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Resumo da Tese apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos necessários 
para a obtenção do grau de Doutor em Ciência e Engenharia de Materiais (D.Sc.)  

SÍNTESE E APLICAÇÃO DE NANOCRISTAIS SEMICONDUTORES 
INORGÂNICOS TERNÁRIOS 

Charlene Regina Santos Matos 

Junho/2016 

Orientadora: Profª Drª Iara de Fátima Gimenez 

Co-orientador: Profª Drª Eliana Midori Sussuchi 

Programa de Pós-Graduação em Ciência e Engenharia de Materiais  

Neste trabalho, as ligas de nanocristais semicondutores (NCs), ZnCdTe e 

MgCdTe foram obtidas via abordagem Bottom-up, em síntese aquosa assistida por rota 

hidrotermal convencional e rota hidrotermal assistida por micro-ondas. Para a síntese de 

NCs de ZnCdTe foram utilizados diferentes variáveis da síntese como, pH, 

estabilizantes (ácido mercaptopropiônico e glutationa), proporção Zn/Cd e tempo. Os 

diferentes parâmetros de síntese (tempo, composição e estabilizantes como, glutationa e 

glutationa/citrato de sódio) também foram investigados na obtenção de um sistema 

inédito de NCs semicondutores de MgCdTe. Os espectros de absorção UV-Vis e 

emissão (PL) mostraram dependência da composição (Zn/Cd e Mg/Cd) que foi alterada 

dependendo do parâmetro de síntese. Esses resultados foram corroborados pela 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e para os NCs de MgCdTe, sendo que a 

composição foi estudada quantitativamente pela espectrometria de absorção atômica 

(AAS). A voltametria cíclica foi utilizada como uma técnica complementar as 

caracterizações ópticas na determinação do band gap dos NCs semicondutores, obtendo 

resultados aproximados. Novos compósitos de derivados de grafeno (a partir de ácido 

cítrico e grafite) modificados com NCs de MgCdTe foram preparados satisfatoriamente 

por síntese hidrotermal in situ e caracterizados por PL e TEM. Para avaliar o 

comportamento eletroquímico dos novos compósitos foram fabricados eletrodos de 

pasta de carbono home-made e modificados com os compósitos, que foram usados pela 

primeira vez, no estudo da eletrooxidação de Epinefrina e Lidocaína e suas misturas. A 

voltametria de pulso diferencial (DPV), demonstrou ser uma técnica sensível na 

determinação de ambas as espécies eletroativas com limites de detecção que chegaram a 

9,2x10-8 mol.L-1 para Epinefrina e 9,5x10-7 mol.L-1 para a Lidocaína.  

Palavras – chave: nanocristais semicondutores ternários, síntese aquosa, 

nanocompósito, eletrodo de pasta de carbono, detecção eletroquímica. 
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Abstract of Thesis presented to P2CEM/UFS as a partial fulfillment of the requirements 

for the degree of Doctor in Materials Science and Engineering (D.Sc.). 

SYNTHESIS AND APPLICATION OF INORGANIC SEMICONDUCTOR 

NANOCRYSTALS TERNARY 

Charlene Regina Santos Matos  

June/2016 

Advisors: D.Sc. Iara de Fátima Gimenez 

D.Sc. Eliana Midori Sussuchi 

Department: Materials Science and Engineering  

In this work, semiconductor nanocrystal alloys (NCs), ZnCdTe and MgCdTe were 

obtained by the bottom-up approach in aqueous synthesis assisted by conventional and 

microwave-assisted hydrothermal route.  Different synthesis variables such as pH, 

capping agent (mercaptopropionic acid and glutathione), Zn/Cd ratio and time were 

used for ZnCdTe nanocrystal synthesis. For MgCdTe synthesis, pH was kept constant 

while time, Mg/Cd ratio and capping agent were evaluated. UV-Vis absorption and 

emission spectra (PL) showed composition dependence (Zn / Cd and Mg / Cd) which 

was altered depending on the synthesis parameter. These results were corroborated by 

transmission electron microscopy (TEM) as well as for chemical analysis by atomic 

absorption spectrometry. Cyclic voltammetry was used as a complementary technique 

to optical characterizations in the determination of semiconductor NCs band gap, 

obtaining approximate results. Novel nanocomposites of graphene derivatives (from 

citric acid and graphite) modified with NCs of MgCdTe were satisfactorily prepared by 

in situ hydrothermal synthesis and characterized by PL and TEM. Homemade modified 

carbon paste electrodes were built to evaluate the electrochemical behavior of the new 

composites, being used for the first time to the study of epinephrine and lidocaine 

eletrooxidation and their mixtures. The differential pulse voltammetry, proved to be a 

sensitive technique in both determination of electroactive species with detection limits 

that reached 9.2x10-8 mol.L-1, for epinephrine and 9.5x10-7 mol.L - 1 for lidocaine. 

Key-words: ternary nanocrystals Semiconductors, aqueous synthesis, nanocomposite, 

carbon paste electrode, Electrochemical detection. 

 



vi 
 

 
 

Lista de Figuras 

Figura 1. Representação esquemática (a) de Nanocristais esféricos de ligas homogênea 

e em gradiente e de estrutura tipo caroço-casca usando como exemplo o NC de 

ZnCdTe. (b) Diferentes tipos de estrutura caroço-casca com a possível localização do 

elétron-buraco. ________________________________________________________ 4 

Figura 2. Ilustração esquemática das mudanças das de densidade de estados quânticos 

(DOS) em função do número de átomos ou formas (OM: Orbital molecular, OA: orbital 

atômico, HOMO: orbital molecular mais alto ocupado, LUMO, orbital molecular mais 

baixo não ocupado). Figura adaptada da Ref.[36].____________________________ 5 

Figura 3. (a) Evolução das estruturas dos níveis de energia de uma molécula diatômica 

hipotética para um semicondutor bulk. (b) Diagrama hipotético LCAO de uma unidade 

de CdTe. Figuras adaptadas da Ref [38]. ___________________________________ 7 

Figura 4. (a) Ilustração esquemática dos níveis de energia de elétron (Ee) e buraco (Eh) 

e as transições ópticas (setas verdes) em um NC semicondutor. (b) Transições ópticas 

no espectro de absorção de um NC CdTe.  Figura adaptada da Ref. [38]. __________ 9 

Figura 5. (a) Ilustração dos processos de transições eletrônicas; (b)Espectros de 

Absorção e Emissão de suspensões coloidais de NCs de CdTe em diferentes tamanhos. 

Figura adaptada da referência [37]. ______________________________________ 11 

Figura 6. (a) Esquema de transições eletrônicas para absorção e emissão óptica; (b) E 

os correspondentes espectros de Absorção e Emissão. ________________________ 13 

Figura 7. Ilustração da superfície química de NCs de semicondutores. Figura adaptada 

da Ref. [85]. _________________________________________________________ 16 

Figura 8. Estrutura química de alguns estabilizantes tiolados utilizados na preparação 

de NCs via rota aquosa. Adaptada da Ref. [76]. _____________________________ 17 

Figura 9. Espectros de emissão dependentes do tipo de NCs. Adaptada da referência 

[1]. ________________________________________________________________ 18 

Figura 10. Propriedades fotoluminescentes dependentes do tamanho dos NCs 

semicondutores. Figura adaptada da Ref. [37] ______________________________ 23 

Figura 11. Processos de transferência de elétrons (a) Fotoexcitação (PL) e 

eletroquímicos (EQ) em um cristal simples divido em duas partes: caroço (parte 

interna) e superfície e as bandas de energia correspondentes (BV e BC) em conexão 

com um eletrodo; Representação esquemática dos processos de transferência de carga 

envolvendo NCs semicondutores. (b) Transferência de um elétron do eletrodo para o 



vii 
 

 
 

NC; (c) Transferência de um elétron do NC para o eletrodo; (d) Injeção simultânea de 

um elétron e formação de um buraco em dois NCs não interagidos. _____________ 24 

Figura 12. Diagrama representativo da relação da Voltametria Cíclica com a estrutura 

de bandas dos NCs. ___________________________________________________ 25 

Figura 13. (a) Estrutura química de uma folha simples de óxido de grafeno de acordo 

com o modelo de Lerf–Klinowski [151],[152]; (b) Estrutura do óxido de grafeno 

reduzido [153]. _______________________________________________________ 28 

Figura 14. Cálculo da separação de energia das transições  π–π* como uma função do 

número de anéis aromáticos (N). Figura adaptada da Ref. [154]. _______________ 30 

Figura 15. (a) Adaptada da Referência [202]. Esquema modelo para a síntese de Óxido 

de grafeno (GO). Os pontos pretos representam os átomos de oxigênio do GO. (b) 

Imagens digitais dos NCs sob luz UV (365 nm). _____________________________ 41 

Figura 16. Modelo de eletrodo home-made de seringa de polipropileno. _________ 43 

Figura 17. Síntese de NCs de ZnCdTe-MPA-MW em diferentes pH (9,0, 10,0; 11,0; 

11,5; 12,0) (a)Espectros de Absorção dos NCs. (b) Espectros de emissão dos NCs 

excitados em 350nm (c) 450nm (pH12,0). (d) Fotos dos NCs excitados sob luz UV-365 

nm. ________________________________________________________________ 48 

Figura 18. Síntese de NCs de ZnCdTe-MPA-Hidro em diferentes pH (a)Espectros de 

Absorção das NPs. (b) Espectros de emissão dos NCs excitados em 450nm. (c) Fotos 

dos NCs excitados sob luz UV-365 nm. ____________________________________ 50 

Figura 19. Síntese de NCs de ZnCdTe-GSH-MW em diferentes pH (a)Espectros de 

Absorção dos NCs. (b) Espectros de emissão dos NCs excitados em 450nm. (c) Fotos 

dos NCs excitados sob luz UV-365 nm. ____________________________________ 51 

Figura 20. Síntese de NCs de ZnCdTe-Hidrotermal em diferentes pH (9.0, 10.0, 11.0, 

11.5, 12.0) (a)Espectros de Absorção dos NCs. (b)Espectros de emissão dos NCs 

excitados em 450nm. (c) Fotos dos NCs excitados sob luz UV-365 nm. ___________ 53 

Figura 21. Efeito do pH em relação ao comprimento de onda de emissão das amostras 

de ZnCdTe com diferentes estabilizantes e tratamento térmico. _________________ 54 

Figura 22.  Rendimento quântico Fluorescentes dos NCs e ZnCdTe-MPA e ZnCdTe-

GSH, método hidrotermal. ______________________________________________ 55 

Figura 23. Modelo esquemático de NCs de ZnCdTe-MW estabilizados (a) MPA, (b) 

GSH. _______________________________________________________________ 57 



viii 
 

 
 

Figura 24.  Espectros de absorção de NCs ZnCdTe preparados por micro-ondas com 

diferentes relações estequiométricas cátions-estabilizantes (2-1,7; 2-2; 2-2,4). (a)MPA, 

(b)GSH. _____________________________________________________________ 58 

Figura 25. Síntese de NC de ZnCdTe-MW em diferentes tempos (5, 10, 20, 30, 40 min) 

(a)Espectros de Absorção dos NCs. (b) Espectros de emissão dos NCs excitados em 

450nm. (c) Fotos dos NCs a luz ambiente. (d) Modelo esquemático do band gap de 

absorção e emissão de um fotón em função do tempo. (e) Fotos dos NCs excitados sob 

luz UV-365 nm. _______________________________________________________ 62 

Figura 26. Voltamogramas cíclicos dos NCs de ZnCdTe-MPA (1,0.10-6 mol.L-1) em 

solução tampão pH 9,0 e em = 20 mV.s-1, preparadas em diferentes pH de síntese.(a) 

pH 9; (b) pH 11; (c) pH 11,5; (d) pH 12. A linha azul corresponde ao potencial de 

circuito na direção positiva e a linha vermelha na direção negativa. _____________ 65 

Figura 27. Voltamogramas cíclicos dos NCs de ZnCdTe-MPA (1,0.10-6 mol.L-1) em 

solução tampão pH 9,0 e em = 20 mV.s-1, preparadas em diferentes pH de síntese: pH 

