da facilidade com que se pode modificar a sua 

superfície com ligandos hidrofílicos que contêm diversos grupos funcionais e que, como tal, 

podem ser adaptados a metodologias analíticas selectivas. Podíamos elencar, então, um sem 

fim de aplicações possíveis para estes QDs, tais como: serem incorporados em sensores que 

respondem, em solução aquosa, por exemplo, a variações de pH ou à presença de metais 

pesados; serem utilizados como marcadores fluorescentes de sistemas biológicos, com o 

intuito de estudar os processos bioquímicos produzidos nestes sistemas; incorporarem 

técnicas bioquímicas de monitorização em sistemas vivos de interesse biotecnológico; serem 

utilizados na área de diagnósticos clínicos ou no desenvolvimento de novas terapêuticas. 

Em todas as aplicações em que os QDs são concorrentes dos corantes fluorescentes 

tradicionais, são, sem dúvida, os favoritos, com enorme vantagem. 

Se os ligandos utilizados na funcionalização do QD forem hidrofóbicos, o que 

normalmente acontece quando a síntese ocorre em solventes orgânicos, o QD fica, 

eventualmente, mais apto para ser utilizado em sistemas fluorescentes sólidos, podendo até 

estar criadas condições para que este seja parte integrante de um polímero que se desenvolva à 

sua superfície, podendo fazer parte de um LED ou integrar um painel fotovoltaico, ou ainda 

ser utilizado como dopante num vidro de uma fibra óptica que seja usada em 

telecomunicações, rentabilizando de uma forma ímpar 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 área habitada está completamente "às escuras". 

Numa pequena reflexão, podemos compreender a premência de "levar a luz" a 

inúmeras pessoas que continuam a viver ao ritmo do Sol, por não 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 à produção de pequenos 

dispositivos constituídos por células fotovoltaicas flexíveis, 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 recônditos como, numa primeira 

fase do projecto, em povoados de indígenas mexicanos (Fig. 1.22). 

Uma vez optimizada a aplicação de QDs no fabrico de LEDs e de painéis 

fotovoltaicos, poder-se-ão produzir dispositivos semelhantes a estes, mas mais económicos e 

eficientes. 

Fig. 1.21 Imagem nocturna do mapa-mundo. 

Fig. 1. 22 Fotografias da aplicação do projecto The Portable Light [ 2 1 ] . 
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A Fig. 1.23 apresenta, de forma sumária, diferentes campos de aplicação dos QDs, em 

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

conclusões tão animadoras que prometem modificar a realidade tecnológica, tal como hoje a 

conhecemos. 
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Fig. 1.23 Campos de aplicação dos QDs. 
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1.3.4. Processos de Síntese de QDs 

1.3.4.1. Processos de Síntese Actualmente Utilizados na Produção de QDs 

Os nanocristais semicondutores podem ser produzidos, essencialmente, por técnicas 

epitaxiais avançadas, ou por métodos de química coloidal. 

Os métodos que utilizam a química coloidal tornam-se mais acessíveis porque 

dispensam os suportes ou substratos para a obtenção das nanoestruturas, ao contrário dos 

métodos baseados na deposição de vapor ou plasma organometálicos ("MOVPE, 

metallorganic vapor phase epitaxy"), ou no crescimento homo ou heteroepitaxial de feixe 

molecular ("BEM, molecular beam epitax"). A química coloidal evita, ainda, a necessidade 

de utilização dos equipamentos tecnológicos altamente exigentes que estão associados aos 

outros métodos. 

A investigação que tem havido em torno da síntese coloidal tem tido como principal 

preocupação a optimização do rendimento quântico. No entanto, os métodos que usam 

estruturas no crescimento e sobreposição de camadas, apesar de conseguirem um controlo 

muito preciso da composição química dos materiais e de permitirem a obtenção de interfaces 

muito bem definidas, dando origem a nanocristais com alta qualidade cristalina, debatem-se 

com problemas sérios, no que diz respeito à funcionalização da superfície dos QDs. 

Dentro da química coloidal existem duas possibilidades de síntese de QDs em solução, 

uma em meio não aquoso e outra em meio aquoso. A primeira utiliza solventes orgânicos de 

elevado ponto de ebulição, como a trioctilfosfina (TOP) ou o respectivo óxido (TOPO) 

[22, 23]. Os QDs assim obtidos não podem ser aplicados directamente em bioanálise, porque 

a sua superfície é hidrofóbica. Para se tornarem solúveis em sistemas biológicos, tem de se 

proceder à troca das moléculas que recobrem o núcleo por outras que sejam hidrofílicas. 

Aquando desta transformação, o rendimento quântico destes QDs diminui significativamente 

[24-26]. 

Quando comparada com a anterior, a síntese aquosa é mais reprodutível, mais barata e 

menos tóxica, além de que produz QDs solúveis em água e, como tal, em sistema biológicos 

[27]. Tem, no entanto, uma desvantagem, que é o facto de lhe estarem associados rendimentos 

quânticos mais baixos [18,19,26,28]. Com o objectivo de minorar este problema, têm vindo a 

ser investigadas, com êxito, condições experimentais que já permitem rendimentos quânticos 

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 solução. 

1.3.4.2. Fundamentos Teóricos da Síntese Coloidal de QDs 

A principal dificuldade que o crescimento de QDs em solução apresenta é o facto de 

não ser conhecida, com detalhe, a relação que existe entre os diferentes parâmetros de reacção 

e o tamanho médio das partículas que vão sendo formadas ou a respectiva distribuição destas 

pela solução. O processo de crescimento de um sólido a partir de uma solução tem sido pouco 

investigado, contrariamente ao que seria de esperar, se pensarmos que é este o método 

químico mais popular na produção de uma grande variedade de nanopartículas. 

Sabe-se, no entanto, que o crescimento de um sólido em solução pode ser explicado 

pela Teoria da Nucleação. De acordo com esta teoria, o crescimento de nanocristais em 

solução envolve dois processos, a nucleação propriamente dita, seguida do crescimento dos 

cristais. Criam-se condições experimentais para que a concentração da solução aumente 

rapidamente, atingindo, num curto intervalo de tempo, um valor acima da saturação. Aqui 

ocorre uma "explosão", com o aparecimento de um grande número de núcleos. Estas 

partículas crescem rapidamente, levando a uma diminuição de concentração da solução 

abaixo do nível de nucleação, de acordo com o diagrama da Fig. 1.24. 

Cmin 

Concentração 

Cs 

Tempo 

Fig. 1.24 Representação esquemática do processo de nucleação. 
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Segue-se então o processo de crescimento ou maturação dos cristais. Este fenómeno 

foi pela primeira vez descrito, em 1901, por Wilhelm Ostwald, sendo conhecido pelo nome de 

Ostwald ripining. Segundo Ostwald, este fenómeno é explicado pelos fundamentos 

termodinâmicos seguintes: 

- Partículas maiores são energeticamente mais favoráveis do que partículas mais 

pequenas. Isto deriva do facto de as partículas que se encontram na superfície de um 

precipitado serem, termodinamicamente, menos estáveis do que aquelas que já se encontram 

ordenadas no seu interior. 

- Partículas grandes, com elevadas razões superfície/volume, correspondem a um 

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

Fig. 1.25. Visualização do processo de Ostwald repining - MCS significa microsegundo de reacção 

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

- Na tentativa de adquirir uma maior estabilidade, o sistema desloca, por difusão, as 

partículas mais pequenas até à superfície das partículas maiores, ou seja, durante o processo 

de maturação, as partículas pequenas perdem átomos para as maiores, permitindo que estas 

últimas cresçam. Os pequenos cristais vão como que servir de "combustível" para o 

crescimento dos maiores. 
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- A cinética do crescimento dos cristais vai, então, ser condicionada pela difusão das 

partículas. 

Este fenómeno só passou a ter uma interpretação quantitativa, 50 anos mais tarde, 

graças aos estudos de Lifshitz e de Slyozov, seguidos dos de Wagner, sendo as respectivas 

conclusões conhecidas por Teoria de Lifshitz-Slyozov-Wagner, (LSW) [30]. 

A aplicação da teoria LSW permite fazer previsões quantitativas acerca do 

comportamento dos cristais durante o seu crescimento, nomeadamente no que se refere à 

cinética da maturação dos cristais e à distribuição espacial das partículas de diferentes 

dimensões. No entanto, apresenta ainda algumas limitações, sendo que só pode ser aplicada a 

soluções muito diluídas, cujas fracções de volumes, O, V (partículas menores) /V (partículas 

maiores) seja próximo de zero, o que vai eliminar as interacções electrostáticas entre as 

diferentes partículas, afastando-se, deste modo, das condições reais. Esta teoria também 

assume uma distribuição casual das partículas na solução. Contudo, na Terra, as diferenças de 

densidade causam sedimentação, obrigando à introdução de parâmetros que permitam a 

correcção deste problema nos estudos virtuais que utilizam esta teoria. 

No sentido de optimizar as condições de aplicação da teoria LSW, têm sido realizados 

ensaios na Space Shuttle, em situações de microgravidade, a = 10 fig. Neste ambiente, têm-se 

conseguido resultados muito bons, na medida em que a microgravidade permite uma 

distribuição das partículas na solução muito mais uniforme, pois praticamente impede a 

sedimentação. Nestas condições reduz-se também, consideravelmente, a convecção, facto que 

é igualmente favorável à obtenção de bons resultados. 

Na tentativa de ultrapassar os constrangimentos que a Teoria LSW apresenta, 

corrigindo, nomeadamente, a fracção O para valores maiores que zero, outros autores têm 

publicado modelos mais realistas do processo de maturação dos cristais. No entanto, nenhuma 

destas teorias consegue explicar, ainda, de forma completamente satisfatória, o fenómeno de 

Ostwald repining. 

É claramente necessário um maior investimento, tanto ao nível do trabalho 

experimental como do teórico, para ajustar as discordâncias subtis que actualmente existem 

entre as várias teorias, no sentido de verdadeiramente se compreender e controlar o processo 

de amadurecimento dos cristais em solução. 

35 



1.3.4.3. Algumas Referências Históricas da Síntese de QDs de CdTe 

Desde sempre, a literatura aponta o método de síntese coloidal, como sendo aquele 

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 publicações de trabalhos sobre a preparação e estudos de 

QDs desde 1982 [31], a síntese de nanocristais de CdTe só surgiu por volta da década de 90 

[15,32]. Isto deveu-se à dificuldade que houve em obter QDs de CdTe com estabilidade 

química e luminescente suficientemente aceitável. 

A principal dificuldade encontrada na preparação destes QDs é a obtenção de fontes 

estáveis de Te2". Isto deve-se à reactividade que o telúrio sólido apresenta, em solução aquosa, 

na presença do oxigénio do ar, formando o respectivo óxido, TeO, facto que dificulta a 

redução de telúrio sólido a Te2". Para ultrapassar este problema, é necessário utilizar 

atmosferas inertes nesta fase da síntese. 

Além disso, os processos mais utilizados na obtenção de QDs de CdTe durante alguns 

anos ocorriam apenas em meio orgânico, utilizando os reagentes trioctilfosfina (TOP) e óxido 

de trioctilfosfina (TOPO) [32,33]. Isto dificultava muito, como vimos anteriormente, a 

aplicação destes nanocristais em sistemas biológicos ou aquosos em geral. Além disso, 

apresentava problemas relacionados com o alto custo que envolvia a aquisição dos reagentes 

utilizados. 

Felizmente, hoje em dia, conhecem-se processos que permitem a produção destes QDs 

com alto rendimento quântico, sintetizados directamente em meio aquoso e com custos muito 

mais baixos do que os referidos no parágrafo anterior. 

O processo mais utilizado nesta síntese passa pela utilização de NaBH4 como agente 

redutor do telúrio sólido e pela utilização de ligandos funcionalizantes que possuem um grupo 

tiol na extremidade que liga à superfície do QD e um outro grupo funcional na outra 

extremidade, que lhe permite estabelecer ligações, de acordo com a aplicação em vista. 

Estas pequenas moléculas orgânicas contendo grupos SH, têm vindo a ser amplamente 

utilizadas nestas sínteses por corresponderem a óptimos estabilizantes destes QDs em meio 

aquoso. Isto deve-se ao facto de o enxofre apresentar uma grande afinidade química com os 

iões Cd2+e Zn2+, pelo que, neste caso, vai fixar-se com facilidade e com eficácia na superfície 

dos QDs, por se ligar fortemente ao cádmio aí existente. 
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Além disso, sabe-se que as suspensões de QDs sintetizadas com um pequeno excesso 

de tiois, em condições alcalinas, produzem a hidrólise parcial destes grupos, facto que vai 

resultar na incorporação dos átomos de enxofre na interface dos QDs com o meio. 

No caso dos nanocristais de CdTe, esta hidrólise parcial vai contribuir 

significativamente para um aumento da luminescência dos cristais, visto que a camada que se 

forma na superfície dos QDs [34,35], sendo de CdS, apresenta um valor de hiato energético 

superior ao do CdTe (Egcas, é cerca de 2,50 eV e EgC(rre cerca de 1,50 eV [36,37]), 

ocorrendo, desta forma, a passivação dos referidos nanocristais. 

Neste trabalho, foi utilizado um processo de síntese coloidal, em meio aquoso. A 

opção por este método resultou do facto de, após uma vasta pesquisa bibliográfica e da 

aquisição de todo o conhecimento sobre QDs apresentado anteriormente, se ter concluído que 

este seria um processo que, supostamente, levaria a bons resultados, consistindo num 

conjunto de técnicas simples e economicamente viáveis. 
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1.3.5. Objectivo 

Este trabalho tem como objectivo optimizar um processo de síntese de QDs de CdTe 

em solução aquosa e caracterizar os nanocristais obtidos, quanto à sua constituição, à sua 

morfologia e às suas propriedades fluorescentes. Pretende-se ainda funcionalizar os QDs 

obtidos com diferentes ligandos, a saber, ácido mercaptopropiónico (MPA), glutationa (GSH) 

e ácido mercaptosuccínico (MSS), por possuírem, todos eles, um grupo tiol, cujo átomo de 

enxofre tem facilidade em estabelecer uma ligação forte com a superfície do nanocristal, e 

apresentarem um outro grupo funcional, diferente em cada caso, que confere aos QDs 

reactividades específicas em determinados contextos químicos. 
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2. Secção Experimental 

2.1. Reagentes 
2.2. Material/Instrumentação 
2.3. Síntese dos QDs 
2.4. Purificação dos QDs 
2.5. Preparação das amostras para 

SEM 
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2.1. Reagentes 

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

de pureza: 

Telúrio em pó, Te (99,997%); Cloreto de cádmio, CaCl2 (99,99%); Tetraidroborato 

de sódio, Na BH4 (> 96%); Ácido mercaptopropiónico, MPA (> 99%); Glutationa, L-GSH 

reduzida, (> 99%); Acido mercptosuccinico, MSS (> 99%); Água desionizada, (resistividade 

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

Durante toda a síntese, utilizou-se água desionizada e desoxigenada. A desoxigenação 

da água foi efectuada fazendo com que esta se mantivesse em ebulição durante alguns 

minutos, findos os quais se arrefeceu e se fez atravessar por ela uma corrente de azoto. A 

borbulhação do azoto manteve-se ao longo de todo o processo, inicialmente na água e em 

seguida no vaso reaccional, com o duplo objectivo de manter a atmosfera inerte e de permitir 

uma agitação eficaz. 

2.2. Material / Instrumentação 

- Tubos de diálise Medicell International, M W CO 12,000-14,000 Da; 

- Espectrofluorímetro Spex 3D, com uma lâmpada de xénon de 75 W e um detector CCD; 

- Microscópio de varrimento electrónico (SEM), de alta resolução, com microanálise por 

dispersão de Raios X , (EDS), da FEI Quanta 400FEG/EDAX Génesis X4M , do Centro de 

Materiais da Universidade do Porto (CEMUP). 

2.3. Síntese dos Quantum Dots 

O processo de síntese seguido resultou de toda a pesquisa que foi sendo referida atrás 

e foi baseado nos artigos [35,37-39], introduzindo as modificações que se consideraram 

necessárias. 
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2.3.1. Descrição do Procedimento Experimental 

Vai ser descrito, de uma forma pormenorizada, todo o procedimento experimental 

seguido e que foi comum às sínteses dos 3 tipos de QDs de CdTe estudados, apresentando-se, 

mais à frente, de forma esquemática, as particularidades referentes a cada um dos trabalhos. 

2.3.1.1. Preparação do Hidrogenotelureto de Sódio 

Transferiu-se uma determinada massa de NaBH4 para um microbalão de vidro de 

5 mL. Em seguida, adicionou-se um determinado volume de água e colocou-se a solução 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 e a outra para 

permitir a saída da mistura gasosa de N2 e de H2, prevenindo o excesso de pressão dentro do 

frasco. 

Adicionou-se o telúrio à solução preparada. A reacção não ocorreu de imediato, mas 

ao fim de algum tempo começou a notar-se libertação gasosa de H2 à superfície do telúrio e a 

solução começou a apresentar a cor arroxeada do NaHTe, que se estava a formar, de acordo 

com a equação química seguinte: 

4 NaBH4(aq) + 2 Te(s) + 7 H20(1) -+ 2 NaHTe(aq) + Na2B407(s) + 14 H2(g) 

A reacção prosseguiu durante as 24 h seguintes. Ao fim desse tempo, o pó preto de 

telúrio tinha sido substituído pelo precipitado branco de tetraborato de sódio, a libertação de 

H2 tinha cessado e a solução apresentava a cor referida anteriormente, só que muito intensa. A 

solução aquosa de NaHTe foi decantada e diluída a 100 ml, por adição de água. 

2.3.1.2. Preparação dos Quantum Dots de CdTe com Revestimento de MPA, de GSH ou de 

MSS 

Preparou-se a solução de CdCl2 dissolvendo o sal necessário em 400 ml de água e 

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

por adição de NaOH, 1,0 mol dm"3. 

A proporção molar dos reagentes utilizada é a seguinte: 

1 mol de Te o 2 mol de Cd o 4,8 mol de ligando, MPA, GSH ou MSS 

Para o passo seguinte usou-se um balão de fundo redondo de 500 mL assente numa 

manta de aquecimento. Este balão tinha um gargalo com vidro esmerilado, no qual se adaptou 

um condensador, atravessado interiormente por um tubo fino que transportava o N2. 

A solução de CdCb foi transferida para o balão e foi-lhe adicionada, rapidamente e 

com agitação vigorosa, facilitada por um incremento pontual do fluxo de azoto, a solução de 

NaHTe. Ligou-se a manta de aquecimento e manteve-se a solução em ebulição, a refluxar, 

durante várias horas. Durante esse tempo, em intervalos de tempo regulares, foram retiradas 

amostras para análise. 

2.3.2. Procedimentos Experimentais 

Nas Fig.s 2.1, 2.2 e 2.3 estão representados, de forma esquemática, os procedimentos 

experimentais seguidos em cada uma das sínteses realizadas. 
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Procedimento Experimental da Síntese de 

QDs de CdTe com MPA 

53,4 mg NaBH4 
77,0 mg Te 

2 mL H20 

230 mg CdCI2 
250 nL MPA 
400 mL H20 

Recolha de amostras, para análise ao 

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

e 27 h de reacção 

Notas: 

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

- As amostras foram armazenadas à temperatura ambiente. 

Fig. 2.1 Representação esquemática do procedimento experimental seguido na síntese dos QDs de 

CdTe com MPA 
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Procedimento Experimental da Síntese de 

QDs de CdTe com GSH 

50,0 mg NaBH4 
75,0 mg Te 

2 mL H20 

230 mg CdCI2 
863 mg GSH 
400 mL H20 

Notas: 

Adição rápida e com 
agitação violenta 

Recolha de amostras, para análise ao 

fim de: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 h 

de reacção 

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

- As amostras foram armazenadas a 5SC. 

Fig. 2.2 Representação esquemática do procedimento experimental seguido na síntese dos QDs de 

CdTe com GSH. 
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Procedimento Experimental da Síntese de 

QDs de CdTe com MSS 

58,0 mg NaBH4 
74,5 mg Te 

2 ml_ H20 

260 mg CdCI2 
406 mg MSS 
400 ml_ H20 

Adição rápida e com 
agitação violenta 

Recolha de amostras, para análise 

ao fim de 15 min e de meia em meia 

hora até perfazer 7,5 h de reacção 

Notas: 

- Foi apenas purificada e estudada a amostra correspondente a 7 h de reacção. 

- As amostras foram armazenadas à temperatura ambiente. 

Fig. 2.3 Representação esquemática do procedimento experimental seguido na síntese dos QDs de 

CdTe com MSS. 
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2.4. Purificação dos QDs 

Utilizaram-se duas estratégias na purificação dos QDs, a diálise e a precipitação. 

2.4.1. Diálise 

As soluções de QDs obtidas na síntese anterior foram dialisadas, durante 48 h, em 

água desionizada, utilizando, para tal, os tubos de diálise referidos anteriormente. Quando a 

concentração de sal diminuiu, os QDs coagularam e precipitaram. Verificou-se que os QDs 

mais volumosos foram os primeiros a precipitar. Em seguida, a suspensão obtida foi 

congelada e liofilizada. 

2.4.2. Precipitação 

Os QDs foram precipitados, adicionando às soluções obtidas na síntese igual volume 

de 2-propanol. Em seguida, o precipitado foi centrifugado e lavado com água desionizada, 

sem agitar, após o que se redissolveu em água. Voltou então a adicionar-se igual volume de 

álcool e repetiu-se o procedimento anterior. Por último, redissolveu-se o precipitado com água 

desionizada, nos QDs de MPA ou de MSS e com Hepes, 10 mM (pH = 7,5), nos QDs de 

GSH. 

2.5. Análise de Fluorescência Molecular 

As matrizes de excitação/emissão (EEM) da fluorescência dos QDs de CdTe 

funcionalizados com MPA ou funcionalizados com MSS, foram adquiridas numa gama de 

comprimentos de onda de excitação de 250 a 550 nm, e de emissão de 250 a 710 nm, com 

uma resolução de 5 nm, uma fenda, ("slit"), de 0,05 mm e um tempo de integração de 3s. As 

matrizes de excitação/emissão da fluorescência dos QDs de CdTe funcionalizados com GSH 

foram adquiridas nas mesmas condições das anteriormente referidas, excepto na gama de 
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comprimentos de onda de excitação e de emissão que passaram a ser de 199,4 a 396,4 nm e de 

250 a 710 nm, respectivamente. 

2.6. Preparação das Amostras para o SEM 

Uma vez que os QDs têm muita tendência para se agregar, teve de se proceder de 

forma a evitar essa agregação, tanto quanto possível. Nesse sentido suspenderam-se 

pequeníssimas quantidades das amostras liofilizadas em álcool etílico, colocando, em seguida, 

uma gota desta suspensão directamente num dos suportes utilizados nos ensaios de SEM. 