9 (-); pH11 (-);  pH11,5 (-); pH12 (-). _____________________________________ 69 

Figura 28. (a) Diagrama esquemático HOMO-LUMO. (b) Valores de HOMO e LUMO 

dependente do pH dos NCs. _____________________________________________ 71 

Figura 29.Voltamogramas cíclicos dos NCs de ZnCdTe-MPA (1,0.10-6 mol.L-1) em 

solução tampão pH 9,0 e em diferentes velocidades de varredura (), preparadas em 

diferentes pH de síntese (a) pH 9; (b) pH11;  (c) pH11,5; (d) pH12. _____________ 73 

Figura 30.Voltamogramas cíclicos dos NCs semicondutores (1,0.10-6 mol.L-1) em 

solução tampão pH 9,0 e em = 50 mV.s-1. Estudo da Influência do tipo de estabilizante 

de superfície: (a) ZnCdTe-MPA; (b) ZnCdTe-MPA/GSH. ______________________ 73 

Figura 31. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão dos NCs de ZnCdTe 

com diferentes estabilizantes e pH (a) ZnCdTe-MPA-pH9; (b) ZnCdTe-MPA-pH11,5; 

(c) ZnCdTe-GSH-pH9; (d) ZnCdTe-GSH-pH11,5. ___________________________ 76 

Figura 32. Microscopia Eletrônica de Transmissão dos NCs de ZnCdTe com diferentes 

relação metal-estabilizante. (a) Relação metal-estabilizante 2,0; (b) Relação metal-

estabilizante 2,4. ______________________________________________________ 77 

Figura 33. Microscopia Eletrônica de transmissão de NCs de ZnCdTe dependentes do 

tempo de síntese. (a) 10 minutos; (b) 20 minutos; (c)/(d) 30 minutos._____________ 78 

Figura 34. Ligas ternárias NCs de MgCdTe-GSH com diferentes tempos de tratamento 

Hidrotermal (20, 30, 40, 50 e 80 min): (a) Espectros de emissão. Os espectros de 



ix 
 

 
 

emissão foram obtidos com o comprimento de onda de excitação em 400nm. (b) 

Espectros de absorção no UV-Vis. ; O gráfico inserido relaciona o tamanho calculado 

a partir da posição da banda de absorção com o tempo de reação. (c) Imagens digitais 

dos NCs sob luz UV (365nm). ____________________________________________ 81 

Figura 35. Imagens de Microscopia eletrônica de transmissão dos NCs de MCT-GSH 

com diferentes tempos de síntese: (a) 20; (b) 30; (c) 50; (d) 80 minutos; (e) Razão Te-

Cd-S calculados das % dos elementos obtidos através da Espectrometria de raios X por 

dispersão em energia (EDX). ____________________________________________ 84 

Figura 36. NCs de MgCdTe-GSH em diferentes tempos de síntese: (a) Voltamogramas 

Cíclicos realizados em solução tampão pH 9,0 e υ = 20 mV. s-1 ; (b) Razão das 

concentrações dos metais Mg:Cd obtidos da Espectrometria de Absorção Atômica 

(AAS); (c) Band gap eletroquímico a partir do on set dos picos de Eoxi e Ered (─) e dos 

picos de Eoxi e Ered (─); (d) Band Gap óptico obtido do on set da banda de absorção no 

UV-Vis (─) e da banda máxima de emissão no PL (─). ________________________ 86 

Figura 37. Ligas ternárias NCs de MgCdTe-GSH com diferentes composições 

Mg75%/Cd25%, Mg50%/Cd50%, Mg25%/Cd75%. (a) Espectroscopia 

fotoluminescente (PL); (b) Voltametria Cíclica (VC); (c) Band gap óptico e 

eletroquímico. ________________________________________________________ 89 

Figura 38. (a) Espectros de absorção Uv-vis, (b) Fotoluminescência, (c)Voltametria 

Cíclica, (d) Figura esquemática representado os diferentes sítios de ligação da 

glutationa e os íons metálicos (1) pH 6.5-8.3, (2) pH 8.3-10.3, (3) pH>10.3 . Adaptada 

da referência [208]. ___________________________________________________ 90 

Figura 39. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão dos NCs de MCT-GSH 

com diferentes pH de síntese: (A) 7; (B) 9; (C) 11. ___________________________ 92 

Figura 40. (a)Espectros de absorção Uv-vis, Figura inserida relacionada ao cálculo de 

Band gap, (b) Espectros de Fotoluminescência de NCs de MgCdTe-GSH e MgCdTe-

GSH/CitNa. __________________________________________________________ 93 

Figura 41. (a) Espectros de Absorção (b) Cálculo do band gap utilizando os dados do 

espectro de absorção no método Tauc e (c) Emissão fluorescente dos NCs de MgCdTe e 

do compósito MgCdTe-Óxido de grafeno (GO-AC). Imagens digitais inseridas dos NCs 

sob luz UV (365 nm). __________________________________________________ 97 

Figura 42. Espectro de Emissão fluorescente dos NCs de MgCdTe-GSH-CitNa e do 

compósito MgCdTe-Óxido de grafeno Reduzido (a partir do grafite). Imagens digitais 

dos NCs sob luz UV (365nm). ____________________________________________ 99 



x 
 

 
 

Figura 43. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão: (a, b) Óxido de 

grafeno (GO-AC) – ácido cítrico; (c, d) Compósito de NCs MCT-GO-AC. _______ 100 

Figura 44. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão: (a, b) Óxido de 

grafeno (GO); (c, d) Óxido de grafeno reduzido (RGO); (e,f)  Compósito de NCs MCT-

RGO. ______________________________________________________________ 102 

Figura 45. Voltamogramas Cíclicos de NCs de MgCdTe (MCT) e dos compósitos de 

MgCdTe-óxido de grafeno (MCT-GO) e MgCdTe-óxido de grafeno reduzido (MCT-

RGO) realizados em solução tampão borato pH 9,0 e υ = 100 mV. s-1. __________ 104 

Figura 46. Voltametria de pulso diferencial obtido dos NCs de MgCdTe (QD) e dos 

compósitos MgCdTe-grafeno (QD-RGO e QD-GO) em solução tampão fosfato em 

diferentes pHs. (a) correspondentes a oxidação em pH 6; (b) correspondentes a 

oxidação em pH 7 ; (c) correspondente a oxidação em pH 8. __________________ 105 

Figura 47. Comportamento eletroquímico de eletrodos de pasta de carbono em 

soluções de Ferri-Ferro (a) EPC e eletrodos modificados (b) EPC/QD, (c) EPC/QD-

GO, (d) EPC/QD-RGO em diferentes velocidades de varredura. Gráfico do fit linear 

das correntes de pico A2 (oxidação) e C1(redução) versus ν1/2. _________________ 108 

Figura 48. Variação de potencial (ΔEp) dependente de diferentes velocidade de 

varredura (20, 50, 100, 200, 300 mV.s-1) de eletrodos de pasta de carbono e eletrodos 

de pasta de carbono modificados em soluções de Ferri-Ferro. _________________ 109 

Figura 49. Mecanismo de Oxidação da Epinefrina. _________________________ 110 

Figura 50. Estudo do comportamento eletroquímico por Voltametria Cíclica (50 mV/s) 

em diferentes eletrodos de pasta de carbono em solução de Epinefrina (9,65x10-7 mol.L-

1) em tampão fosfato pH 7,0. ___________________________________________ 110 

Figura 51. Estudo do comportamento eletroquímico em diferentes eletrodos de pasta de 

carbono em solução de Epinefrina (9,65x10-7 mol.L-1) em tampão fosfato pH 7,0, DPV, 

50mV/s. ____________________________________________________________ 112 

Figura 52. DPV de EPC/QD-RGO em tampão fosfato (pH 7) contendo diferentes 

concentrações de epinefrina (0,11; 0,65; 0,86; 0,96; 1,1; 1,2; 1,4; 1,5; 1,7 µmol.L-1). 

(a) Curva de calibração da corrente de oxidação (Ipa) vs. concentração da epinefrina 

(gráfico inserido). ____________________________________________________ 112 

Figura 53. DPV de EPC/QD-GO em tampão fosfato (pH 7) contendo diferentes 

concentrações de epinefrina (0,43; 0,54; 0,65; 0,75; 0,86; 0,96; 1,1; 1,3; 1,4; 

1,5µmolL-1). (a) Curva de calibração da corrente de oxidação (Ipa) vs.  concentração da 

epinefrina (gráfico inserido). ___________________________________________ 113 



xi 
 

 
 

Figura 54. Mecanismo de oxidação da Lidocaína. __________________________ 114 

Figura 55. DPV de EPC/QD-RGO em tampão fosfato (pH 7) contendo diferentes 

concentrações de lidocaína (2,6; 6,9; 8,8; 10,7; 12,5; 14,4 µmol.L-1). (a) Curva de 

calibração da corrente de oxidação (Ipa) vs. concentração da lidocaína (gráfico 

inserido). ___________________________________________________________ 115 

Figura 56. DPV de EPC/QD-GO em tampão fosfato (pH 7) contendo diferentes 

concentrações de lidocaína (5,1; 6,9; 8,8; 10,7; 12,5; 14,4 µmol.L-1). (a) Curva de 

calibração da corrente de oxidação (Ipa) vs. concentração da lidocaína (gráfico 

inserido). ___________________________________________________________ 116 

Figura 57. (a) DPV de EPC/QD-RGO em tampão fosfato (pH 7) variando a 

concentração de epinefrina (EP): 0,54; 0,65; 0,75; 0,96; 1,1; 1,2 µmol.L-1 e com 

lidocaína (LC) fixa: 1,28x10-6 mol.L-1. Curva de calibração da corrente (I) vs. 

concentração da epinefrina (gráfico inserido). (b) DPV de EPC/QD-RGO em tampão 

fosfato (pH 7) variando a concentração de lidocaína (LC): 5,1; 8,8; 10,7; 14,4 µmol.L-1 

e com epinefrina (EP) fixa: 1,59x10-6 mol.L-1. Curva de calibração da corrente de 

oxidação (Ipa) vs. concentração da lidocaína (gráfico inserido). _______________ 117 

Figura 58. (a) DPV de EPC/QD-GO em tampão fosfato (pH 7) variando a 

concentração de epinefrina (EP): 0,65; 0,75; 0,86; 1,06; 1,11; 1,39; 1,49; 1,59 µmol.L-

1 e com lidocaína (LC) fixa: 1,28x10-6 mol.L-1.Curva de calibração da corrente (I) vs. 

concentração da epinefrina (gráfico inserido). (b) DPV de EPC/QD-GO em tampão 

fosfato (pH 7) variando a concentração de lidocaína (LC): 0,64; 1,91; 2,55; 3,18; 3,82 

µmol.L-1 e com epinefrina (EP) fixa: 1,59x10-6 mol.L-1. Curva de calibração da corrente 

de oxidação (Ipa) vs. concentração da lidocaína (gráfico inserido). _____________ 119 

Figura 59. Estruturas (a) blenda de zinco; (b) wurtzita. Figuras obtida da ref. [249].

 __________________________________________________________________ 152 

Figura 60. (a) Relação de dispersão de um elétron no vácuo, (b) Relação de dispersão 

de um elétron em um cristal unidimensional com parâmetro de rede a. (c) Esquema da 

zona reduzida para a relação de dispersão dado em (b). Figura adaptada da Ref. [41].