Foram utilizados suportes de dois tipos, uns compactos de aço inoxidável e outros de rede de 

cobre com uma malha ("mesh") de 400, revestida por uma película 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. Resultados e Discussão 
3.1. QDs de CDTe com MPA 

3.2. QDs de CDTe com GSH 

3.3. QDs de CdTe com MSS l^yrrj 
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. QDs de CdTe com MPA 

O 

SH 

Fig. 3.1 Fórmula de estrutura do ácido mercaptopropiónico, 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 núcleo do QD, apresentando um grupo 

carboxílico numa outra extremidade. As características químicas deste segundo grupo vão 

tornar o QD solúvel em água e vão permitir que ele possa interagir com o meio, 

nomeadamente como resposta a variações de pH. Uma parte das moléculas de MPA vai 

também libertar átomos de enxofre, permitindo que estes se liguem a alguns átomos de Cd da 

superfície do QD formando assim uma camada de CdS, em torno do núcleo. 

Esta camada de CdS, cujo hiato energético tem uma energia superior à do CdTe, vai 

passivar o QD, conferindo-lhe um maior valor de rendimento quântico e maior 

fotoestabilidade. 

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

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

3.1.1. Síntese 

No início do aquecimento, a solução reaccional apresentava uma cor amarela muito 

clara e muito transparente. Durante todo o tempo em que a reacção ocorreu foram-se 

verificando alterações ao nível da cor e da transparência da solução. A cor amarela clara 

passou a escura, depois a avermelhada e, por último, a vermelha muito escura. Ao longo das 

27 h de refluxo, verificou-se que a solução se tornou cada vez mais turva. Este aumento da 

opacidade das amostras que foram sendo recolhidas dava a indicação de que as partículas 

formadas teriam um tamanho tanto maior quanto maior o tempo de reacção, 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 emissão das soluções de QDs obtidas 

directamente da síntese. Na Tabela 3.1 estão registados os valores de algumas propriedades 

fotofísicas dos três QDs desta série que apresentam maiores valores de rendimento quântico. 
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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 emissão estão 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 reacção, apresentando o valor máximo de 62 nm, na gama 

de comprimentos de onda testada, para 27 h de refluxo, indicando uma tendência crescente 

para a dispersão na distribuição dos tamanhos dos nanocristais. 

A Fig. 3.2.b mostra a evolução do espectro de emissão dos QDs de CdTe sintetizados, 

em função do tempo de reacção. Pode-se verificar, de forma evidente que, tal como se previa, 

o tamanho das nanopartículas aumenta com o tempo de reacção e, consequentemente, a 

energia de confinamento de carga respectiva diminui, deslocando o comprimento de onda do 

pico máximo de emissão, dos QDs de CdTe em estudo para comprimentos de onda maiores, 

do verde/amarelo até ao vermelho. Deste modo, fazendo variar o tempo de reacção, o 

comprimento de onda de emissão das nanopartículas pode ser sintonizado de acordo com a 

emissão que se pretende obter. A análise da Fig. 3.2.b permite confirmar que o comprimento 

de onda de emissão destes QDs pode ser facilmente sintonizado entre 520 e 630 nm, fazendo 

variar apenas o tempo de reacção, de 15 min a 27 h. 

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que todos os QDs podem ser 

excitados, usando uma única fonte de excitação, desde que essa fonte apresente uma gama 

apropriada de comprimentos de onda. 

Maiores tempos de reacção permitiriam obter comprimentos de onda maiores ainda. 

No entanto, à medida que as partículas crescem, o seu confinamento quântico começa a 

diminuir, com um grande impacto nos rendimentos quânticos respectivos. Este efeito é 

facilmente observado na Fig. 3.2.c, onde se mostra a evolução da intensidade luminescente 

das soluções de QDs com o tempo de reacção. Para nanopartículas pequenas, a eficiência de 

emissão aumenta com o tempo de reacção. No entanto, para tempos de refluxo superiores a 

12 h, verifica-se que os QDs obtidos sofrem uma diminuição acentuada do seu rendimento 

quântico. 

Os QDs de CdTe com MPA sintetizados apresentam características fluorescentes 

semelhantes às de outros QDs com a mesma constituição, que existem na literatura, onde se 

podem encontrar valores de emissão de 487 nm, para o QD com maior valor de rendimento 

quântico [35], ou QDs com emissões entre 522 e 655 nm, numa gama de comprimentos de 

onda de excitação que varia entre 494 e 611 nm [40], bem como valores de FWHM que 

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

Amostra 

Propriedade ~~~­—­_^^ 
QD­3h QD­l lh QD­27 h 

Comprimento de onda de excitação (nm) 427 437 442 

Comprimento de onda de emissão (nm) 546 578 627 

FWHM 42nm (30eV) 44nm (28ev) 62nm (20ev) 

Intensidade (u.a.) 

60000 

40000 

20000 

0-

200 400 600 800 
Comprimento de onda (nm) 

♦ ih 
* 2h 

. 3h 

. 27h 

A 11h 

. 12h 

Fig. 3.2.a Variação da emissão de fluorescência dos QDs com MPA, ao comprimento 

de onda de excitação máximo, em função do tempo de reacção. 

Comprimento 
de onda de 
emissão (nm) 

6501 

600 
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500 

—O 

10 20 30 

Tempo (h) 

Fig. 3.2.b Variação do comprimento de onda no máximo de emissão dos espectros 

dos QDs de CdTe com MPA, em função do tempo de reacção. 
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Fig. 3.2.C Variação da intensidade da emissão dos QDs de CDTe 

com MPA, em função do tempo de reacção. 
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Fig. 3.2.d Variação do comprimento de onda de excitação do QD de CdTe com 

MPA-3 h, com a diluição da solução. 
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3.1.2. Caracterização 

Para estudar o efeito da diluição das soluções de QDs nas suas propriedades 

fluorescentes, traçaram-se os espectros de excitação de soluções do QD de CdTc 

funcionalizado com MPA (3h), com diferentes factores de diluição, apresentando-se na 

Fig. 3.2.d o respectivo gráfico. Da análise deste gráfico, pode-se concluir que o comprimento 

de onda de excitação se desloca para valores menores à medida que a solução aquosa de QD 

se torna mais diluída. Pode-se ainda verificar que, para pequenas diluições, o comprimento de 

onda de excitação se mantém praticamente constante, diminuindo acentuadamente quando a 

diluição passa a ter valores superiores a 40% da concentração inicial. O deslocamento do 

comprimento de onda de excitação máximo, para valores menores, pode ser explicado pela 

agregação/desagregação 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 CdTc 

com MPA-3h. (Fig.3.3.a) e para um aglomerado de QDs de CdTe com MPA-1 Ih (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 dimensões dos referidos 

QDs variam entre 6 e 20 nm. Para as duas outras amostras, constituídas por QDs mais 

volumosos, não se conseguiram obter imagens individuais, sendo apenas possível observar 

grandes aglomerados provenientes da coagulação destas nanopartículas, que tem tendência a 

ocorrer à medida que os QDs ficam maiores. Um desses aglomerados, do QD-11 h, pode ser 

observado na Fig. 3.3.b. 

As análises EDS permitem-nos observar a presença de Cd e de Te nas amostras, bem 

como a de S, proveniente do ligando. Estes dados, por si só, dão-nos uma indicação de que 

podemos estar na presença de QDs de CdTe , funcionalizados com MPA, como previsto. 
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(a) (b) 

Fig. 3.3 Fotografias obtidas por SEM do QD de CdTe com MPA 3h (a); 11 h (b). 
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(a) 

(b) 

(c) 

Fig. 3.4 Espectros EDS dos QDs de CdTe com MPA, 3h.(a); 11 h, (b); 27h, (c). 



3.1.3. Conclusões 

As propriedades fluorescentes que os nanocristais revelam ter, nos diferentes ensaios 

realizados, a par dos resultados das análises EDS, que evidenciam a presença de Cd, Te e S 

nas amostras, permitem confirmar que os cristais sintetizados são, efectivamente, QDs de 

CdTe funcionalizados com MPA. 

Os QDs de CdTe com MPA sintetizados foram testados, com êxito, em ensaios de 

pH, em solução aquosa (Ver Apêndice). 

A resposta destes QDs a variações de pH do meio foi também testada em reacções 

químicas observadas ao Microscópio Confocal. Estes últimos ensaios fizeram parte de estudos 

exploratórios, ainda não publicados, realizados no IBMC. 
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3.2. QDs de CdTe com GSH 

H NH2 
0 ^ X ^ s . Jo 

OH H. NH 
HS vX^^-OH 

Fig. 3.5 Fórmula 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 ligação ao núcleo do QD e 

apresenta dois grupos carboxílicos que o tornam hidrofílico. Os dois ligandos diferem ainda 

no valor da massa molar, que é bastante superior na glutationa, (GSH, 307,3 gmol" e MPA, 

106,1 gmol"1) e no facto de o GSH ter azoto na sua constituição, o que não acontecia no 

anterior. Do mesmo modo, vai haver tendência para que parte dos átomos de S do grupo tiol 

se libertem da molécula e se liguem a átomos 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 

mercúrio [42]. 

3.2.1. Síntese 

A semelhança do que aconteceu na síntese dos QDs de CdTe com MPA, a solução 

reaccional, no início do refluxo, apresentava uma cor amarela muito clara e muito 

transparente. Durante todo o tempo em que a reacção ocorreu, foram-se verificando alterações 

ao nível da cor e da transparência da solução. 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 síntese anterior. A transparência, ao fim de muito pouco tempo de 

reacção, começou a desaparecer, dando lugar a uma solução muito opaca, que, no final das 
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7 h de refluxo já apresentava um resíduo sólido. O aumento da opacidade era notório nas 

amostras que foram sendo recolhidas e dava a indicação clara de que o tamanho das partículas 

aumentava com o tempo de reacção, facto que veio a ser confirmado com os resultados 

obtidos, que passam a ser analisados. 

A Fig. 3.6 apresenta os espectros de emissão das soluções de QDs obtidos 

directamente da síntese, em função do tempo de reacção. A Fig. 3.7.b mostra a evolução do 

máximo dos espectros de emissão das diferentes nanopartículas obtidas, apresentando-se na 

Fig. 3.7.a as respectivas intensidades de emissão, em função do tempo de reacção. 

A análise das Fig.s 3.6 e 3.7 a e b, mostra que, à semelhança dos QDs de CdTe com 

MPA, também o tamanho dos QDs aumenta com o tempo de reacção, facto que provoca uma 

diminuição da energia de confinamento de carga e, consequentemente, um aumento do 

comprimento de onda de emissão. Verifica-se ainda na Fig. 3.7.a, que, após 3 h de reacção, a 

intensidade da fluorescência começa a baixar, como consequência da diminuição do 

confinamento quântico. Nas condições experimentais utilizadas neste trabalho, a amostra de 

QD de CdTe com GSH com maior valor de intensidade de emissão emite a 550 nm (QD55o). 

No entanto, foi também separada e estudada uma outra amostra, correspondente a 7 h de 

reacção, cujo valor máximo de emissão se situa nos 600 nm (QD6oo)-

A Tabela 3.2 apresenta os valores de algumas propriedades foto físicas dos QD550 e 

QD6oo. 
A análise da Tabela 3.2 mostra que, apesar da notória variação dos comprimentos de 

onda de emissão com o tempo de reacção, os dois máximos de excitação correspondentes às 

larguras de banda a meia altura (FWHM) do QD550 e do QD6oo, não 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 razoável, 199 nm para o 

QD550 e 233 nm para o QD60o-

Os QDs de CdTe funcionalizados com GSH sintetizados apresentam um 

comportamento semelhante ao de outros QDs, igualmente revestidos por este ligando, mas 

com diferentes núcleos, a saber: CdSe, máximo de emissão, 533 nm e FWHM, 49 nm [43]; 

QDs de ZnCdSe, máximo de emissão, 469 nm [42]. Encontram-se também, na literatura, 

valores próximos dos obtidos, para QDs com a mesma constituição, CdTe com GSH, tais 

como: máximo de emissão 469 nm [42] e gama de emissão de 510 a 630 nm [43]. 
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Fig. 3.6 Variação da emissão de fluorescência dos QDs com GSH, ao comprimento 

de onda de excitação máximo, em função do tempo de reacção. 
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Fig. 3.7 Variação do máximo da intensidade da fluorescência (a), e do espectro 

de emissão (b), dos QDs de CdTe com GSH, em função do 

tempo de reacção. 
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Tabela 3.2. Propriedades fotofísicas dos QDs de CdTe com GSH. 