 __________________________________________________________________ 153 

Figura 61. Representação da primeira zona de Brillouin para a estrutura cúbica de 

face centrada. _______________________________________________________ 154 

Figura 62. Energias de separação das bandas das ligas ternárias obtidas dos 

semicondutores binários CdTe e MgTe. (a) Mg0.25Cd0.75Te, (b) Mg0.5Cd0.5Te  

(c)Mg0.75Cd0.25Te. Figura adaptada da Ref.[247]. ___________________________ 155 



xii 
 

 
 

Figura 63. Separação de bandas de compostos semicondutores de blenda de zinco II-

Te. Figura representativa adaptada da Ref. [222]. __________________________ 157 

Figura 64. Representação esquemática da promoção de um elétron da banda de 

valência para a banda de condução em um semicondutor de band gap direto como 

resultado da absorção de um fóton. ______________________________________ 159 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xiii 
 

 
 

Lista de Tabelas 

 

Tabela 1 - Fatores de síntese variáveis*: __________________________________ 39 

Tabela 2. Valores de comprimento de onda de absorção (λabs) e emissão (λem) máxima 

em nm dos NCs de ZnCdTe. _____________________________________________ 53 

Tabela 3. Propriedades ópticas de NCs de ZnCdTe-GSH com variação da composição 

química _____________________________________________________________ 59 

Tabela 4. Dados espectroscópicos de NCs de semicondutores de ZnCdTe-MPA ____ 64 

Tabela 5. Valores dos potenciais de oxidação e redução eletroquímico e as energias 

estimadas dos band gaps óptico e eletroquímico. ____________________________ 67 

Tabela 6. Valores da separação de bandas ópticos e eletroquímicos. ____________ 91 

Tabela 7. Comparação da eficiência de alguns eletrodos utilizados na detecção de 

epinefrina. __________________________________________________________ 114 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xiv 
 

 
 

 

SUMÁRIO 

 

Agradecimentos _______________________________________________________ ii 

Resumo da Tese apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos necessários 

para a obtenção do grau de Doutor em Ciência e Engenharia de Materiais (D.Sc.) ___ iv 

Abstract of Thesis presented to P2CEM/UFS as a partial fulfillment of the requirements 

for the degree of Doctor in Materials Science and Engineering (D.Sc.). ____________ v 

Lista de Figuras _______________________________________________________ vi 

Lista de Tabelas ______________________________________________________ xiii 

SUMÁRIO __________________________________________________________ xiv 

1. Introdução ________________________________________________________ 1 

1.1. Materiais Semicondutores II-VI em escala nanométrica ___________________ 3 

1.1.1. Estrutura e propriedades dos NCs semicondutores II-VI _____________ 3 

1.1.2. Síntese e propriedades ópticas de NCs semicondutores _____________ 14 

1.2.3. Propriedades Eletroquímicas de NCs semicondutores ________________ 23 

1.2. Heteroestruturas baseadas em NCs semicondutores II-VI e grafeno _________ 27 

2. Objetivos ________________________________________________________ 34 

3. Reagentes e Métodos ________________________________________________ 36 

3.1. Reagentes utilizados______________________________________________ 36 

3.2. Método geral de preparação de Nanocristais (NCs) de ligas. ______________ 36 

3.2.1. Preparação de Nanocristais (NCs) de ligas ternárias de ZnCdTe ________ 37 

3.2.2. Preparação de Nanocristais (NCs) de ligas ternárias de MgCdTe _______ 38 

3.3. Preparação de óxido de grafeno a partir do Ácido Cítrico _________________ 40 

3.4. Preparação de óxido de grafeno e grafeno reduzido a partir do grafite _______ 41 

3.5. Preparação do Compósito de Quantum dots ou Nanocristais de MgCdTe –

grafeno ___________________________________________________________ 42 



xv 
 

 
 

3.6. Preparação do Eletrodo modificado de pasta de carbono (EPCM) com Quantum 

dots de MgCdTe (QD) e Compósito de QD de MgCdTe – derivados de Grafeno __ 42 

3.7. Preparo das soluções de Epinefrina e Lidocaína.________________________ 43 

3.8. Técnicas de Caracterização: ________________________________________ 43 

4. Resultados e Discussão _______________________________________________ 47 

4.1. Síntese e Caracterização óptica dos NCs de semicondutores de ZnCdTe _____ 47 

4.1.1. Influência do pH na síntese de NCs de ZnCdTe _____________________ 47 

4.1.2. Influência do tipo de tratamento térmico __________________________ 53 

4.1.3. Influência do tipo de estabilizante e da relação metal-estabilizante. _____ 56 

4.1.4. Influência da relação estequiométrica dos precursores Cd:Zn __________ 59 

4.1.5. Influência do tempo de Síntese __________________________________ 60 

4.2. Caracterização Eletroquímica dos NCs de semicondutores de ZnCdTe ______ 62 

4.3. Caracterização morfológica dos NCs de ZnCdTe _______________________ 74 

5. Resultados e Discussão _______________________________________________ 81 

5.1. Caracterização dos NCs semicondutores MgCdTe (MCT) ________________ 81 

6. Resultados e Discussão _______________________________________________ 96 

6.1. Caracterização do Compósito NCs semicondutores-grafeno ______________ 96 

6.2. Comportamento Eletroquímico dos EPCM com NCs de MCT (QD) e compósitos 

NCs-grafeno (QD-RGO, QD-GO). _____________________________________ 104 

6.2.1. Caracterização Eletroquímica dos eletrodos em solução tampão em diferentes 

pHs. ___________________________________________________________ 104 

6.2.2. Comportamento Eletroquímico dos eletrodos de pasta de carbono em solução 

de Ferri-Ferro. ___________________________________________________ 106 

6.2.3. Comportamento Eletroquímico dos eletrodos modificados em Epinefrina. 109 

6.2.4. Determinação de Epinefrina em diferentes eletrodos modificados. _____ 112 

6.2.5. Determinação de Lidocaína em diferentes eletrodos modificados. ______ 114 

6.2.6. Determinação simultânea de Epinefrina e Lidocaína em diferentes eletrodos 

modificados. ____________________________________________________ 116 



xvi 
 

 
 

Capítulo 7. Conclusões ________________________________________________ 120 

8. Referências Bibliográficas ___________________________________________ 123 

Apêndice I. _________________________________________________________ 151 

 

 

 

 



 

1 
 

Introdução 

1. Introdução  

Os quantum dots (pontos quânticos) é uma classe de materiais inorgânicos 

semicondutores em nanoescala, que têm todas as três dimensões confinadas a uma 

escala de comprimento de aproximadamente 1 a 50 nm. A literatura também se refere a 

eles como sistemas zero-dimensionais (0D), nanopartículas de semicondutores (NPs), 

nanocristal semicondutor (NCs), nanocristal quantum dots, nanocristalitos, 

nanoclusters, colloids ou Q-particles. Quando confinado em duas dimensões (1D), são 

produzidos quantum wires (fios quânticos), rods (bastões) e tubes (tubos), e no caso dos 

confinados em uma dimensão são produzidos quantum wells (poços quânticos), 

estrutura 2D.  

Os Nanocristais à base de semicondutores do tipo II-VI são um dos mais 

importantes tipos de nanomateriais, devido a suas propriedades óptico-eletrônicas 

únicas tais como, espectro de absorção grande, bandas de emissão estreitas e simétricas 

e em diferentes comprimentos de onda, que faz com que estes sistemas estejam entre os 

nanomateriais mais investigados [1], [2] que diferem do semicondutor na forma 

macroscópica (bulk). Estas propriedades são determinadas pelo confinamento quântico, 

mais exatamente pelo efeito quântico dependente do tamanho, já que a estrutura 

eletrônica dos NCs é influenciada por seu tamanho. Os NCs do tipo II-VI podem ser 

preparados em distintos sistemas que são divididos em binários, ligas ternárias ou 

quaternárias, dopados e em sistemas heteroestruturados de semicondutores com outros 

tipos de nanopartículas inorgânicas, ou do tipo caroço-casca de semicondutores, e em 

sistemas híbridos [1], [3]–[6]  

Para a obtenção desses diferentes tipos de estruturas de nanocristais 

semicondutores é de fundamental importância o conhecimento dos tipos de sínteses, que 

são divididas em duas abordagens: Top-down ou métodos físicos e Bottom-up ou 

métodos químicos. As sínteses que mais se destacam atualmente são as obtidas a partir 

de precursores organometálicos e a síntese aquosa, ambas obtidas da abordagem Bottom 

up. A síntese aquosa utiliza a água como solvente, é biocompatível e mais amigável 

com meio ambiente, não é restrita a atmosfera inerte, os produtos são facilmente obtidos 

em escala industrial, e ainda possibilita inúmeros tipos de funcionalizações tanto por 

interação eletrostática como por ligação covalente [1]. 
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Portanto, a síntese e a investigação das propriedades óptico-eletroquímicas 

únicas dos NCs têm sido alvo de uma investigação extensiva em diferentes áreas da 

ciência, engenharia e tecnologia, pois ainda existem muitos desafios. No que diz 

respeito à síntese, podem ser destacadas a modificação das metodologias existentes ou 

propor novas metodologias, visando principalmente o controle do tamanho e 

monodispersividade dos cristais, e a modificação das composições que influencia 

diretamente a estrutura interna e a superfície. O estudo das propriedades possibilita as 

diferentes aplicações ópticas, eletroquímicas e fotoeletroquímicas [1], [3], [7]–[9]. 

Nesta última década, um grande interesse tem sido dado à investigação do 

grafeno e de seus derivados em áreas como a física, química e ciência dos materiais, 

biologia e vários tipos de engenharias. O interesse se deve principalmente as 

propriedades físicas excepcionais do grafeno, que é formado de um plano atômico 

simples de carbono, o que confere uma estrutura 2D e, assim, podem apresentar 

propriedades metálicas ou semicondutoras [10], [11]. Possui excelente condutividade, 

grande área superficial, alta elasticidade, band gap ajustável, biocompatibilidade, e 

especialmente, infinitas possibilidades de modificação ou funcionalização da estrutura 

carbônica [12]. Isto o torna uma excelente matriz para o crescimento de materiais 

inorgânicos (Nanopartículas metálicas, óxidos e semicondutores), com grande efeito 

sinérgico para o desenvolvimento de nanomateriais nos campos óptico-eletrônicos e 

eletroquímicos, sendo de grande importância na área de sensores químicos e biosensores 

[11], [13], [14]. 
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1.1. Materiais Semicondutores II-VI em escala nanométrica  

Nas últimas três décadas, uma intensa atenção tem sido dada a síntese, 

caracterização, propriedades e aplicações de Nanocristais semicondutores (NCs) ou 

Quantum dots (QDs) do tipo II-VI. Os semicondutores ocupam uma das grandes áreas 

de interesse da nanotecnologia e envolvem pesquisadores de engenharias, física, 

química, ciência de materiais e biologia molecular [15]. 

Este grande interesse está relacionado ao fato de os NCs serem uma classe de 

materiais intermediários entre átomos ou moléculas e semicondutores macroscópicos 

(bulk). Os Nanocristais semicondutores (NCs) podem ser considerados como grandes 

moléculas ou como cristais constituídos de poucos átomos. Com a diminuição da 

dimensão, ocorre o efeito de confinamento quântico, resultando em nanomateriais com 

propriedades dependentes do tamanho na faixa nanométrica [15], [16]. O entendimento 

da estrutura eletrônica é de grande importância porque leva a obtenção de estruturas 

específicas e com controle de tamanho e composição, o que favorece as mais diferentes 

aplicações na área de óptica e eletroquímica [7], [17]. 

1.1.1. Estrutura e propriedades dos NCs semicondutores II-VI  

Os sistemas semicondutores em escala nanométrica do tipo II-VI são formados 

por elementos químicos que pertencem às famílias IIA, IIB e VIA da tabela periódica. 

Esses sistemas podem ser subdivididos em sistemas binários (CdS, CdSe e CdTe, HgTe, 

HgS, ZnS, ZnSe) [1], e sistemas de ligas ternárias homogêneas ou heterogêneas 

(mistura com contribuições diferentes dos sistemas binários de origem dentro da liga) 

(Fig. 1) que podem ser subdivididos em: 1) catiônicas formados por dois cátions da 

família IIA, IIB (MgCdSe, ZnCdSe, ZnCdTe, ZnCdS, HgCdTe) [18]–[22]; 2) ternários 

aniônicos formados por dois ânions da família VIA (CdSeTe) [23]. Os sistemas 

quaternários também podem ser formados a partir de dois elementos da família IIB e de 

dois elementos da família VIA (ZnCdTeSe, ZnCdSeS, CdSeTeS) [24]–[27] e ainda, os 

sistemas conhecidos por caroço-casca ou heteronanocristais de semicondutores não 

óxidos (Fig 1a). Tais sistemas são constituídos por dois ou mais tipos diferentes de 

semicondutores inorgânicos, que são combinados por uma ou mais heterointerfaces, em 

3 classes que são distinguidas por causa da localização dos portadores de carga depois 

da fotoexcitação e são nomeados de alinhamento de bandas tipo I, tipo I reverso (ou 

quase tipo II) e tipo II  (Fig. 1b). [4], [5], [19], [28]–[35].  
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Figura 1. Representação esquemática (a) de Nanocristais esféricos de ligas homogênea 

e em gradiente e de estrutura tipo caroço-casca usando como exemplo o NC de 

ZnCdTe. (b) Diferentes tipos de estrutura caroço-casca com a possível localização do 

elétron-buraco. 

Os semicondutores binários em escala nanométrica cristalizam em estruturas 

estáveis do tipo blenda de zinco (MgSe, MgTe, ZnSe, ZnTe, CdTe) e wurtzita (MgS, 

ZnS, CdS, CdSe), similares às estruturas observadas nos semicondutores macroscópicos 

e apresentado no apêndice I. Nestes compostos, poderá haver transição de fase quando 

forem obtidas ligas de 3 ou mais componentes em que pelo menos um dos componentes 

seja de estrutura cristalina diferente, sendo necessário para tanto variar alguns fatores 

como, por exemplo, a composição da mistura dos sistemas binários de origem [36]. 

Quando comparados aos semicondutores em escala macroscópica, os NCs 

semicondutores têm propriedades dependentes do tamanho, portanto, é interessante o 

ajuste do tamanho e também da forma em uma escala nanométrica de 1-50 nm. Essa 

redução de tamanho modifica diretamente a estrutura eletrônica do semicondutor e 

provoca o aparecimento do efeito do confinamento quântico, que resulta em duas 

principais consequências. A primeira é a modificação da densidade de estados nas 

(b) 

(a) 
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bordas das bandas (Fig. 2), originando níveis discretos de energias, com estados de 

energia bem separados devido ao pequeno número de átomos nos NCs. Podem-se 

apresentar pequenos cristais com morfologia preferencialmente esférica (0D - Quantum 

dots), como também é possível o controle da síntese para a obtenção de outras 

morfologias de dimensões muito pequenas (0D- cubos, estrelas, pirâmides; 1D- 

nanofitas, fios; 2D – placas, discos, nanoanéis) [37]. A segunda conseqüência é 

manifestada nos espectros de absorção e de emissão dos NCs, pois se alteram as 

energias da separação de bandas que são deslocadas para maiores ou menores energias 

dependentes do tamanho e do tipo de semicondutor [36], [37].  

 

Figura 2. Ilustração esquemática das mudanças das de densidade de estados quânticos 

(DOS) em função do número de átomos ou formas (OM: Orbital molecular, OA: orbital 

atômico, HOMO: orbital molecular mais alto ocupado, LUMO, orbital molecular mais 

baixo não ocupado). Figura adaptada da Ref.[36]. 

Para explicar o efeito do confinamento quântico, duas abordagens foram 

propostas: Top-Down, baseado na Física do Estado Sólido, na qual o NC é tratado como 

um pequeno fragmento do semicondutor macroscópico e a abordagem Bottom-Up, 

baseado na Química Quântica, no qual o NC é tratado como uma grande molécula. 
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Na abordagem Top-Down, o éxciton é confinado com a redução do tamanho do 

semicondutor macroscópico a um NC semicondutor (Fig. 3a) isto é, quando o tamanho 

do NC torna-se comparável ao raio de Bohr do éxciton do material macroscópico (bulk), 

os níveis de energia do éxciton passam a mudar devido ao confinamento espacial da 

função de onda do éxciton. Portanto, a função de onda total do éxciton (Ψtot) é o 

resultado do produto da função de onda Bloch (ψbloch) descrevendo as propriedades do 

semicondutor macroscópico (zona Brillouin e a estrutura de banda - valores de k 

próximo ao band gap) e da função envelope ( φenv ) ou função de onda de uma partícula 

no potencial esférico que descreve os efeitos do confinamento nos portadores de carga 

(elétron, buraco e éxciton). Deste modo, a função envelope resolveria a equação de 

Schrondiger para uma partícula na caixa. Sendo assim, o NC seria uma representação de 

uma caixa potencial esférica ou em 3 dimensões ( se o confinamento é o mesmo em 

todas as direções) com os carreadores de carga confinados [38]–[41]. 

Para investigar os efeitos do confinamento em um par elétron-buraco em 

estruturas de NCs semicondutores, foram definidos dois principais regimes de 

confinamento: regime de confinamento forte e fraco, com base na comparação entre o 

diâmetro do NC (rnc) e o raio de Bohr do éxciton (ɑo), e com a energia de interação 

coulômbica, Ec, relacionada à separação do par elétron-buraco.  

No regime de confinamento forte (rnc<<ɑo), a interação entre o elétron e o 

buraco não é suficientemente forte para formar um éxciton ligado. O potencial 

confinado e as energias cinéticas dos carreadores de carga tornam-se maiores que a 

interação coulômbica. Portanto, os elétrons e buracos não são correlacionados e podem 

ser tratados independentemente [37], [42], [43]. As transições eletrônicas (interbandas) 

permitidas entre os níveis de energia na banda de valência e na banda de condução, que 

são regidas pelas regras de seleção, são as de mesmos números quânticos (mostrado 

posteriormente) [44], [45].  

Por outro lado, no regime de confinamento fraco (rnc>>ɑo), a energia de ligação 

de um éxciton, Eex, é maior que a energia de quantização tanto do elétron quanto do 

buraco. Deste modo, a energia do éxciton se deve à quantização da movimentação do 

centro de massa do éxciton, resultando em deslocamentos de níveis de energia muito 

menores que os encontrados no regime de confinamento forte. O impacto do 
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confinamento quântico geralmente não é observado para tamanhos 2 ou 3x o raio de 

Bohr do éxciton dependendo do tipo de semicondutor [37], [45].  

No regime de confinamento quântico forte ou fraco, sendo o raio do NC (rnc) 

menor ou maior que o raio de Bohr (ɑo) para semicondutores macroscópico, a escala de 

comprimento avalia o impacto do confinamento para diferentes NCs semicondutores. 

Isso significa que o início do confinamento quântico vai ocorrer em diferentes 

dimensões do NC semicondutor, com relação ao raio de Bohr do éxciton dos distintos 

tipos de semicondutores macrosccópicos. Outro fator importante é que o raio de Bohr 

também pode ser correlacionado à separação de energia entre as transições ópticas, 

como por exemplo, ɑo e Eg são, respectivamente, 7,3 nm e 1,56 eV para CdTe; 4,9 nm e 

1,75 eV para CdSe; 1,5 nm, 3,7 eV para  ZnS, em consequência disso, é possível por 

meio de experimentos ópticos de absorção e emissão (descritos posteriormente), 

confirmar o confinamento quântico dos NCs [37], [46]. 

 

 

Figura 3. (a) Evolução das estruturas dos níveis de energia de uma molécula diatômica 

hipotética para um semicondutor bulk. (b) Diagrama hipotético LCAO de uma unidade 

de CdTe. Figuras adaptadas da Ref [38]. 

Por outro lado, a abordagem Bottom-up é considerada uma abordagem mais 

química para descrever o efeito do confinamento quântico do NC semicondutor, e está 

baseada na Combinação Linear de Orbitais Atômicos, LCAO. Nesta abordagem ocorre 

a formação de orbitais moleculares (OMs), com níveis de energia diferentes e bem 

definidos, a partir de orbitais atômicos (OAs) individuais de átomos iguais 

(a) (b) 
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(homononucleares) ou diferentes (heteronucleares). A teoria pode ser aplicada desde 

moléculas simples como H2, podendo se estender a moléculas de O2, CO, alguns 

corantes, ex. estreptocianinas ou até clusters ou sólidos macroscópicos. Do ponto de 

vista químico, os NCs semicondutores também poderiam ser representados como 

grandes moléculas ou clusters e também seriam explicados por essa teoria [47], [48].  

Do ponto de vista molecular, o efeito do confinamento quântico é explicado 

quando comparamos a formação dos OMs do semicondutor em escala nanométrica com 

o semicondutor bulk. Quando ocorre o aumento do número de átomos na molécula (Ex. 

CdTe, CdSe), aumenta o número de OAs que são combinados para a formação de OMs 

(ligantes e anti-ligantes), levando a um número cada vez maior de níveis de energia. O 

orbital molecular ocupado mais alto é conhecido como HOMO enquanto, o orbital 

molecular desocupado mais baixo é o LUMO. A separação de energia (Eg
nc) entre 

HOMO-LUMO diminui com o aumento do número de OMs, sendo o do NC maior que 

o do semicondutor bulk (Eg
0), como estão representados na Fig. 3a. Quando os níveis de 

energia são tão numerosos e se tornam muito próximos ou até sobrepostos, um quasi-

contínuo é formado, isto é, ocorre a formação de bandas de energia: banda de valência 

(BV) e banda de condução (BC) como, por exemplo, no semicondutor bulk. Como o 

semicondutor em escala nanométrica apresenta tamanho finito, os níveis discretos de 

energia aparecem próximos às bordas superior da BV (HOMO) ou inferior da BC 

(LUMO). Tais níveis serão dependentes do tamanho da molécula, por exemplo, o CdSe 

de diâmetro de 1,5 nm contendo ~ 50 átomos apresentará mais níveis discretos de 

energia enquanto um de 10 nm consiste de 104 átomos, apresentando menos níveis 

discretos de energia próximo as bordas das bandas [37], [49].  

A aproximação LCAO é bastante útil para compostos semicondutores em escala 

nanométrica, mesmo que seja empregada de maneira simplificada, considerando apenas 

os orbitais atômicos de valência dos elementos. Para esses compostos, a formação dos 

OMs é complexa, pois consistem de muitos átomos e da combinação de OAs não 

idênticos (em energia ou simetria) e além disso, esses compostos consistem de 2 ou 

mais elementos com distintas eletronegatividades. Para compostos II-VI, como por 

exemplo, CdTe, a estrutura atômica de Cd e Te  são [Kr] 4d105s2, [Kr]4d105s25p4, 

respectivamente. Sendo assim, para uma unidade simples hipotética de CdTe, o HOMO 

seria formado das contribuições de combinações de orbitais atômicos 5py de Te e o 
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LUMO seria formado das contribuições de combinações de orbitais atômicos  5s do Cd 

(Fig 3b). Como os elementos apresentam eletronegatividades diferentes, o HOMO seria 

ocupado com os dois elétrons do Cd e está mais próximo em energia do OA do Te 

enquanto, o LUMO está mais próximo em energia do OA do Cd [37], [50]. 

Os efeitos do confinamento quântico são refletidos também nas propriedades 

espectroscópicas de Absorção e Emissão dos NCs semicondutores. No regime de 

confinamento quântico forte, existe separação de energia entre os níveis discretos da 

função envelope. Na abordagem Top-Down, a função envelope descreve o efeito do 

confinamento nos carreadores de carga e, se for inserida na equação de Schrodinger, 

leva à solução dos níveis discretos de energia de um elétron confinado em uma esfera. 

Os níveis discretos são representados como 1º nível de energia E10 (n= 1, l =0) para 1Se, 

1Sh, 2º nível de energia E11 (n= 1, l =1) para 1Pe, 1Ph e 3º nível de energia E12 (n= 1, l 

=2)  1De, 1Dh , com os subscritos e (elétron) e h (buraco), (Fig. 4a) .     

 

Figura 4. (a) Ilustração esquemática dos níveis de energia de elétron (Ee) e buraco (Eh) 

e as transições ópticas (setas verdes) em um NC semicondutor. (b) Transições ópticas 

no espectro de absorção de um NC CdTe.  Figura adaptada da Ref. [38]. 