Amostra 

Propriedade "~~~~—-̂ _̂ ^ QD550 QDeoo 

Comprimento de onda de excitação (nm) 351 367 

Comprimento de onda de emissão (nm) 550 600 

FWHM 62nm (20eV) 49nm (25eV) 

3.2.2. Caracterização 

A Fig. 3.8 mostra as imagens de SEM do QD550 sintetizado. Pode-se verificar que 

estes QDs apresentam dimensões da ordem dos 30 nm. Observa-se ainda a presença de 

grandes aglomerados na Fig. 3.8 b, em cuja estrutura se podem distinguir claramente a 

presença dos pequenos nanocristais. 

A imagem de SEM do QDÔOO, não permitiu a detecção individual dos QDs, tendo-se 

observado, apenas, partículas de maiores dimensões 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 análises EDS confirmam a presença de Cd e de Te na amostra, bem como de 

enxofre e de azoto, que se encontram na constituição da glutationa, dando uma boa indicação 

de que os nanocristais sintetizados têm a constituição que, à partida, se previa. 
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(a) 

(b) 

Fig. 3.8 Imagens de SEM do QD550 de CdTe com GSH, 

com diferentes ampliações. 
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Cd 

Fig. 3.9 Espectro EDS do QD,M. 

Fig. 3.10 Espectro EDS do QD6l 
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3.2.3. Conclusões 

Os resultados das análises de EDS, evidenciando a presença dos elementos Cd, Te, S 

e N nas amostras, juntamente com a confirmação das propriedades fluorescentes que os 

ensaios efectuados revelaram, permitem confirmar a presença de QDs de CdTe, 

funcionalizados com GSH. 

As soluções de QDs de CdTe com GSH sintetizadas foram testadas, com êxito, em 

sensores ópticos de Pb2+ (Ver Apêndice). 
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3.3. QDs de CdTe com MSS 

O SH 

Fig. 3.11 Fórmula de estrutura do ácido mercaptosuccfnico, MSS. 

A Fig. 3.11 apresenta a estrutura do MSS. Como se verifica, o MSS apresenta, mais 

uma vez, um grupo tiol, cujo S lhe permite estabelecer ligações fortes com o Cd superficial do 

QD. Apresenta ainda dois grupos carboxílicos que lhe permitem funcionalizar o QD, 

tornando-o solúvel em água. A semelhança do que se referiu para os QDs apresentados 

anteriormente, também neste caso se verifica que parte dos átomos de S do grupo tiol se vão 

libertar da molécula, ligando-se a átomos de Cd para formar CdS, conseguindo, deste modo, 

fazer a passivação dos nanocristais. 

O MSS confere aos QDs de CdTe características ópticas tais que permitem a sua 

utilização em análise quantitativa de compostos fenólicos [44]. 

3.3.1. Síntese 

A solução reaccional, ao contrário do que se verificou nas sínteses anteriores, revelou 

sempre uma grande transparência, que manteve ao longo de, pelo menos, três meses. No 

início do refluxo apresentava uma cor amarela esverdeada, que foi passando a amarela 

alaranjada, no decorrer da síntese. 

A Fig. 3.12.a apresenta os espectros de emissão das soluções de QDs obtidas 

directamente da síntese, em função do tempo de reacção. A Fig. 3.12.b mostra a evolução do 

espectro de emissão dos diferentes QDs de CdTe com MSS sintetizados, apresentando-se na 

Fig. 3.12.C as respectivas intensidades de emissão, em função do tempo de reacção. 

A análise das Fig.s 3.12.a e 3.12.b mostra que, apesar de as soluções recolhidas se 

terem mantido completamente transparentes, também neste tipo de QDs o comprimento de 

onda de emissão das amostras aumenta com o tempo de reacção. Este facto só pode ser 
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justificado pela diminuição da energia de confinamento de carga que está directamente 

relacionado com o aumento do tamanho dos QDs. 

Nas condições experimentais utilizadas neste trabalho, a amostra de QD de CdTe com 

MSS com maior valor de intensidade de emissão corresponde à 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 reacção, cujo valor máximo de emissão se situa nos 558 nm. 

Na Tabela 3.3 apresentam-se algumas propriedades fotofísicas das duas amostras de QDs de 

CdTe com MSS estudadas. Como se pode verificar, os QDs com 5 h e 7 h de reacção, 

apresentam um desvio de Stokes de 163 nm e de 171 nm, respectivamente. O desvio de 

Stokes e a banda de emissão estão directamente relacionados com o tempo de refluxo, 

sofrendo, respectivamente, um aumento e um desvio para o vermelho. 

Da análise 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 reacção, 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 reacção. Estes valores 

indicam que, no intervalo de tempo que decorreu entre a recolha das duas amostras estudadas, 

não se verificou um aumento significativo da dispersão na distribuição dos tamanhos dos 

nanocristais. 

Verifica-se ainda, na Fig. 3.12.C, que a intensidade de emissão não teve uma variação 

tão brusca como nos QDs anteriormente referidos, tendo-se apenas notado uma pequena 

diminuição do confinamento quântico, com reflexo na respectiva intensidade da 

fluorescência, a partir das 5 h de refluxo. 
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Tabela 3.3: Propriedades fotofísicas dos QD de CdTe com MSS. 

Amostra 

Propriedade ­~­—­___̂  
QD (5h) QD (7h) 

Comprimento de onda de excitação (nm) 384 387 

Comprimento de onda de emissão (nm) 547 558 

FWHM 43nm (29eV) 45nm (28eV) 

Intensidade (u.a.) 

29300 

20300 

19300 

10000 

9300 

_ " ■ % , 

ft ."­. 

­ 2h 
• 3h 

4h 
5h 

N. 

6h 
■ 7h 

400 450 930 550 600 650 

Comprimento de onda de emissão (nm) 
700 

Fig. 3.12.a Variação da emissão de fluorescência dos QDs de CdTe com MSS, ao comprimento de onda de 

excitação máximo, em função do tempo de reacção. 
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Fig. 3.12.b Variação do comprimento de onda, no máximo 

de emissão, dos espectros dos QDs de CdTe 

com MSS, em função do tempo de reacção. 
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Fig. 3.12.c Variação da intensidade da emissão dos QDs de CDTe com MSS, 

em função do tempo de reacção. 

3.3.2. Caracterização 

Apresentam-se, na Fig 3.13, as imagens obtidas por SEM para o QD de CdTe e MSS 

com 5h de reacção. Na Fig. 3.14 pode-se observar o espectro EDS da referida amostra. 

A imagem obtida por SEM com maior ampliação (Fig.3.13.a) confirma o tamanho e a 

forma previstos para os respectivos cristais, permitindo verificar que as dimensões dos 

referidos QDs variam entre 15 e 18 nm. 

A análise EDS permite-nos observar a presença 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. 

67 



Fig. 3.13 Fotografias obtidas por SEM do QD de CdTe com MSS. 

»00 UV 

Fig. 3.14 Espectro EDS do QD de CdTe com MSS. 
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3.3.3. Conclusões 

Os resultados da análise de EDS, evidenciando a presença dos elementos Cd, Te e S 

na amostra analisada, juntamente com a confirmação das propriedades fluorescentes que as 

amostras com 5 h e 7 h de refluxo revelaram, nos restantes ensaios efectuados, permitem 

confirmar a presença de QDs de CdTe, funcionalizados com MSS. 

As soluções de QDs de CdTe com MSS sintetizadas foram testadas, com êxito, em 

análise quantitativa de compostos fenólicos. 
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Conclusões 

Foram sintetizados, com êxito, QDs de CdTe funcionalizados com MPA, com GSH e 

com MSS, por implementação de um método de síntese que foi possível optimizar. A 

caracterização comprovou que os produtos obtidos são semicondutores nanocristalinos, o que 

lhes reserva um papel relevante no contexto actual das nanotecnologias. 

Os QDs obtidos revelaram propriedades fluorescentes ímpares, por apresentarem 

rendimento quântico e fotoestabilidade muito elevados, largura de banda a meia altura 

relativamente estreita e um comprimento de onda de emissão facilmente ajustável, apenas por 

variação do tamanho do cristal. Estas propriedades tornam estes QDs uma alternativa muito 

apelativa aos corantes orgânicos da fluorescência tradicional e um elemento essencial no 

emergente desenvolvimento tecnológico de instrumentos analíticos avançados. 

O facto de apresentarem a possibilidade de funcionalização com diferentes ligandos 

permite que os QDs adquiram reactividades específicas em determinados contextos químicos 

e biológicos, o que lhes confere um desempenho superior em muitas aplicações. Os QDs 

sintetizados revelaram-se muito eficazes como sensores: de pH, o de MPA; de catião 

chumbo(II), o de GSH; e, de compostos fenólicos, o de MSS. 
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Ntv«Rlu»)u, tn ^rï* of tb«tr atgtily retnirtttta Ou: 
N • :;n­ * prrp*rru ■­ ail Chfi jmlri'wi ­ffit* ili:n: lnroMn| 
•X) resume to a 2»r: ■ or ara. m t r inrrruniïnr \;*\ indAMl, 

• OaliMaaaaaJ «aa*­*. F M : .351 5W CB2UM. 
E­mail i d i m l ' i ­ b i J l ^ r p f JÎ.CG.tittraj i S l v a J . 