As transições ópticas observadas no espectro de absorção (Fig. 4b) podem ser 

explicadas utilizando a abordagem Bottom-up (LCAO) que atribui as transições 

eletrônicas 1Se - 1Sh, 1Pe – 1Ph, 1De - 1Dh , como transições permitidas por paridade, 

como ilustrado na Fig. 4b para o NC de CdTe. No caso específico do CdTe , os níveis 

discretos de energia da BV foram originados da contribuição de orbitais p de Te (níveis 

(a) (b) 
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de energia do h+), enquanto, a BC é construída a partir da contribuição de orbitais s de 

Cd (níveis de energia de e- ). Portanto, quaisquer transições de níveis entre buracos e 

elétrons vão ocorrer a partir da mesma simetria (por exemplo, Sh+ - Se-) e serão 

caracterizados por um grande momento dipolar elétrico, enquanto transições entre os 

níveis de simetrias diferentes (por exemplo, Sh+ - Pe-) serão consideradas proibidas por 

paridade, com momento dipolar nulo [37]. 

Em NCs semicondutores o efeito do tamanho e, consequentemente, do 

confinamento quântico, podem ser acompanhados através das espectroscopias de 

absorção e emissão (Fig. 5). A absorção vai ocorrer quando o NC absorver um fóton de 

energia igual ou superior à separação de energia entre as bandas de valência e condução 

e, como consequência, o elétron no estado fundamental vai ser promovido para o estado 

excitado (Fig. 5a) [37], [51]. 

Os espectros de absorção NCs de CdTe de diferentes tamanhos (Fig. 5b), são 

bons exemplos, em que foi possível distinguir claramente a presença de 3 tipos de 

transições eletrônicas que apareceram como bandas bem resolvidas em tais espectros, 

no regime de confinamento forte, rnc<< ɑo (ɑo = 7,3 nm). Neste caso, principalmente 

quando o tamanho está cada vez menor, observam-se deslocamentos para maiores 

energias. Portanto, é esperado que em regime de confinamento fraco rnc ≥ ɑo, as bandas 

apareçam com pouca ou nenhuma resolução (maior tamanho, deslocamento para 

menores energias). No espectro de absorção (Fig. 5) foi possível verificar o efeito do 

confinamento quântico para o NC de CdTe, pois a transição eletrônica de menor energia 

(1S-1S) [48] para os diferentes tamanhos de NCs apareceu em uma energia inferior ao 

do semicondutor bulk de CdTe (1,56 eV) [51]. 

 

(a) 
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Figura 5. (a) Ilustração dos processos de transições eletrônicas; (b)Espectros de 

Absorção e Emissão de suspensões coloidais de NCs de CdTe em diferentes tamanhos. 

Figura adaptada da referência [37]. 

Outros processos ópticos são gerados no NC, relacionados às propriedades 

luminescentes. Após a absorção de um fóton, ocorre a formação de um buraco, h+, e a 

possível formação de um par elétron-buraco de maior energia. Posteriormente, o elétron 

vai ser recombinado com o buraco espontaneamente para um estado de menor energia. 

Por fim, o excesso de energia após a absorção é relaxado através de recombinação 

radiativa (emissão direta nas bordas, ou assistida por defeitos) ou de recombinação não 

radiativa (Fig. 5a – processos 1,2,3).  

A recombinação radiativa resulta na emissão de um fotón excitado da borda (ou 

próximo à borda) da banda de condução para a borda da banda de valência (Fig. 5a). No 

espectro de emissão dos NCs, a recombinação radiativa direta do éxciton é observada 

como uma banda bem definida com energia menor que a energia de transição de 

absorção, com deslocamento para maiores comprimentos de onda com o aumento do 

tamanho do NC, assim como ocorre no espectro de absorção. A diferença entre os 

espectros de absorção e emissão está no formato da banda sendo que, para o último, não 

(b) (c) 
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ocorre perda de resolução quando o regime de confinamento passa de forte para fraco, 

como pode ser visto para o NC de CdTe (Fig. 5c) [36], [37]. 

Os defeitos no NC semicondutor também podem provocar outro tipo de 

recombinação radiativa (Fig. 5a processo 2). Neste processo, os portadores de carga 

ficariam aprisionados em uma armadilha por causa dos estados (ou defeitos) de 

superfície e, em consequência disso, ocorreria uma diminuição da intensidade da 

emissão do éxciton ou um grande alargamento e o aparecimento de uma segunda banda 

de emissão em menores energias [37]. Entretanto, em NCs são esperados estados de 

defeitos na superfície, os quais originam estados de energia fortemente localizados, 

sendo que isso ocorre justamente por causa da grande razão superfície-volume. Em 

NCs, os átomos de superfície têm poucos vizinhos comparados aos átomos localizados 

no interior e, adicionalmente, quanto menor o NC maior a fração de átomos localizados 

na superfície. Os átomos da superfície de uma face do cristal não estão totalmente 

ligados à rede cristalina, o que inviabializa a periodicidade cristalina, deixando um ou 

mais orbitais incompletos ou ligações erráticas para cada átomo exposto à parte externa 

do cristal. 

Estes orbitais atômicos não compartilhados geram níveis de energia dentro da 

separação entre as bordas da BV (HOMO) e BC (LUMO), aprisionando portadores de 

carga, e desse modo, reduzindo a sobreposição entre o elétron e o buraco. (Fig. 5a 

processo 2) [52]. Por esta razão, a passivação da superfície, por vários métodos, é de 

suma importância para a eliminação desses orbitais incompletos [36], [37], [51], [53]. 

Em NCs semicondutores também poderão acontecer processos não radiativos, se 

a energia absorvida pelo elétron (para a formação do éxciton) for suficientemente maior 

que a energia da separação entre as bordas, isto é, quando o elétron excitado ocupa 

estados excitados acima do nível de menor energia 1S (Fig. 6a). Em tal processo, o 

elétron e o buraco vão interagir com os fônons, vibrações cristalinas ou vibrações 

moleculares, e terão uma relaxação rápida para seus estados fundamentais de menor 

energia (n=1, 1S), por meio de etapas de relaxamento intrabanda em forma de cascata, 

através do qual o excesso de energia vai ser dissipado na forma de calor [28], [54]–[57]. 

As transições vibracionais ocorrerem em um tempo muito curto, 10-15s, porém, com 

deslocamento significativo do núcleo (deslocamentos atômicos para a minimização da 



 

13 
 

Capítulo 1                                                                                            Introdução 

energia total), dando a probabilidade de transições entre os estados vibracionais, 

segundo o princípio do deslocamento Frank-Condon (dFC).[54], [58]. 

 

Figura 6. (a) Esquema de transições eletrônicas para absorção e emissão óptica; (b) E 

os correspondentes espectros de Absorção e Emissão. 

Na Figura (Fig. 6b) pode ser observado que, experimentalmente, o espectro de 

emissão aparece em comprimentos de onda maiores ou em menores energias quando 

comparado ao espectro de absorção. Este fenômeno chamado de deslocamento Stokes é 

explicado pela perda de energia entre a absorção do fóton e a emissão desse fóton quando 

o elétron, em estado excitado, é recombinado não radiativamente para seu estado 

fundamental de menor energia, 1S. Como já discutido no paragrafo anterior, parte dessa 

energia será perdida na forma de calor, pela interação elétron-fônon em níveis de estados 

vibracionais.  

O deslocamento Stokes será dependente do tamanho, sendo assim 

experimentalmente descreveu-se, para NCs de CdSe (5,6 nm), um deslocamento de 2 

meV enquanto, para NCs de CdSe (1,7 nm), o valor seria de 20 meV. Tal resultado é 

explicado, tanto teoricamente quanto experimentalmente, em termos do aumento da 

distância entre o estado ativo opticamente e o estado fundamental proibido do éxciton, 

com a diminuição do tamanho dos NCs [45], [59]. Em moléculas, de uma forma geral, a 

perda da energia também poderá ocorrer devido a efeitos como do solvente, reações do 

estado excitado, formação de complexo ou transferência de energia [58], [60], [61]. 

(a) (b) 
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1.1.2. Síntese e propriedades ópticas de NCs semicondutores 

Desde os primeiros estudos destinados a preparação e caracterização das 

propriedades de NCs semicondutores, publicados por Henglein [62]–[64], até os dias 

atuais, inúmeros artigos e revisões tem sido devotados a síntese e propriedades de NCs 

semicondutores do tipo II-VI (família dos calcogenetos metálicos de Cd), como por 

exemplo, os compostos binários de CdS, CdSe e CdTe, via dois métodos principais que 

utilizam dos princípios da abordagem Bottom-up: Processo de decomposição de solução 

a quente, organometálica e aquosa. Contudo, não se pode excluir que outros métodos 

possam ser realizados utilizando os princípios da abordagem Bottom-up: micro emulsão, 

sol-gel, reação química competitiva e eletroquímica (métodos de química úmida). Além 

destes, estão também os métodos de fase vapor: molecular beam epitaxy (MBE), 

sputtering (pulverização catódica), origem de íons metálicos líquidos, ou agregação de 

monômeros gasosos [36].  

Por outro lado, também existe a possibilidade de serem obtidos semicondutores 

em escala nanométrica a partir de métodos que utilizam os princípios da abordagem 

Top-Down, podendo ser citados como, por exemplo, o método de litografia por feixe de 

elétrons [36]. Por meio de técnicas físicas, é possível produzir uma grande quantidade 

de material, no entanto, a obtenção de nanocristais com tamanhos uniformes, isto é, com 

uma distribuição estreita de tamanhos, torna-se comprometida quando se utilizam tais 

técnicas. Além disto, considera-se que o maior problema com a abordagem top-down é 

a imperfeição da estrutura da superfície. Essas imperfeições teriam um impacto 

significativo sobre as propriedades físicas e químicas dos nanomateriais, uma vez que a 

razão volume sobre a superfície nestes materiais é muito elevada. Contudo, 

independentemente das imperfeições da superfície e outros defeitos que as abordagens 

top-down podem introduzir, elas continuarão a desempenhar um papel importante na 

síntese e fabricação de nanoestruturas  [65]. 

A síntese organometálica de NCs semicondutores foi proposta nos anos 90, com 

o desenvolvimento prático de um mecanismo de nucleação e crescimento controlado 

[48], como também de NCs com a distribuição de tamanhos estreitos [9]. 

A rota organometálica utilizada para a preparação de NCs semicondutores é 

constituída por três componentes: precursores orgânicos, surfactantes e solventes. Os 
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NCs de calcogenetos metálicos com diferentes tamanhos são produzidos por alteração 

de parâmetros como tempo de síntese e diferentes tipos de precursores de crescimento 

de cristal (solventes de coordenação). Como consequência, os comprimentos de onda de 

emissão serão dependentes do tamanho do cristal e, portanto, serão ajustáveis de acordo 

com os parâmetros de síntese [22]. 

Este método consiste inicialmente da seleção de temperatura de injeção e de 

crescimento entre 150-350 ºC, sendo esta temperatura reacional uma das grandes 

vantagens para a remoção de defeitos cristalinos, o que permite melhores propriedades 

fluorescentes [36]. Os precursores organometálicos (Ex. Cd(CH3)2) e precursores de S, 

Se, Te com tri-n-octil-fosfina (S-TOP, Se-TOP, Te-TOP) sofrem pirólise em um 

solvente de coordenação a quente (Ex. óxido de trioctil-fosfina (TOPO), permitindo a 

fabricação de compostos de NCs monodispersos (< desvio padrão médio de tamanho de 

≈ 5 %) [9], [66]. 

Na síntese de NCs utilizando a rota organometálica, é possível a obtenção de 

NCs de alta qualidade de compostos binários principalmente CdS, CdSe e CdTe [9], 

[36], [67], [68], NCs de ligas ternárias de ZnCdS, ZnCdSe, MgCdSe, CdSeTe [3], [9], 

[18], [69] e sistemas caroço-casca de diferentes tipos [4], [9]. Neste contexto, as suas 

principais desvantagens consistiram na obtenção de nanocristais praticamente insolúveis 

em meio aquoso e, portanto, incompatíveis com sistemas biológicos, necessitando de 

muitas etapas pós-síntese para solubilização em meio aquoso. Outras desvantagens 

seriam relacionadas ao uso de precursores extremamente tóxicos, pirofóricos, de custo 

elevado, e que necessitam de altas temperaturas de reação, atmosfera controlada, síntese 

de difícil controle, instável e com baixa reprodutibilidade [1], [9], [36], [51], [70]–[73]. 