• I f l 03 ­ ;PM­M. h D r . i m a n a r « ; i » î D . » ^ i l V A U n f h l * n i < r v . d 
d<n:10. Vm^mm30aUÊ\ 020 
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besttei O» Itigh dtmansKnally potential of DUOKSI:ence 
!­'. : : j , qpi applications a n wing leveiopod mm3 fluo­

rescence intenslttai as tunctlnn of the «ttracfcii an*­' :r 
amission wavelengths. Ttio inlTtnstc structure of the «dta­

doll .mt::!"ii m&ttlK (DM) of fluorescence of Qps has, up 
to lhe authors' knowledge, never teen the suirtect of analy­

s u 
Although from tha esperlirttntal point or vtsw 0 » pH of 

an aqueous ".: mi: ri is in elanutmuy factor tt a always & 
a t o m farfoi in ansdyucal chemilsuy studies and dc­scras 
rigorous com rol. In tha caw of CP», the pH of the aqueous 
: station mutudly affects its steady­state nu: n seen :; pcop­

ertlts |C I.: J 1,30­35]. In i« i, & :hiu!i to ttu pH rrr.v: t.a 
fluorescence intensity variations and shifts on the fluores­

cence bends or Qp». m old» to tuly tapbtra and assess 
thepotaunal or EEM­tased QE­s auaíytfcal mtthodoligles tha 
affect of tha pH on EEM :( QEv mutt he studied and ■M arv 
tcrtzat 

I! th* analys* oi tha enact i the pH on the Qps flu­

orescehce properties Is p : i : :ir*2 over EEM.­, a three­way 
ûrçwimeural data structure is ofet&toed (eiKMatlDn wave­

length ­ emission wavelc ngth s pH). Ttu analysis of sees of 
ELVÍ: itcalhed as functton of selected asswrtmencal f anm 
états has N .n studle­J t­y muitiway chamanvcrï methods. 
■AHAFAC nnr&lbl factor analysa;» p í ,37] Is a wall ­astafeliche d 
method for iha analysts of EEM: [?t '.; 1 It allovr tha 
daromposxien of muKlway lata array* in a unlaw maniwr 
allowing robust Bstimatloas of the esxrtrntlon ant onus sum 
sp­ectra and concentration profilas—this property is known 
as the rnuïl :r.vr advantage p u Ho«cvec PARAFAC is 
particularly suitable r:r tha analysts of mineer for tnuht­

Unaaf) data structuras because, tf any of the oMers shows 
n:n un*airy, the FABAFAC models may become quite com­

ptait and the mulO­ontar advantage­ may t* no longer 
oteservad. 

m tha rasa of tha pH effect on tha Hits of Qps 
non­HnnDKIes art «pettc*! t̂ acausc­, ^ :­I1J: fjjorcsc«nca 
mJC«Lsxy variations •' ruwliin Ï of «hancanu­nt of the flu­

or«ic«nca}. spoctral tands shift arc also expected. Tvo 
irUKtw&y dcatmposttlons methods an bemj proposed to 
deal with thase type of dwïattons from ttne&rsy fAKAFAQ 
\F-V..*\ nan J bs with smal deviations from trittnaartty m 
ona atmcfuaon and wth (Uffenat rows ■ :: r corumns) itmen­

Dons of the Hate m the ihw * ­way data: rmthVaitate curvo 
resolution attornatang naast sanares MO.-MSt \ir.\ asan 
wtlh non­tftltnear three­way data. Although the» cherno­

matrlc methods haw not bean rnghly usad for the analysis 
of fluantrance data structures they are feeing lnaaas­

m it* tncorporatad tn atntytixal duuntstry nietnodologjas 
rM­BH­

The ptrpc«4 of the present report Is to chaTbctaitxe tha 
variation of tha stcady­stata Otionstanca propartles of QD> 
with the pH t ni ¢: propose a multsnny methodology to riuiy 
rîi.:»*,ï varia­*!: n; TÍÍNÍ iíltr* 1/::1=.0 me ir. apiopripini­'iMfi 
IMPA) capped C4Tï .í '. vim cmttslon maalmum at U£nm 
10D11. * M nm lOlti an i 1; }i nm ■'■'.£>: 1 were Hlected for anal­

ysis and thetr ED.?; as rundton of the pH were ohtaïned. 
» ­ih way analysis nuChods of FAJtAf AC. PAXATAC: and MCR­

AL­­ wen usa4 for the analysts of the pH affact and their 
parlor man en assasscd. 

2. Eiperivacntil 

2.1 Hu^ents 

fttagants and the raspeethn pertantajes cf pursy ware the 
roUowln; Murium powder \vt '-. 'M. cadmium chloride 
■ '■■y.c~.- sodium letnhydToborate |BC%|i mercaptoproftoMt 
a»­ ■ i UfM \'>'■ '".1 Deïonlsad anddeoiypnaiad vatarw^sused 
3u:ii;rn;wî3"i: 7nrh;ï'e War:ri»; :x­Fy;nanrnwa*. a> ■ :., 
paihedbybctUng followed bycoolnfundar rdtrofí n An inert 
nnto^enatirui^erewasmamtalncd durmgall the synthesii 

Coru*anttonlcsttangthiT=01Va> pHbuffars vara preparid 
from potassium hylro^nphr&late, dlsodtum hylroggnphos 
phatc, potassium dmyciroganphosphatc, be na and potassium 
nitrate [£7|. Sodium hydrcclde and hydrogen chloride yi-

analysts were used to induce pH rarlat>oiis. 
DctoQlsrt water with K vmivr,­ htghar than «Murar 1 

:? 5ynttiaúo/CdTI»Qfk 

Al the synthesis of CUD» vara Cased on that pnwlourly 
descrfbed |.« .;:,;'■[ wtth the­ folkwïng particular character­

i­n­::­ (1 SC'Thj or sodium tetrahydrctoratJ wan ml»d with 
2 ml of water roUowed ty "ï m; :f MI■irunv 1 ni: sonmoa 
«as left to sfJMtta for atout 24 h, this sohrtton was ct»funy 
decanted tnt: i:­o mL or watsr ­'H' 23C<m| of cadmium chlo­

nU «as dissolrfid in SCOmX of water and inxil with í ' " >X 
or MPA—the pH of this sotutrxi was 1 it: :.'ij"U­ a n d to l.t 
fey the adchtlon or sodium hydroKMo 10 or 0.1 Mi ^ tha tai­

luraim solution was tnnste­md iur iiy and vigorously into 
tha radmlum solution and the nualurc vers rcfluxd up to 
21%, Three samples of 01 w;r; removed at selected reaction 
times for analysts. 

The qps solutions ware dtsoyted for Uh ajUnst detotdsed 
vain uMn; a MV CO J: tv« .mviiDa iiaiyii*­ mbc from 
Itedlcell lnlam attonal. As the salt concent rat») a do: re aw 1 the 
QE* coafubtc and prectirated «The a m to ruectpttata was 
QDc. roUiwad by orjfe and QDai The tff­s tuspansion were 
freeacd andlioûtttol 

2X I'isri.iM i*niii.<i 

: : an niiir elactron n­iirroí­r^py -i UA and energydlspeahfe X­

lay analysis tEE'îi of tha three purtasd . Í : «ere done on a 
FEI Quanta tODFt&TJMX Genesis X4M high resdubon scan­

ning electromc microscope, for SDd and El"." anah/su the 
sohd qps ware dtsporsed methanol and placed tn the sample 
holler 

A Spei 3D Spscttcflunrïmetir wïh a 75 W unon lamp and 
a CCE­ detector was usad EEM were acr.utred, m an eidta­

Won wavelength range tromaSOtoSMiun. and tn anemlssaca 
vavelength range from : to to 7i0nm, wtth a resotutton of 
î n m sut oro.OE mm and 3s integration 

tâ. \'.\'.nv*-fá«*M)Fâr*n awlystf 

Three­way data sots of EOts Jix.­naiï::n -Tini-> ­iml::ï::n 
>;nrai ­ pR] of tha three QTt cotalmad at itrrcrc nt pH values 



. fa : | » : e i ; *>-■■[* 1 « 

wore anaçiod using PARAIAC, PASAFAQ U I » . t f.i; moa. 
• a Hi. liir;a wiy 1 m sets v* it structured í:r ;a:t. <.'I : by 
dunging the pK 

F.; I scnannrjrally presents lha J its structuras ana 
NTi.i and tM toturtoui obtained wltn t ie three mmtleny 
modeu For ttM three­Wiy data laarjUti wm í AMFA : the 
UMs dan l t d u s structured ai !«■ UiQon (uni ■ ;mi;„:n 
mm) rtf] ana tot flu arniysB mm FARAFAO ana H :f. 
AU tan amamtl UttJ r data structures «we amlya­1 
«UH lacn medal. F:r FAPAFAC! *ni data sets an MM­
tured u [«citation («ni ■ < 1111::1: ri ■ nmi ■ pH] or [armx­
Uon (un) 1 .%■ 11111:11 mm) pH] 1111 r:r u '.}. A U at 
|ij'H > iKttarura mniii ■ eruttston >;riuil| or ||]>H > etrassKo 
inmil ■ « r n i c i ."ui.ll bcnpt f :r PAKAFAC2 CO tha leocod 
aimi &JI:H t.: a nar.iivr.y constraints IN ipplUd la all a » 
ainiíii;i:ri:oritií £EM: 

PARATAC PAIAFA :. ind «tai­AU. Kimm:n •• i n round 
by in i t n m alum atïnj. least squire* procedure. A» conwr­
(enct ."r.ioa J vine :! j «!*"*.li jo ­' ind I . 1:­ ' and a 
maBmum number of barattons :'•:«<, jooo and so wvii used 
for FAMFAC FAtAFAa and M:F AL:. restxcitvely Toil Int. 
a­.ii­ | ln:ili:u::ol:l!ílílt . :c:K:líl:­»;r: lllii.;im­.ili;:r 
a model wxhout nrastramte. 

Forthechree­wiycrarainalyttstharivUMr­were reduced 
to (sBcxatjon and amission mvaungth :arif>:i (11 ­ ,:'i 
; ; ' i AM­ ­ ; ^ n m (IH> «nireleiiphsr. t t i 0 9 4 8 1 0 — (Fi 
wawuniF­liiil. t | QEo pHJO­dHIinm (US anvilmn!,­.: 
'. 1: f 1 •: .f '■! nm"=e «awjcogthsft■•" or­ [S!..¾ ­e7i 1Jnm 
I1G0 wava»ngm:i. MF JB­70S.75 nm I K wawtan^nsrj. 

TM results cttamed Rom tha FAMFAC. FABAFAC2 ind 
it :F ­AU= inru­inir din 1 nilysis M I corrjxnd M: m? a » 

m:dolHI|m*.|l Ttren^rijlm^: M !>*.««. inllAPArw . 
modnu » datned by Iq. (l| [54 j q : 

Fill*) = UD 

In 'hi: i­ruatïra 1,i 1; the :¾ element o( tne • un,.1..­. 
tnree­dtmenslcin] matnx and x* / » tni lit » unu 1.1 or in. 
j XF ii imcntal th re a­1 irumtonal mil rtf Ttl > modal tt x for 
Mi: l AU m ­dai; 11 dirancd by Uj (J| r­'l 

Fit («| = loo . 

in mi­­ equation :­. ir rtn i' dament ot cru uttmated H 
.Itrrwnilonal colirrnn.vua au^nantad data mamx and % 11 
the V i­umjm of iti* eipertraratal m^tlrrnitioriil column 
vue aujrrmuaddnmmacra vi tblz t K|. 

Alto, cue ramus obtamed *ra> FABAFAC models «nri 
auasscd using tnc Carrondta or core consumne? cast |Cor­
condla .\.] lafmcd by Iq ;i\ | 'd| 

Ccecondlafl((» = 100 

m tats equation 4,,, ind t,^ rsfXGsem the elamants of ih. 
­iltutiûj cora as i of tha umtnttc supcr­dbgoml core, 

(a) PARAFAI 

Ft}, t ­ MMdMjJi I» «l«AFAG, l>l sckasuac rcereaan tuit 
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r* ­f «:iWUy, ar t N t ï* rturribH of compoûcotl of !h« modci. 
II Oicy an «quai, lïi i «Ml ' ::n:!:r;n 7 Is parlkct ind na* I 
VJIJJ of 'inry . ix>M rhi ajpnrpnatii number of ::rri;»= 
M M U Kroaxd Mth tha rn :<!< i wlh till M­jtliffl n !im»< r or 
' : rrp : runt: and a valil valUfi of cora »&s1slal>:y 3 1­rn : r i : 
«ft. 

The results :Miirtt<l «ltbMCA­A15 ru: lais wan aaxscad 
uamjtna u ­i at 01 flop ■■ M| or nu «UP >L; mo*! i Jt:u l ty 
HI«,[5SI: 

u>ri%i = iço 

In ihfc equation :■:. t: riu I clament of the «timata­1 tt­
■i!iT­j;n:i.Tiii cciumtvwiH auptuatt'i data matrtt :­7 tha 
MCfi­AU model ana X| U the it element ufthe wpírtraantal 
tcluirin­wise augmanCíd data matrix in (ho L :f w . %m : = . ;ai 
■ UJL­, and of th* «fdmat«4 wtthprroctpal : : mpc ri. nt analysis 
in a » L" f w.j m t9k catauu* 

3. fécules and ducustwn 

9.1 S£M«i«i)ff3 4/Qpi 

Fig 2 shows lho SEM an 1 EES sortis of thi 4talyzed JDi 
■Dá analysis of tha : : apjla: *3 • ,.0 shows that the ami: ur. :. n 
©f QDa Rflaju from about 6nm up to 20tun in; 2aj. lostou 
tha oanotizrt Ç0 other mv:r pwtlrlcs :( :;.rr:met.r SIZB 
that result*J tram tha ccegulat ton of tha smaltaparoaesirc 
alsocourved Tí7 : t'■ TheED5 analysts Tir : ■ i centrais that 
tha rynttii stisd QP an tn­i«tf VITA capped CdTk. 

Fig. 3 ptwents the EEM: of the ; p : at three pH valus |4 6 
an ; * The f otnpar&tta analysts i thés -. EEMs ihovs that 
tha emossten spectra are niaiaa^anMeflby bola the pH and 
tha s t» :r 01 : The maxltnttin of the n u: rasei r. ;; intensity t: 
otearved at pH I fortho thrw QCDi Also ItíspassfMo to verily a 
DJrt^rlirsfrattflrtnjïKtrfarinralntUana^wailMirrrtrrf 

t+i»mm*mâ*$m&0qÈBm*9mimmnm*ê&m* i ( 4 i ia****. 

SO 



HUXMQOUlUa MûlXMCftfcMUQ MCiWKattiUliiiiu 

■»n im iM­ ,1n» l ^ I m r t U M r . l i ' l i n * r t ! l V « l l r i l l 

fh> ft ­ M l «í Cp« « MM F* HMM i A « M * • : « QP«, 
*.0Db«di<iOt<t 

thne kind» :f pl'r for lower pH valuos i­wr: ttw auanacona 

n u DoutnunDoa or OK opt aqueous soucions a m pH 
i to t is a::.»t­.u i with a fluoresarat* tnisnstry rntrsase 
I t f v m * Emu i ­»­.».».­. « h t r > i t >4 « ' ­ I i r . v . H *■■•*. . « ­ . . . ­

vjv«líri/iti3;riw:ii;;nmi.Th**x<fj':i:;iV­­v<liilfTrt:rjV'' 
almost tureiUHfi lor tha ït\n> ODi TU fïu:r«»:«ni * tntcn­
sty wfftrt & mart*, s inerente op to pH t stowing do»n up to 
about {*U 

Fig. 4 shows t r»; «Bdtattoo and atnlwlon spoctm at pH l 
and tha pH profil» at maxtmim fluoreKentn lnteasty for 
t u three QD; Ff: m UN anar/tl: et i tas figure tt tt pouft H 
to ot sew : tat the lima Qps fiw : muar axrtarjon and that 
the :.,ixm­«iri : i i u emissionspectrai■ shifted to *ard longer 
wawlengtns as itt; iiï! :f tha OCi­ Intnaasos mi: rod shift 
t i :ts :ti :!!!.; la­Tasking "­inif: roTinnemaai enirgy of 
tDft c m QJÛS Thi an aly;r. of i w E EM; u fin rtton d 0»pM 
knows rtat cue Ionisation of t u ■ £>t increases the Ouorcs 
a n a intensity. 

Although : in i t ££M have an ii.ini.rir :titi:wnl btttnear­
ty the aCtsti not of scattsr t indi may ir.lu­; <KYtat*ns of 
Che ELM llnoar modti Tha ttfttneeji itognost*: of sets of UM 
.MU:.; .! as function of tha pH tEEMs, pH. vlll b« dot» using 
lingular vatui Kccinposinon (SVD) by compwmgthe magnl 
tad» of ehi ttngulai T&XMI obtained for the itngM lEMr and 
l:r thfl augmented ft EM; pH| 

A J. sm^^vaWJconqpui fwic /CSf «/QP» 

Fig. 5 prasents the resuss of tne 8VD N ungK CEMs 
rvo wjy data) of the three QD; at pH 4 , ( and I and of 
augmented rcw­wlse sot» of EEM: obtained as tunotlon of 
the pH ­ riiN* different augmented miirirí i were tfttd 
asxttatton pH .emission]; ernlsston ij'H ■ ix.­tui^m. 
pH ■ (íXíirarirn ­ ;ml::fon|. Th« pmUmtitaiy cranntlon of 
th* rinjíuur value» allow* it.; «Ktnuittaii of I U r.u;,,:­;r 
of campC'iwnJts ascds4 for tna comet Itcotnposttton and 
rr.t 3i aft»: wl : of miiwirry m in: ordan undm ankhjt'e t y 
oarpaittonofti» aTVDmti>«oto» difl«nat EEM: 

rr:n­t in. (pobal analysas of tbb figu» It I: p:: i t u to 
::n:lu3ittar.«mmtmyin:rnr: indamtrimumoifmrrtm­
poaatttsani r*;^3;il f*>r rlac ::ir;rt ihr;ti way 1*:omp«ítíori 
of a m i dat a mamo». Tfcu .KO­3»*OIÎ M n u n vnu m for QD» 
«tiW Vi :t .­íTiiTiia VRM i:»­irr:­.­ii:n i ir.;­ ^I't am!­.;Î*| 
Cbaxi for OD ■ For ,D:. virr» tha thtM «iifutar data matricai 
and 1 : ; ttu row­wtoi a;jf msnr;<i i ai a roattli in tt» •sciratlon 
waTtUngth dunsnslon a nosonam of two and a nruunum of 
Cat» IMOU to b» tiii rifw nurnbar af ­ n f :nrni: Canst­
•̂ uanlly modcU wtth a rrdrdtnum of two and a maximum of 
f:ur ­romp: rant; 1*!* rva runhei InvaHagatIon. 

Creator dirrararnas an round xi the lingular valuos 
obtained ty Che dtftonrnt type of data nutrtna for tvo and 
thM» oompoMnts. For QIG smgU ED4s the sangular valaa 
i:uiii i: i two oompoaents at pH 4 U quit» dUnnni from 
Otat f :un 1 at pH e and I For the rev « I K augmcatcd ­lata 
matrtct» tnc gioatcr dtfmrencas are found for two and three 
■in­f -m:,\: «Kb the r.v-v'M augmented nutrtx in the 
ernlaeton 4intctimn­ Wtth the ihru­ QDa a rani of nm for the 
row­wbc BKCftatlon pH K ernucton) and a rani of tnrac for 
CbeemUUDti M IJ'H ■ ;x;i: ai iini and a rant two or thrw tor (he 
pH H |eadtatt:n K arnlMtoni indlcatoa iotlation oft riitneartty. 

Attowttng to the Fffcr knoWle4ge about the emUUon 
spettn pH dependence and J'­'i ■ aiiiryrl:. the belt 4atn 
anangement tor Che analfiU by the f MATAM aaad MOt­AlS 
■ii­« kl K,­ rV.' /Via » v . » ­ »K­ . ■ . V ­ . T I . I . i n t I ­ . ­ K K I­ rK,­ i M l f 



14a ::A ATT* i l l ; J : r IJ t­»J­t' 

I irllwtlHl «f4.0r,i pH pwfik» 

Mi «■« U'l fM W 

Flf, 4­ E*diitlon|*n\loslon «tSESftM |Qpt4,5»2aa «OCtl «K)«2t»n iOC«c( ana* *ml«ton laxdndon « atoJH2<r>m. 
ftInwislri. pH f i and pH prol btfor 00», OP» andCPc 

tien nvdi riw.Nrarthel»*, to :h« l tins hypothesis, other 
data anangamnnts wan t ïs t ï l in tha roDrwing section. 

S4 lalvts «/the I'K * f« t an lilt QP« CCUi 

3.41. .V Jilt. 2v ­it c: ntp :«m ; n 
Tablas, 1­3 prwnt ft* nsu t t or flu thmc­diincasiona] 
dKonTpotftan of tno or ­, UMi ­lata matrices «gtstunad ­­­
tanetaon of tha p*t Tht result! were o&tahiad with two, thrao 
and four component* non­nogutrrxy constraint PARAFAC, 
PARAFAC and WZ9.-M& F:r FAXAFAC; art HCk­ALS mod 
su thi analyst; :r o n data matutos «ructured atfnarondy 
w u abo dont. 

From tha jfKoal analgia :f tha rasulii X U posilWa to 
ronituflï that 0)« Wghor ir.oiilr fir anth the U­ss compo­
nent* lafeoui ■;;>. vrxn two ainipanents) an louai with 
FARAFAC2 in Oit anatyrts of the lata Kt structured at (a»ct­
talion i cmuston ­. p H] and wïh MI.P W. ! in tne anayiis or 
mo lata set itrueturad as JtJiH > atnlsaaonj.. aartatton;»} 
TTis ;; trvthod* show i t t of atout 9t% whin throe 
components are­ usafl. The other metfcois tfABAFAC 
FAltVACJ [otnlsslon ­ sadtatfcn ­. pH] and MCR­AL2 
| i'H R aBâtatton) H ;rrá" i::n ) can only achKw slmllat 
hmnj* wxh an earn component. Then results strongly 
lugge­st that thon U a deviation in tha trUlnoar model 
tn tha emission varelinpfa :Binensfca tcnwminsj SVE 
rasutti and that M J W A U with data structure [etKlta­

i H <>!>:" HÏJWi ogPr 

>t».|i I** v r ipcn ink i 

f l f I ­ Mawdftr w m ♦taoMppaalMaaof tha sjajsjajj data metrtos at tana pH valval »*,*' and* tad row­viae aagwanwd 
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lorQOi(­i.a*(—i«Mcpt<. ). 

i of Mo wmfjMMjfli omloskw (b) « function of tk« pH 

QMci IHMMBM f t « ttomtiM inC(­jf4WnoQ of tha sorter tsncu 
insulting in simple­ mode*), u long H tbiy t un enough flu­
0MK«nt arotiUan tatt nslrjf î: : tho analytical ÍJV hntt:n 

lb :!.;• t il i»­: components it» frnoufh ta leicruH lha 
(EEMf, pH) data structurât. thTM­caqxaant HK­IHU wan 
Waâ vti î. IMUtfACJ in 1 MCR­ÀU Trios* mulsh :rt;tn ii*a 
ana component :minr to that calculate* wïh Iba ITP: 
tcdponant rno^>'corr**potiittngtcthe toMMW :10D' 
plus i v : IÏI::n «floss spsctn ïr»3 pH profUe­s cotrospoDltd 
to a mathornattral rptn ftibstract sttapq of the HCDO4 corapo­
asm or the­ tw^cmponent model Tms result confirms that a 

■ i • pNsffft 
increasing the pH incroasos cha omission intnnstty (Tig. *q 
an i 3 ihlK of tb« «tisno r. waveionfth tovardi sftortai 
vweiangcbs litoni 21 nm> occurs (fig I), THIS wiaticn 
SHOWS that in ; KUlXaOoU aï thfl M M capping nv II .,i; : 
p«;< ::'".' ..■::■ i |~i.r uiihitnc* tha ,t twdgjap swrgj u a 

rosutt of ttu nagaiïre charge accumulation on toe QC> lurface 
as th* pH is fecreased. The sttït towards shorter WIYB 
lengths and increased fluorescence intensity correspond ce 
tlu ïncn&stng confinement of the chugs earners in th* 
qrjft 
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ORIGINAI. PAPER 

PARAFAC Analysis of the Quenching of EEM 
of Fluorescence of Glutathione Capped CdTe Quantum Dots 
by Pb(ll) 
l l d f i i * <­onc iKc** t OIK t i t i o M e n d o n ç a ' 