Por apresentar fatores limitantes a algumas aplicações, principalmente as 

biológicas e as ambientais, a síntese organometálica de semicondutores II-VI vem 

perdendo destaque para a síntese aquosa. Apesar de a rota organometálica ter 

contribuído para a origem dos NCs semicondutores, a síntese aquosa só ganhou mais 

notoriedade nos anos 90 com o aumento no número de trabalhos e na exploração de 

seus parâmetros para a melhoria das propriedades ópticas e eletrônicas, como também 

para suas inúmeras possibilidades de aplicações [1], [74]–[81], [81]–[83]. 
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Nesse contexto, as vantagens da síntese aquosa dos NCs semicondutores podem 

ser destacadas como: 1) Baixo custoν 2) temperaturas de síntese mais baixas (≈100 ºC); 

3) a síntese não é restrita a uma atmosfera inerte 4) Os NCs sintetizados podem ser 

precipitados e conservados no estado seco, sob condições ambientes, por meses, sem 

perda das propriedades ópticas e podendo ser solubilizado em água; 5) relativa 

simplicidade operacional, alta reprodutibilidade e com a mesma eficácia em grande 

escala; 6) método amigável ao meio ambiente-solvente aquoso; 7) reagentes mais 

seguros 8) a possibilidade de controlar a carga superficial; 9) os NCs podem ser 

recobertos por diferentes tipos de moléculas orgânicas com diferentes grupos 

funcionais, proporcionando a estabilização dos NCs em meio biológico ou ambiental; 

10) NCs funcionalizados de modo apropriado para fazer ligações covalentes ou 

interações eletrostáticas (Fig. 7) [76], [78], [84]. O método de síntese aquoso também 

apresenta as suas desvantagens quando comparados à rota organometálica: os NCs 

possuem menor grau de cristalinidade e maior distribuição de tamanhos.  

 

Figura 7. Ilustração da superfície química de NCs de semicondutores. Figura adaptada 

da Ref. [85]. 

A modificação de superfície por estabilizantes ou ligantes é um dos parâmetros 

mais importantes na síntese aquosa e, como conseqüência, das propriedades dos NCs. 

Os estabilizantes contribuem para o crescimento e a estabilidade dos NCs 
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proporcionando assim, a melhoria das propriedades. Os estabilizantes também têm outra 

função que é proporcionar a interação com outras espécies (Fig. 7).  

Os NCs semicondutores podem ter sua superfície ajustada por uma cobertura 

baseada em ligantes, moléculas ou macromoléculas orgânicas, carregados 

positivamente, negativamente ou neutras que podem ser bioconjugados, por exemplo, 

com enzimas, anticorpos, proteínas e aptameros, para serem utilizados como agentes de 

bioreconhecimento em biosensores. Alguns desses tipos de ligantes são ilustrados na 

Figura 7. [7], [84], [86]–[92].  

 

Figura 8. Estrutura química de alguns estabilizantes tiolados utilizados na preparação 

de NCs via rota aquosa. Adaptada da Ref. [76]. 

Os ligantes mais comuns e extensivamente estudados são formados de pequenas 

moléculas, como os tióis monodentados ou bidentados, com grupos terminais 

carboxílicos ou com outros grupos funcionais como tiol ou amina (Fig. 8) [76], [84], 

[93]. Esses ligantes são coordenados diretamente na superfície inorgânica do NC e, 
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portanto, passivam a superfície quanto às ligações erráticas, apresentam estrutura 

compacta, com carga, e com estabilidade coloidal mantida via repulsão eletrostática 

[78]. 

As propriedades dos semicondutores em escala nanométrica podem ser 

moduladas a partir de vários parâmetros de síntese. Além dos ligantes/estabilizantes de 

superfície, também o efeito da concentração, da relação molar dos reagentes e da 

composição Cd:Te, Cd:S, Cd:Se, Cd:Zn são de grande importância na qualidade dos 

NCs, que podem apresentar emissão em grande faixa do espectro compreendida entre os 

comprimentos de onda do ultra violeta-visível-infravermelho próximo (Fig. 9). O pH da 

solução, geralmente usado entre 8-11,5, é um fator chave que influência a interação dos 

estabilizantes de superfície com os NCs na etapa de nucleação, e posteriormente na 

velocidade de crescimento, assim como no rendimento quântico. A estrutura dos NCs 

também é dependente da temperatura reacional, com a diminuição dos defeitos de 

superfície, quando essa temperatura é elevada, sendo possível produzir NCs entre 80 à 

180 ºC. Por fim, o efeito do tempo de aquecimento permite o controle das propriedades 

espectroscópicas mediante a variação controlada de diferentes tamanhos de NCs.   

 

Figura 9. Espectros de emissão dependentes do tipo de NCs. Adaptada da referência 

[1].  



 

19 
 

Capítulo 1                                                                                            Introdução 

Os primeiros semicondutores formados por síntese aquosa foram os binários do 

tipo II-VI, NCs de CdS [94], e os resultados obtidos destes foram utilizados como um 

modelo para a compreensão dos fenômenos relacionados com diferentes NCs de 

semicondutores. Posteriormente, os sistemas aquosos de CdSe [77] foram se tornando 

mais interessantes, pois apresentaram uma maior cobertura da faixa de emissão 

fluorescente compreendendo toda a luz visível, dependendo somente do tamanho das 

partículas. No entanto, um importante avanço para a rota sintética aquosa foi 

conseguido em 2002 com a síntese de NCs de CdTe com eficiência fluorescente acima 

de 40% [95]. Esses NCs de CdTe apresentam um intervalo de bandas mais estreito em 

relação ao CdSe e CdS, e como conseqüência, as emissões dos NCs de CdTe podem ser 

ajustadas na faixa do verde azulado ao infravermelho próximo e com propriedades 

fluorescentes análogas aos preparados em síntese orgânica [96]. Com isso, os NCs de 

CdTe solúveis em meio aquoso tornaram-se uma alternativa viável a diversas 

aplicações.  

Nos últimos 20 anos, um grande número de pesquisadores tem se dedicado a 

síntese aquosa de semicondutores metálicos de CdTe, sendo que a maioria dos artigos 

encontrados na literatura trata da influência de parâmetros de síntese, principalmente, 

relacionando os diferentes estabilizantes orgânicos de superfície tipo tióis nas 

propriedades ópticas [81], [83]. Os NCs de CdTe resultantes são fortemente 

dependentes da natureza dos tióis, sendo que os mais utilizados são o ácido 

mercaptopropiônico (MPA) e o ácido tioglicólico (TGA) [81], [83]. Além do MPA e do 

TGA, ainda podem ser encontrados outros estabilizantes promissores tais como, L-

cisteína [97], N-acetil-L-cisteína [98] e glutationa [96], [99] que, em relação aos dois 

primeiros, têm a vantagem de não ser tóxico [51], [68], [76], [83]. 

A síntese dos sistemas multicomponentes dos tipos II-II-VI foi consolidada nesta 

última década e, durante este período de tempo, alguns artigos foram publicados com o 

estudo da relação dos parâmetros de síntese, correlacionando-os a formação das 

diferentes estruturas e da dependência das propriedades ópticas. A diminuição da 

toxidade depende da composição da estrutura interna e da superfície, que são 

importantes fatores agregados aos sistemas ternários quando comparados aos sistemas 

binários de origem, como por exemplo, CdSe, HgSe, ZnSe e, principalmente o CdTe, 
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ZnTe, ampliando a sua aplicabilidade dependente tanto do tamanho como da 

composição [3], [98], [100]–[105]. 

Os NCs de ZnCdSe, MgCdSe e ZnCdTe fazem parte da nova geração de ligas 

ternárias em escala nanométrica que podem ser sintetizados em meio aquoso utilizando 

principalmente, aminotióis como agentes estabilizantes (glutationa e L-cisteína, N-

acetyl-L-cisteína, ácido mercaptopropiônico) com temperaturas relativamente baixas 

(100 ºC). A inserção de outro cátion (precursores menos tóxicos) como, por exemplo, o 

Zn ou Mg, substituindo parcialmente o Cd, diminuindo a toxicidade, pode também 

aumentar a estabilidade dos compostos formados, devido a melhoria nas interações 

(melhoria da superfície), com os estabilizantes que tem mais de um grupo funcional. Os 

defeitos estruturais ocasionados na formação dos NCs podem ser minimizados, quando 

o Zn ou Mg em menores proporções ocupariam os vazios deixados na rede pelo Cd 

[98], [100]–[104]. 

A obtenção de ligas de NCs aquosos de ZnCdSe de alta qualidade quando 

comparada a rota organometálica foi conseguida por Ying e col. [100] que sintetizaram 

NCs de ZnCdSe estabilizado com glutationa, por incorporação de Cd em NCs pré-

formados de ZnSe. Os resultados obtidos mostraram a presença de NCs com espectros 

de emissão que variaram do azul para o vermelho dependendo da composição, e com 

rendimento quântico até 50% [100]. Chiang e col., investigaram por fotoluminescência 

o efeito das variáveis de síntese (razão molar Zn/Cd, pH, reatividade dos precursores, 

concentração de NaHSe e diferentes monotióis) nos rendimentos quânticos (entre 10-

26%) das ligas de ZnCdSe [106]. Lesnyak e col. prepararam NCs de ZnCdSe aquosos 

emitindo no azul (390-460 nm) e com eficiência quântica fotoluminescente de 20 – 

30%, na presença de baixa concentração de Cd [107]. Os NCs do tipo caroço-casca de 

ZnCdSe-ZnS exibiram um rendimento quântico de ~30% e com emissão na faixa 

espectral do violeta. Os efeitos das variáveis da síntese tais como, razão molar dos 

precursores Zn/Cd/Se/N-acetil-L-cisteína, pH e tempo de refluxo, foram avaliados 

opticamente [19]. 

Além dos NCs de ZnCdSe na literatura também é possível encontrar artigos de 

síntese aquosa de NCs de ZnCdTe. Hou e col. investigou ligas de NCs de ZnCdTe com 

rendimento quântico fluorescente dependentes da composição, variando entre 12,6-

20,2% [101]. Por outro lado, Tian e col. prepararam NCs de CdTe com a posterior 
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adição de Zn, em diferentes concentrações, o que melhorou as propriedades de emissão 

fluorescente [108]. Nanocristais de ZnCdTe-ácido mercaptopropiônico altamente 

fluorescentes (rendimento quântico ~80%) foram sintetizados em diferentes pH e tempo 

de síntese com boa homogeneidade e dispersabilidade [109]. 

Os NCs de ZnCdTe potencialmente mais promissores são os preparados com 

estabilizantes de superfície biocompatíveis. Esses estabilizantes apresentam 

características vantajosas na aplicação biológica, tais como estabilidade, não-

volatilidade, caráter inodoro, menor custo (que a rota organometálica), protegendo os 

NCs da oxidação e lixiviação, como também redução da citotoxidade celular. Esses 

estabilizantes possuem 3 grupos funcionais (-SH, -COOH e –NH2) possibilitando a 

ligação na superfície dos NCs semicondutores e a bioconjugação com outros materiais. 

Sun e col. sintetizaram ZnCdTe-glutationa e avaliaram os efeitos positivos do Zn em 

CdTe. A presença do efeito sinérgico da adição do Zn e a glutationa na superfície 

garantiu baixa densidade de defeitos, rendimentos quânticos >75% e boa estabilidade 

fluorescente em meio aquoso e tampão biológico [102]. Zhao e col. também utilizaram 

glutationa na síntese de NCs ZnCdTe, exibindo rendimentos quânticos que chegaram a 

90% dependendo da composição e também do tamanho dos NCs [104]. Liu e col. 

também avaliaram o efeito positivo nas propriedades ópticas e na toxidade com a adição 

do Zn, e da glutationa como estabilizante [103]. Por fim, NCs de ZnCdTe-GSH obtidos 

por síntese hidrotermal, pH 12, foram bioconjugados eficientemente à concanavalina A 

(Con-A) [110]. 