J o a q u i m C G . Es teves d» S t h * 

Xou»ed I 2 \fcr 3 1 « ,'Aeu«i*>J J"ï June 2MÍ 
<Z- • [vsj i ­ ­•■ •­»*• ­ Vi'­IT.­.­ Mnám. 1J.C XMB 

Àti*tr*ei GXjuAuone capped ( d i e quantum dots «>f>l 
were syuhesned wing a smple expen mental procedure 
and two samples «ere subjected of srady t?Qr>ííri and QT>Mmk 
The maximum of AM esc**»!! ard emission p M and AM 
emssian full widAi of half m a m i n of AMsetwo QDwere: 
QDsan, IOT, 5 » and i t un, QTW. ÍÚT, 600 and 19 u n 
The steady «We florescence properties of AM two QD 
undergo vaiubon «hen AM pH of AM aqueous sakabon n 
varied ard OK cruroc tensed b y diffcKntappajetfpA^i. CjDun, 
5­2*0.1; •.«:■.„, n I !»i * The fluorescence Dteuaty of ÉM 
Cfhut à markedly quenched by AM presence of mxromalar 
quart txsaf Pb01)ion<Ste» \tokner coûtant of about T* 
10s M~') PARAEAC analysis of fee excàdion erramos 
matrices <EEMl of QDs» acquired as function of tie Pot H) 
ion «bowed thai only one linearly ndepend»* component 
describe* tbe quenching of AM QD M 1 by EM Pbtll) xm 
oBowng robust eswnobon of AM exatobon and « m u 
spec «a and of AM quenching paoffles 

keyword» Qwantumdots QkmÉiom Pbr,II}ion 
Qienchsag of fluorescence ­EEM P A R A F A C 

i lit I l i l ­ l s 'I 

Quantum dot* (QDs) are gaung a great scientrfx Merest 
due to AM r txuhle 3unr*escent properties ( I ­¾]. Aha, by 
modifying (he axfeoe of QDs with hydrcphfbc cappaog 
rigands presides increased solafcuhty and stthflãy m water 

K G k H i ^ m ­ C M m l . n q i ' J C O h e ^ i K»a( [ " J | 
Û n u i de lRvatujMphJ a n Q i í m u i D v M n n i b da Qwàn&a. 
­..­ a­fc­L­ do >..­»­.» da . ­t, ■­ ­ ■!:.!.• du Piato 
Sua Campu AJogm 6S7. 
41 « ­ 0 0 7 F u * i ■■­■■ v ­

« m a l JMan«£*3 latpf 

(4 6]­ Usually one end of AM*? bydrophilic cappnglçands 
contas» a too group At at bands won Ate QOs «arbce and 
Aie cater, a polar end, mates t e rn water soluble [4 6] 

fiutoAnone (OfiH» has been used as QDs stohitoer 
resulting in QDs w A highpbotostobibfy or«i quntjrn yield 
at room temperature in water (7 12] The biological role of 
<iSH H well known, for example as a i r e radical scavenger, 
a rm» acid transport, detoxjfioanon of xenobvrtics, monte* 
nance of protean redox state, neurornoduution and ne­jm­

teaurrassion (T, II, 12] These GSH suborned Qui can be 
used as boomarfcers by iSermehes (9, 12] or when coated 
wah booprobex, lice for example, streptavKbn [t] Aha, 
u k n g into ccn siderou on AM high affrtRy of OSH towards 
meat] ions, QDs sensible to PbtJI) ion were developed (1 1] 

Analytical apphcatjeww of water soluble QDs for chem­

ical species identifie at ion based an lumnescence meaawo 
meux h u e been proposed [11 22], edbcr based on AM 
enhancement arqxnching of flucaescence Aanough fluo­

rescerce » «tmsical iy a second­coder meAud because t n 
able to générale an esc Aibon enutnori nut m (í;fM j of doti 
pants per sample (11, 24], AM analytical riMAudalogies Aut 
aie being proposed are based on a sngle me a u e m eu one 
fluorescence inteuary fora pu» of excitation and emission 
mveleftjAtt Morecn.er, if EEM OK acquard as function of 
anoAMT variable, fcke for example the ccaueurabon of a 
chemical species Aut pro­votes vantbon an AM flucaescence 
of AM Oucaophores present » AM sample, a AnT<cVorder 
method H obtained <~tae advanuge of TaTnsxolly m l«ear 
AiiKJ­oader data h Aut AM profiles in each order can be 
òetermined uniquely for each specMS m AM sample p 4 27] 
EEM has an «tuMocaJy >i­aoear swucwre and, coruecfoBa­

ly,haie great potential for raque and robust deaanpasiban 
(24 rr\ 

The fist application to chemical analysnof AM 'wnaque 
decompotobon property' « u in AM analy« of matures of 

€l5Prt**w 
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aromatic hydrocarbons by molecuur JbccKSKe spectros 
copy coupled to hquid chromatography (2*]­ Since Ara frst 
application. Aw potentuJ of onolyring fluorescent Aaree ­ way 
d m matrices has been incieas»gly îecognned (29 42} 
PARAFAT (parolld factor analysi*} [25 ÎT] a « chemo­

metric multi­way decornposibon method particularly su*­

able for Aw analysis of HEM data became É K T mode] 
formulation xe smiur (26]­

I n n n paper a simple synAwsa of GSH capped CdTe QDs 
n described and two different sue samples are cnxacteraed 
for me pH dependence and presence of Pbfll) ion on mar 
steady «ate fluorescence. Thequenchmgof Aw fluorescence 
of me GSH capped CdTe QDs n monitored by REM The 
structae of sets of EEM obtained as feu ion of Pbfll) 
cone entrât ion will be onaJyaed byPARAFAC and Awinmhsic 
quenching modd calculated togeAwr m m me excaation 
and emmice spectra and me quenching profiles 

I ... . •. EEM .1 HULAMC 

The attewnry of fluorescence emitted by a fkjorophore a 
■ekted to me excitation and emission wavelength and its 
concentration An EEM contains all Aw steady state fluorés 
oence features of a rtuotophore and the fJootesoence «tensity 
at a pajbcularpar of excitationard emissiûn wavelengths If 
seveml EEM aie obtained for seven! samples ccaaaimhg 
different concentrations of me fluorophotes <F1 number of 
different ftucwaphotesja Astee* way matnt F M abtataed, wim 
dements / j (fluorescence intensity of sample J at etninon 
wvdengtfc y and esattoon wavelength k) given by: 

*­£ ^ V ^ f e + *0 ;:: 
«sete £^ is Aw concentration of the A flaorepbeae in Aw i 
sample, e\M and ern^ are Awescitaboc and errassion spectra 
vectors of Aw A fluce ophore and <* is AM residual error; Aw 
subscrpts J and J conespond to Aw i* excitation and yfc 

emission iwvdengms, respeotrvdy 
The PAAAFAC modd of a Avec­way tn­hneor data 

structutfi X{t*Jxk) with elements »,# corresponds to the 
product of Aaee matnees Âf/*"X Mj**) md Di*"*) plus 
Aw matrn of error !F. \i>:_,•:■: Jt; ',■ Eadh dement x# cut be 
calculated by 

­£ ..>.'■, ..'4 + » f i (2) 

where d,*, ^ tnd 4* are respectively Aw dements of the 
■V 14, U and K matrices. After sekcrang ** «tmber of 
components for Aw model. Aw mree basic unlaw­w matrices 
V B and C are calculated by on iterative akemotng wait 

squares metbod wahout any restrictions If Aw EEM follows 

a tnh near model (number of components equals Aw number 
of flaoropboxs) descried » Fq : Awn the PARAFAT 
solution i/t, h and d) should be equivalent to tne physico 
chemical quantties (c, es and em) 

The results obttned torn Aw different PARAFAT 
models were compared u*»g Aw modd fit (Pit <V|] 
defined by Et} i [4 <] 

FA I V ­ I Q 0 > ? ; ^ ; ­ ' ­ ' ­ ' 'Hi 

m 
SSS™ 

Al» , fa re«k» obured w * PARAFAC modeh n e 
ãxxxKÚ 'jsmg A» ioic«KbJ(c«e cornuwcy} «e*f defned 
by R, 4 (41): 

CC«OB«ÍBÍ%I ­ 100 X 

' 

, 

wï 

JCEE >*rr 

fci tbn equation j , t and i^v denote Aw déments of Aw 
calculated core and of Aw B­*rosic »oper dugonal cote, 
res pec ùve h', and .V the number of components of Aw 
modd If Awy are equal. Aw core consistency M perfect and 
basa value of unity <]00V Models wsha coacomdia value 
siBTuficontly lower than 100^ should not be considered. 

I. I|K i iiih­nui se«A*n 

Reagents and Aw Kspective peroentages of punty mere Aw 
following tellurian powder ¢ 9 WVfc cadmwn chloride 
.;99 W i K sodium tetrthydmbotue (96%i, l.<iSH reduced 
(Sigma, mmimum 99Sh) Deicamed and deosygenated 
water was used dunng Aw whale synthesis Water decay­

genarjQg was accomplished by boiling fall owed by coaling 
under nitrogen An inert nitngen atmosphere was n u n 
umed dunng aU the synthesis Standard 0 l M aqueous 
solutions of Pb(D) aãtttte was used Rigcaous dilution of 
AIM standard was obtained m Aw concentration range 1 * 
I Û 7 and up to 3­­ 1 0 s M Daoused «ater with resistivity 
bigber than 4 Mfl'om was used 

SynAwsn of CdTe <>D 

AH Aw synthesis of C>D was based on that pteviaush/ 
described [44 4*.] wife the foJlawmg particular character 
nues (1) 50 mg of sodum tetrrihydtobottte wete mned 
with 2 ml of water fallowed by T5 mg of tdQwawm AIM 

£_:r< 'X ' 
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sobbon w u k l to stobãhw for about 24 h; Ai* solution 
w u ooKfuOy decantei »to 1Û0 ml of water, (1) 130 mg of 
cadmium chloride w u dissolved » 400 and of water and 
mned « A s*l 11¾ of GSH Ae pH of An so)jton w u 
Ogcaouxiy fried to 6.5 by Ae addition of sod» m hydroxide 
10 or 0 I W, (3) The teftxium «fanon m tnnsferred 
cjuicUy and vigorously into Ae codmum solution and (he 
mixture WCR refkned up to S h Two «impies of QD 
turned QDrawsoAubonsjweR Rnw/edwhen Aeemnsian 
wneJengA Rodbed atxwt55Q(QDi*i} «id 600 nm (QD«nl 
for analysis a d kepi in Ae free» «I 5 *C. 

Two strategies W*R used for QD» purification: 

1 QD* nw soknca» « v e dualyxd for 4S h against 
demised water uaz« i M W C O 52,000 34,000 D* 
duKsH tube fiom Mediae!! totcamtional A» Ae so* 
concentration decRues Ae QD» coagulate and pre­

cxatated < Ae first to precipitate w u QD^^, faltowed 
by QDsul The QDs suspension were teered and 
lyo phased 

2 QD* WCR pKapkaMd by mixing Ae » w solute» WTA 
an ecpal volume of 2­pnpanol The pRcçutated QD 
were centáfuged, ­noshed with water wiAaut sfaafcng 
andrechsscdved » 30 mM Hepe*pH­7 J . 

Acid base and Pb(lT) Orations 

A dúuted s abb on of each QD was prepared » a proportion 
of 115 ml in waier The pH of An diluted safeties w u 
Rverably varied in the range 4 to 10 wan sodium 
hydroxide ip I M ) and hydrogen chloride flûl M> Rigorous 
amounts (from 30 to 500 nJ)of a standard 0001 MPb<U)»n 
sobbon were added to 5000 nil of tie QD sablions m 
Hepcs pU­ 7 5 Ae concentrât ion of Pbí D Hon nnged from 
O t o l ­ I 0 5 U 

data pawn) and an erras**» waveiengA ange from 511 to 
6Î5 nm (60 data pea un) Ripenmental data matroca wets 
aaranged as a t r ee dxnemional aaray (number of Pb<li> 
concent a&ons ■ em anon (am)* exewbon (nm| j « typical 
dimension w « (6, 60, 90). 

All routines employed to carry out Ae calculation* 
described i t A n paper were written MI MATl­AB ««nor 
tS 0 142 The used P A R A F A C code was available ftom 
htto:>VwwwriKidelsk^,ldk^iouKe/nwa>'ioohoi: 

Kesulta md dtscuxslMi 

QD» properties 

Figure 1 shows the evolution of Ae maximum of Ae 
emission spectra (Fig la} and of Ae emission «tensity 
(Fig lb) of the syaahesiredQD « function of the réaction 
txne The anaiysn of Aese figures show Aat Ae s in of 
the QD ncreases with Ae Radian tane as a result of Ae 
decrease of Ae comer's confinement energy wan Ae cor­

respondent axRose of Ae ermtoon waveiengA Also, after 
I h of réaction ftme. Ae fluorescence intensity SORS to 

Emls«lon 
wwvolength (nm) 

fcv.irvnarjt,.;.­

Scomung P.leoir* Microscopy (SRM) and FJkergy disper­

sée X­ray (F.DS) analysn of Ae ARC purified QDs were 
done on a FFJ Quanta 400FFXÏEDAX d u m X4M High 
Resolution Scorning FJectronic Microscope 

A Spex ID %MCttoflKnmder with a 75 W xenon lamp 
and a C< f> deflector was used Raw RRM were accrued in 
an exatation waveiengA range from 1994 to 672S nm 
Cla Î dou podntiK » d m on emission waveiengA range 
tom 250 to 710 nm (250 data paints) using 0 05 mm slits 
and J s «aegrobon dme 

Chemometnc anaiysn 

For cfaemomefnc anarysn raw F.F­M weR Rduced to an 
excaaficn wavdengA range tom 199.4 to 1964 nm (90 

Time (h) 

Il IL .M.ii.t 

2O0O0 

0 2 4 6 8 
Tim» (h) 

Fhg. I \W*J*UJI of the irauintim uf Ae e n t u n toadta \n\ wtX 
fuurausioa nttmotf i>| uf QD M fitubua of «■ M i n i bent 

V_ ' f ' l r ^ i i 
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decease M consequence of (be decrease of (be ouintam 
confinement. Under ÉK eipenmental condnons used » A» 
work OSH capped CdTe QD »1*1 maumurn fluorescence 
«ensay em» at «boal 5 JO an ( Q D ^ l Resides (JO,..„ 
anoAxr «ample »•» ( A » apart for detailed Mad)' ifler T h 
i x m l u e »bich h x u errosiu­n rmu ium a aba* 
600 an (QDmi) 

Figure 2 straws (be SUM and EDS spectra of (be 
dulwed QDjja SEM analysi* of A* coagulated QD «bmn 
«HI Ate dmtaox of QDSM » abc»* 34±i un (fog 2a| 
dnd larger particle* aie also observed Abere A» indrviduil 
QD CU be detected (Fig 2 b, Also, Aie EDS analysa 
iTig 2c) confirms that A* synAianed Qf> are ndeed GSH 

capped CdTe The SEM analysa of (be dislyard QlXm 
could not deled ndrvidual bal only l»ge sue particles 
(coagulated! QD 

Table I present* (be steady iWe fluorescence nnperbn 
of Aie QD,,, and Q I W T"> analysa of Am» Hole «how» 
Ata besides ■ mated vanaion of Aie emasion wevelatgAi 
«­KkAie readicetxne baAi Aie miraram a a( an on u d Ale 
emash­tfi full widAi of half nu inum (fft­hm) of QD„n and 
QD*,» shorn variara respectively, !» ! and I*7 nm and 62 
and 49 nan 

The aynAieaized GSH capped QD are amuar to caber 
OSH capped QD, namely fdSe <)D emasra massmum­

! H ran and fwhm­49nrrH*], CdTe Qf> emasionrange­

1¼ 1 5KW (s, bl pluu^^a» 
m l KDS i f n f t a (ci ■ OK 
caagiiaaaa Q O » 



4 ft« 4 3ïF.MufQÎÏ1B .­ji*Bpn»m»ofFfc<II| O J"4 i>l Î * WM 1*1 
­.■■! ■ 14 ."­'■■! 

TVamJysH of Fig­ 5 clearly shows t a l the Oaorescence 
band quenches when Pbflh H present « d ih* several 
background band* can easily be detected, particularly when 
PbíO) is n relatively escess <F% Se) The* background 
signal are manly doe lo scatenng AM first odor scatter 
band»creasesM nwiaîty when ne corcerarationof Fb(]l} 
M Rlitrveh' high Caftsequently, these result* «cm­ nat 
FJ*Ms of QDareamiutureof fiucoescence bands and other 
spectral source» not Decenary coral** 

n order So analyse ne struotu* of the EfcM acqured as 
funchos of the Pbfll} concenteition PARA FA C analysa 
t u done usng different component modela (from two and 
up to four cûerponentsl Typul value* for ne cocondu 
teat (explained variance} for t he* t r e e models »we two 
components, 100¾ (W.­Wfy; three components, 4*1** 
(99L*BH|C. and, four component*. ­ 5 ¾ ( « 9 4 H) These 
«arc* parameters show that the hUnnc F.F.M model is 
constituted by two or nree components 

Figures 6 and T show typical mult* of A* tnhnear 
.­/.•■.'■■­.TV'.".:'­ of sets of I'FAt of QDS i n coDected « the 
presence of n c e a s n g amounts of Ph(II} ion The compor­

MOO of n e calculated esc flat» n ( F ç * 6a and1a>,ermssioB 
(Figs 6b and ffo} and quenching profiles (Fig («c and 'Tc} 
shows that the first component m bon models zs the same 
The characteristics of A* second component w, the two­

component P A R A F A C model a* divided into two compo­

nents (second and thÉd fio n e n * » component BUtAFAC 

The first component unequivocally corresponds to the 
Q&M» fluorescence bands because ne posiion of n e 
eicflabon and ernnsun bands agrees wflh that dacussed 
above and** quenching psoffle (Fig 6c and lc) shows the 
expected decreasing trend Also, and quite «npoitant'ly, the 
fact that only one component coaresponds to the quenching 
of neQDiso flaaaescence shows thai the presence of ft* I ft 
does not provoke any displacement or chstorbon of the 
f>aoffescence bands only quenching of fluorescence is 
«deed observed 

The analysis of n e quenching profiles of the other 
components show not they are almost constant until the 
concentBtk» of Pbi D) becomes reJativdy high, «hen a 
marked increase of the intensity M observed­ Thu result 
suggests that background signal of ne F­F­M is almost 
constant for relatively small concentations of Pbflty, «eras­

ing As «tensity for higher concentations of ft><Qt when 
scatter bands increase intensity­ dus to colcád or «soluble 
specie* formai OB 

The analysis of the PARAFAC decompartion in general 
and the quenchng profiles in particular, show that the 
«ou t*» of n e quenching vatutons due to Pbfll) fnm 
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other background spectral s gral s wax fully achieved and 
purer information about Aw quenching pfaoumou wis 
obtained­

Stern \W mer plots of Aw quenchng profiles show 
A o n ; upwtrd C I T A R which might suggest Aw exntence 
of berth dynamic and staûc quenchvtg (11} Htmwff the 
justification for the deviation from linearity of Aw Stan 
Vbkrwr plat n probably much m « complex Ai» the 
existence of the two quenchng mechonáms because eadb 
QD » capped by many GSM molécule» and wbenone hgond 
completei one Pbt D> ion it affects differently Aw fluores­

cence of 4 K Qi> Also,QD have a heterogeneous sue which 
corresponds to a different number of OSH molecules per 
QD. NeverAwles*. using Aw smaller Pbflll concentrate» 
tuu^aroughesrsmitionof a Stem Vokrwr constant of "T* 
:0 M ' was obtained from Aw slope of Aw approximately 
hrwjr plot This order of magmtade is compatible w*h the 
formation of a quae stable complex (static quenching* 
between the GSH capping hgands and Pbfll) wns 

Two quenchng mechanisms haw been proposed to 
expia» Aie decrease of fluorescence wtetwityof QD «hen 
metal ions are passent: ( I ) competitive hgand popping 
molecule! bnding between the QD cote and Aw metal uns 
present » Ate solution and «ben Aw lçand nos displaced 
tom Aw surface of Aw QD cteoted imperfection on Aw QD 
suffice (11]; ¢2) Aw complexatoon of metal uns by surface 
hgands of QD provokes a charge transfer process on the 
surface of Ate QD [iS] Tka s work showed thai Aw effect of 
Aw presence of Phi 0) on Aw fluorescence of QD is similar 
toAw revenible effect of Aw ncRasngtheconcentntion of 
H* (decwasttg Aw pH), ie. quenchng the ftaorescence. 
However, m Aw case of Aw pH, a shift of Aw emission 
■wtvelengAt towards longer wavelengths is also observed 
This variation shows thai Aw neutaUo­jtion of Aw OMS 
cappng molecules nfluence Aw QD bondgop enetgy os a 
wsuk of Aw decreasing negative chotge accumulation on 
Aw QD surface as Aw pH K decrease. The shift towards 
longer wavelaagsbs and quenchng of Ate fluorescence 
correspond to Aw decreasang confirwment of Aw charge 
casneei at Aw QD. The complesioon of Pbfll) by the 
lormed GSH capping molecules also prcrvokes Ate dec teas e 
of Aw negative charge accumulation on the QD surface and 
consequently the decteosing confinement of Aw charge 
oasnen m Aw QD. However, n Ain work Awre are no 
experimental r suit s Aut could support either of the two 
proposed mechanisms 

The fact that Aw quenching provoked on Aie QO î»
 H 

much less significative Awn for Aw QD^ncan be explained 
by either of Ate two mechanisms Indeed, because the 
number of capping molecules that exwh inQDmn is higher 
Awn n Q D ^ t h e c h a ^ K u r a h H t i o n or the displacement 
of GSH molécules from the surface of QD p invokes a 
ru tve ly smaller effect on Aw fluorescence of QD. 

t end micra 

GSH capped CdTe QD (wih a * i « of about 30 ran) are 
easily syuAtenxd and its steady state fbowscence proper­

tes ore quote sensible to Aw pH of Aw aqueous solution and 
its fluorescence nteaaty is quenched by rmcromolar 
concentrations of Phr.ll) ion 

The presence of 1*01) does not provoke displacement 
nor distortions of the REM of the QD which allows Aw 
extraction of puw quenchng profiles using PARAPAC 
BesidestheesismatcascrfAieexatatonandemissKWtspectB 
AIM spectral decomposalion meAkod allows robust exumo­

tons of Aw quenching profiles Tha information n partic­

ularly relevant for quant «ative analytical applications of 
QD because Aw predictions of Ate concentra non* of Aw 
quencher* are primarily based on Aw quality of Aw quenchng 
profiles 

The resulb presented m this work showed Aut MR AFAC 
is a suitable method to obtan robust analytical an forma­

tion because Aie tall FJLM data ponta can be used, instead 
of one or a small number of florescence lUKuotws, and 
due to Aw second order advantage Aw est «nan on of Aw 
quenching profiles wontoinedwofc any back ground signals 
interference 
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