Outro estabilizante biocompatível que vem ganhando destaque é a N-acetil-L-

cisteína (NAC). He e col. publicaram 3 artigos com a obtenção de NCs de ZnCdTe-

NAC; com rendimentos quânticos que chegaram a ~75% [98]. Nesse trabalho, os NCs 

de ZnCdTe-NAC funcionalizados com DNA e conjugados com um aptamero 

específico, exibiram rendimento quântico de 80,5% e excelente fotoestabilidade [111]. 

Neste último artigo, foram obtidos com sucesso NCs de ZnCdTe – NAC funcionalizado 

com DNA, pelo método hidrotermal (tempo de síntese máximo – 1h), os quais exibiram 

rendimento quântico ~70%, tamanho pequeno e baixa toxidade, requisitos desejáveis 

para a aplicação em biosensores e bioimagens [112]. NCs ternários e binários de 

ZnCdTe e CdTe, respectivamente, foram sintetizados com diferentes peptídeos RGD, 

sequência ( arginina-glicina-ácido aspártico), mostrando influência nas propriedades 
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ópticas, que resultaram em NCs com rendimento quântico > 15 %. Quando comparados 

esses NCs com os NCs obtidos da mistura de cisteína e um tipo de RGD, o rendimento 

quântico chegou a 60%, apresentado estabilidade em função do tempo, pH e condições 

salinas [113]. 

As propriedades ópticas dos NCs semicondutores são investigadas a partir de 

técnicas espectroscópicas de absorção e emissão, tomando como ponto de partida, a 

dependência dessas propriedades com o tamanho dos NCs, como demonstrado na Fig. 

10, na qual se pode observar que quanto menor o tamanho, maior a separação das 

bandas de energia (Eg), com deslocamento para o azul.  

Os NCs “ideais”, sem defeitos de superfície, irão produzir espectros de emissão 

estreitos e o Eg poderá ser medido a partir do máximo da banda de emissão, como 

também pode ser medido do onset da banda de absorção [114] ou através do método 

TAUC que também utiliza os dados do espectro de absorção [115]. Por outro lado, NCs 

reais com a presença de defeitos de superfície vão ter espectros de absorção e emissão 

largos, assimétricos e deslocados para o vermelho e com diminuição do rendimento 

quântico fluorescente. Portanto, os espectros de absorção e emissão proporcionam 

informações principalmente sobre as transições eletrônicas que ocorrem no interior das 

NCs (band gap), porém também é afetado pelos defeitos de superfície (Fig 11 (a)) 

[116], [117].  
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Figura 10. Propriedades fotoluminescentes dependentes do tamanho dos NCs 

semicondutores. Figura adaptada da Ref. [37]. 

1.2.3. Propriedades Eletroquímicas de NCs semicondutores  

Em eletroquímica, as informações são obtidas da superfície dos cristais, ao 

contrário do que ocorre para as caracterizações ópticas (Fig. 11 a). [118]. Nos NCs 

semicondutores assim como, em pequenas moléculas, os parâmetros eletroquímicos 

obtidos dos potenciais de oxidação e redução proporcionam dados das energias dos 

OMs (Fig. 11) ou das bordas das bandas de valência e de condução [118], assim como, 

podem ser correlacionados como band gap do NC.   

Sob condições eletroquímicas específicas, três processos básicos de transferência 

de carga envolvendo os NCs podem ser sugeridos [119], Figs. 11 b-d. Nas BV e BC 

pode ocorrer a remoção de um elétron do NC causando a sua oxidação eletroquímica e a 

geração de um radical catiônico, NC●+ (A+ + e → A), Fig. 11b, enquanto que estes NCs 

podem também aceitar um elétron causando uma redução eletroquímica formando 

radical aniônico NC●─ (A + e → A─), Fig. 11c. Em NCs do tipo II-VI, por exemplo, 

CdS, a adição ou remoção de elétron podem resultar na redução e oxidação dos NCs 

substituintes: CdS + 2e→ Cd + S2– (injeção do elétron), CdS – 2e→ Cd2+ + S (injeção 

do buraco) [120]. O terceiro processo está relacionado à transferência de um elétron da 

BV para a BC de duas partículas que não interagem conhecidas como quasi-partículas, 

Fig. 11d.  

 
 

(a) (b) (c) 

(d) 
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Figura 11. Processos de transferência de elétrons (a) Fotoexcitação (PL) e 

eletroquímicos (EQ) em um cristal simples divido em duas partes: caroço (parte 

interna) e superfície e as bandas de energia correspondentes (BV e BC) em conexão 

com um eletrodo; Representação esquemática dos processos de transferência de carga 

envolvendo NCs semicondutores. (b) Transferência de um elétron do eletrodo para o 

NC; (c) Transferência de um elétron do NC para o eletrodo; (d) Injeção simultânea de 

um elétron e formação de um buraco em dois NCs não interagidos. 

Para estudar os NCs de semicondutores por eletroquímica, a técnica mais 

utilizada é a de voltametria cíclica (VC), pois esta pode proporcionar informações sobre 

a energia dos processos redox, a taxa de transferência de elétrons (adição gradual, ou 

remoção da carga) entre o eletrodo e espécies eletroativas, coeficientes de difusão (D), 

os parâmetros cinéticos e termodinâmicos de reações químicas possivelmente acopladas 

com as reações redox, além de informações sobre a estabilidade da partícula mediante a 

transferência de elétrons [8], [118]. 

Os NCs de semicondutores apresentam características interessantes tais como, a 

dependência do tamanho com a resposta eletroquímica, que está associada ao efeito de 

confinamento quântico, assim como ocorre para as propriedades ópticas. Uma vez que a 

separação de energia das bandas, ou band gap, ∆Eel, para esses NCs é dependente do 

tamanho, a posição dos picos de redução e oxidação eletroquímica, que origina a 

injeção de um elétron do orbital molecular mais baixo não ocupado (LUMO) e a 

remoção de um elétron do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO), 

respectivamente, muda também com o tamanho. O band gap eletroquímico, ∆Eel, pode 

ser obtido dos valores de energia absoluto da banda de valência, Evb (ou potencial de 

ionização - Ip) e banda de condução, Ecb (ou afinidade eletrônica - Ea), dos potenciais 

dos picos da curva de VC [8], [121]–[124], enquanto, em outros casos foram publicados 

resultados utilizando o onset dos potenciais redox, Fig. 12 [125]–[129]. 
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Figura 12. Diagrama representativo da relação da Voltametria Cíclica com a estrutura 

de bandas dos NCs. 

O band gap óptico (∆Eop, correspondente ao processo na Fig. 12a) pode ser 

medido dos dados espectroscópicos e pode ser relacionado ao band gap eletroquímico 

pela equação 1: 

∆Eop = ∆Eel - Je,h-                                 (Equação 1) 

Onde, Je,h é a energia de interação Coulômbica total do par elétron-buraco. 

Portanto, para qualquer NC, o intervalo de energia eletroquímica está previsto para ser 

maior do que a diferença de energia óptica. O  é o adicional da barreira de 

injeção/extração dos ligantes de superfície. Quando comparado ao processo óptico, a 

redução e oxidação eletroquímica dos NCs sofrem influências significativas de seus 

ambientes dielétricos, dos ligantes, e das interações Coulômbicas associados com 

processos de injeção de carga [123], [124], [130]–[133].  

 Essas características levaram a investigação de sistemas do tipo II-VI, com a 

publicação dos primeiros artigos de NCs de semicondutores de CdS [120] e CdSe [114]. 
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As medidas de voltametria cíclica de NCs de CdSe em solução e em filmes revelaram 

uma boa correlação entre o band gap óptico e eletroquímico confirmando a dependência 

do tamanho com o confinamento quântico [122]. A partir dos voltamogramas de NCs de 

CdSe também foi possível determinar os estados de defeitos de superfície [121], [134], 

o efeito de outros aspectos físico-químicos, tais como a natureza de solventes em 

diferentes tipos de NCs [130], [135] e ligantes (carga, constante dielétrica, etc.) [136] 

[137]. Em todos esses estudos descritos, os picos anódicos e catódicos podem ser 

relacionados diretamente com a transferência de elétrons do HOMO ou banda de 

valência para o LUMO ou banda de condução.  

A síntese orgânica e a caracterização eletroquímica de NCs Tetrápodes de CdSe, 

CdTe e da liga ternária CdSeTe também foi realizada, e para esse estudo as posições 

HOMO-LUMO dos NCs foram estimadas por VC. Nesse estudo destaca-se pela 

primeira vez a presença de liga ternária com diferentes composições [127]. Em uma 

investigação eletroquímica mais recente de NCs de CdSe, CdTe e sua liga ternária 

foram avaliados os efeitos do tamanho e composição nas estruturas de bandas utilizando 

diferentes solventes orgânicos [129]. No sistema ternário de NCs de CdSSe derivado do 

binário CdS, investigou-se como a composição pode ser correlacionada ao 

comportamento eletroquímico, determinado pela VC. Esses resultados experimentais 

foram comparados a estudos teóricos [138]. 

Os estudos de caracterização eletroquímica de NCs de CdTe iniciaram com a 

preparação dos NCs via rota orgânica [118]. Posteriormente, foi possível determinar os 

parâmetros de estrutura de banda, como função do tamanho dos NCs e compará-los com 

os valores teóricos [124].  

Embora, as sínteses aquosas estejam em desenvolvimento devido à suas 

inúmeras vantagens (descritas em parágrafos anteriores), poucos trabalhos foram 

explorados quando relacionados ao comportamento eletroquímico dos NCs 

semicondutores utilizando as técnicas voltamétricas. Particularmente no caso dos 

sistemas binários, as publicações mais importantes descreveram a avaliação do 

comportamento eletroquímico em diferentes tamanhos e dois tipos de estabilizantes tióis 

(TGA, MPA), por VC, de NCs aquosos de CdTe [139], [140] ou a investigação por 

voltametria de pulso diferencial (DPV) do efeito de diferentes estabilizantes de 

superfície do tipo tióis em NCs de CdTe [141]. Neste último artigo, foi investigado o 

comportamento eletroquímico do CdTe na presença do estabilizante MPA, por ambas 
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técnicas voltamétricas, VC e DPV. Na primeira foi possível identificar picos redox de 

MPA, Cd, Te, e na segunda o efeito da adição de diferentes concentrações de Cd ou 

MPA na dispersão coloidal de CdTe e vice-versa [142]. Em relação a sistemas ternários 

preparados pela rota aquosa nenhum artigo foi publicado até o momento. 

1.2. Heteroestruturas baseadas em NCs semicondutores II-VI e grafeno 

Durante a última década, a pesquisa em grafeno e derivados quimicamente 

modificados como óxido de grafeno (GO), óxido de grafeno reduzido (RGO), e 

nanopartículas de óxido de grafeno têm atraído crescente interesse dos pesquisadores 

em diferentes áreas como física, química, ciência dos materiais, engenharias, etc. 

O foco da pesquisa em grafeno se concentra principalmente em (1) Síntese de 

grafeno de diferentes fontes, (2) modificação química do grafeno, (3) caracterização do 

grafeno (suas funções e propriedades), e em (4) combinação de materiais inorgânicos e 

grafeno, ou em sistemas eletrônicos integrados com outros componentes. A investigação 

em materiais híbridos de materiais inorgânicos e grafeno é um campo interdisciplinar 

relativamente novo com foco principal nas propriedades físicas e químicas obtidas a 

partir do efeito sinérgico de ambos os constituintes [143]. 

 Em aplicações como sensores eletroquímicos e fotoeletroquímicos, são 

desenvolvidos eletrodos para a detecção de substâncias eletroativas. Os eletrodos à base 

de carbono são obtidos por métodos de baixo custo, fácil manuntenção, boa cinética de 

transferência de elétrons e atividade eletrocatalítica, boa estabilidade química, 

biocompatibilidade, e são simples na detecção, com grande sensibilidade frente a uma 

variedade de analitos biológicos. Os eletrodos mais tradicionais incluem eletrodos de 

carbono vítreo, fibras de carbono e de grafite (eletrodos de pasta de carbono), eletrodos 

de nanomateriais de carbono e eletrodos de carbono vítreo ou de pasta de carbono 

modificados por outras espécies, como por exemplo, nanomateriais [144]–[150].  

O óxido de grafeno (GO) tem um arranjo químico de uma folha de espessura 

atômica e simples de grafite, com átomos de carbono formados de ligações σ e com 

orbitais π que contribuem para uma rede de elétrons deslocalizados. A estrutura é 

decorada covalentemente por grupos funcionais contendo oxigênio, seja no plano basal 

ou nas bordas. O modelo estrutural mais conhecido e citado em vários artigos é o de 

Lerf- Klinowski (Fig. 13a) [11], [13], [151], [152]. 
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Quando ocorre a redução do óxido de grafeno (GO), pode-se observar um 

deslocamento estrutural dependente do grau de redução, que consiste de buracos dentro 

do plano basal devido à perda de CO e CO2 (Fig. 13b), de acordo com as observações 

microscópicas [153]. Descobriu-se também que o oxigênio residual (~ 7-8%) em GO 

completamente reduzido é uma consequência da formação de grupos altamente estáveis, 

carbonila e éter, que não podem ser removidos sem que haja destruição do plano basal 

do grafeno. A estrutura atômica de GO é única e mantém o plano basal, embora com 

grande tensão. Portanto, o GO inicialmente sintetizado é primariamente um material 

covalente, com ~ 60 % de átomos de carbono no plano basal, com hibridização sp3, 

ligações σ, e com o oxigênio sob a forma de grupos epóxi e hidroxilas [152]. 

 

 

 

 

Figura 13. (a) Estrutura química de uma folha simples de óxido de grafeno de acordo 

com o modelo de Lerf–Klinowski [151],[152]; (b) Estrutura do óxido de grafeno 

reduzido [153]. 

O GO é uma rede bidimensional que consiste de variadas concentrações de 

híbridos sp2 e sp3, em contraste com a estrutura de grafeno ideal, que consistiria 

inteiramente de átomos de carbono hibridizado sp2. O ajuste de maneira controlada da 

fração sp2, com a remoção de grupos específicos de oxigênio, resultaria em inúmeras 

possibilidades de adaptação as propriedades elétricas, ópticas e / ou químicas de GO. 

Devido à natureza não estequiométrica de GO, essas propriedades serão dependentes de 

(a) (b) 
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uma interação complexa de fatores como: tamanho, a forma e a fração relativa dos 

domínios sp2 e sp3 [154]. 

As propriedades fluorescentes observadas no espectro Uv-visível-NIR podem 

aparecer quando o grafeno é transformado em óxido de grafeno (GO) ou quando é 

reduzido (RGO), em consequência das estruturas eletrônicas e atômicas heterogêneas de 

ambos. Com isso, assume-se que a fluorescência surge da recombinação de elétrons e 

buracos em estados localizados provenientes de várias configurações possíveis, em vez 

de transições nas bordas das bandas, como ocorre para semicondutores [155]–[160]. 

 A presença de aglomerados moleculares sp2 de tamanho finito, localizados 

dentro de uma matriz sp3, pode levar ao confinamento de elétrons π no GO. A separação 

de energia é dependente do tamanho dos aglomerados (Fig. 14), e consequentemente, a 

recombinação radiativa dos pares elétron-buraco em tais aglomerados vai produzir 

diferentes comprimentos de onda de emissão [161], [162]. 

Quando são formados aglomerados moleculares sp2, de tamanhos menor que 1 

nm (~ 20 anéis aromáticos), na matriz sp3, o óxido de grafeno resultante poderá 

apresentar emissão na região do UV-Vis. No entanto, se na estrtura do grafeno os 

aglomerados sp2 forem de tamanho maior que 2 nm, estes apresentarão emissão em 

comprimentos de onda do vermelho ao NIR. O GO pode ter à fluorescência melhorada 

se este for reduzido para óxido de grafeno reduzido, devido provavelmente a 

aglomerados sp2 (C-O-C, COOH, C-OH) contidos na matriz de C-O sp3 poderem ser 

isolados, e/ou remoção de alguns átomos de oxigênio da matriz sp3 gerando defeitos 

estruturais localizados [163]. 
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Figura 14. Cálculo da separação de energia das transições  π–π* como uma função do 

número de anéis aromáticos (N). Figura adaptada da Ref. [154]. 

Para a obtenção do óxido de grafeno foram descritas várias estratégias 

sintéticas, sendo o método de Hummers o mais amplamente difundido, baseado no 

grafite exfoliado quimicamente, quando utiliza uma combinação de permanganato de 

potássio e ácido sulfúrico [13], [164]. Outros pesquisadores também utilizam o método 

de Hummers modificado, com adição do nitrato de sódio, e no final da síntese o 

peróxido de hidrogênio [165], [166]. O óxido de grafeno reduzido (RGO) pode ser 

preparado por uma variedade de métodos como, por exemplo, redução química que 

combina uma dispersão coloidal de GO e alguns reagentes redutores. Certamente o mais 

comum e o primeiro a ser reportado foi hidrazina e hidrato de hidrazina [167] sendo sua 

maior desvantagem relacionada à sua alta toxidade e seu caráter explosivo [168]. O 

borohidreto de sódio (NaBH4) mostrou ser um redutor mais efetivo para o GO que a 

hidrazina, embora, seja lentamente hidrolisado pela água [169]. O ácido L – ácido 

ascórbico, não tóxico, em condições moderadas, é mais uma alternativa, como um 

eficiente agente redutor, para produzir óxido de grafeno reduzido [170].   

Os fragmentos de óxido de grafeno em nanoescala podem ser produzidos por 

uma abordagem Top-Down, através de exfoliação ácida [171]–[173], por rotas 

eletroquímicas [174], ou clivagem do GO por método hidrotermal [175], entre outros 

métodos. A abordagem Bottom-up também é utilizada na obtenção de GO e grafeno 

quantum dots (GOQDs) com emissão no azul, por carbonização, quando tratado 

termicamente alguns precursores orgânicos [163], [176], [177]. 
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As heteroestruturas formadas de NCs semicondutores conjugados aos 

derivados de grafeno se tornam canditados potencialmente competitivos para serem 

explorados, tanto do ponto de vista de sínteses e/ou propriedades de micro à nanoescala, 

pois, envolve a combinação (efeito sinérgico) de dois (ou mais) materiais constituintes 

com propriedades químicas ou físicas diferentes, como também da aplicabilidade, por 

exemplo, no caso de dispositivos optoeletrônicos e eletroquímicos [14], [143]. 

O desenvolvimento de híbridos de NCs semicondutores de CdTe e óxido de 

grafeno (GO) ou óxido de grafeno reduzido por síntese aquosa possibilita novos 

conhecimentos sobre o estudo das interações dependentes das mudanças do tamanho 

dos NCs na matriz do grafeno (cobertura da matriz) e da concentração do grafeno e nas 

bioaplicações como sensores.  

 Os NCs de CdTe foram sintetizados in situ, via rota aquosa, em GO, produzindo 

nanocompósitos de CdTe estabilizados por cisteamina e GO, em que foram avaliados 

por técnicas espectroscópicas, a velocidade de transferência de elétrons, o decaimento 

fluorescente, e a fotocorrente sob iluminação de luz visível [178]. Em outros estudos, 

obteve-se também in situ, nanocompositos de CdTe-tioglicerol-RGO, resultando na 

melhoria da fotocorrente e fotovoltagem devido à transferência de elétrons dos NCs de 

CdTe para o grafeno [179]. Em híbridos de NCs de CdTe-MPA-RGO, o resultado foi 

uma eficiente separação de carga ultra-rápida [180]. Em outro estudo com CdTe-MPA-

RGO, as técnicas espectroscópicas e voltamétricas foram utilizadas para avaliar a 

interação de NCs e RGO [165]. 

Em trabalhos mais recentes foram demonstrados resultados de estudos teóricos 

da estrutura eletrônica analisando os níveis de energia eletrônicos de nanoestruturas 

híbridas de grafeno e QDs de CdTe de 4 tamanhos diferentes. Os quantum dots 

utilizados nesta investigação são do tipo CdnTen (n = 17, 34, 65, 98) estabilizados por 

grupos tióis, –SH, ou 3-aminopropano-1-tiol (–S–CH2–CH2–CH2–NH2). As 

nanoestruturas também foram dopadas com Se para estudar a engenharia de band gap 

[181]. Em nanoestruturas híbridas obtidas experimentalmente de QDs CdSe-ácido 

oleico e grafeno funcionalizado foram investigadas as propriedades ópticas, além de 

propriedades fotocondutivas [182]. Nanocompósito de NCs semicondutores-grafeno são 

promissores como biosensores baseados em transferência de energia ressonante 

Fluorescente (FRET) devido à habilidade da transferência de elétrons e/ou energia de 
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NCs para grafeno ocasionando uma supressão (quenching) na emissão dos NCs [60] 

[183][184].  

No campo da fotoeletroquímica, algumas investigações foram realizadas com 

os NCs semicondutores [7], [185] e com os NCs semicondutores e derivados de grafeno  

[186]. Nesta abordagem, os NCs semicondutores são fotoexcitados e geram não 

somente a luminescência, mas também as espécies elétrons – buracos fotogeradas 

também podem ser comunicados eletricamente com a superfície do eletrodo [187]. 

Quando combinados com derivados de grafeno, pode haver uma amplificação do sinal 

fotoeletroquímico em consequência da capacidade do grafeno capturar e transportar 

elétrons dos NCs excitados [188], [189]. 

Em nanocompósitos de QDs e grafeno, o grafeno foi descrito como um 

material que melhora as propriedades de transporte de elétrons dos QDs devido a suas 

folhas finas possuírem excelentes propriedades condutoras, o que permitiu a 

fotossensibilização tridimensional (3D) em filmes QD, minimizando a incidência da 

absorção de luz [190]. Os NCs de CdSe foram investigados no estado excitado em um 

sistema híbrido com o GO e RGO. Neste estudo foram exploradas as rotas de 

transferência de elétrons e/ou energia e a resposta da fotocorrente desses diferentes 

sistemas [191].   

Os NCs de CdS-grafeno foram preparados e utilizados na detecção 

fotoeletroquímica da glutationa (GSH). A excelente capacidade de transporte de 

elétrons no grafeno facilitou a separação espacial dos fotocarreadores (e-,h+) no 

nanocompósito CdS-grafeno, resultando no aumento da geração de fotocorrente [192]. 

Em outro estudo, sensores fotoeletroquímicos de NCs de CdS-grafeno foram utilizados 

na detecção direta de glicose [193].  

Eletrodos de carbono vítreo foram modificados com NCs de CdS em grafeno e 

CdTe em grafeno para aplicações em eletroquímica e fotoeletroquímica. No primeiro, o 

processo solvotermal foi utilizado na síntese in situ de NCs de CdS em grafeno. O 

nanocompósito foi misturado ao líquido iônico-clorpromazina (CPZ) e foram 

imobilizados na superfície do eletrodo, no qual foi aplicado um potencial cíclico para 

oxidar a CPZ para detectar NADH por eletroquímica e fotoeletroquímica. Em outra 

etapa foi utilizado o mesmo eletrodo modificado com imobilização de álcool 

dehidrogenase (ADH) para utilizar como biosensor de etanol [194]. No segundo, NCs 
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de CdTe e óxido de grafeno foram sintetizados separadamente e, posteriormente 

misturados e gotejados na superfície do eletrodo. O comportamento do eletrodo 

modificado foi avaliado em diferentes concentrações de β-estradiol, sem a presença de 

luz e na presença de luz visível [166]. 

Entre todos os eletrodos baseados em carbono, o eletrodo de pasta de carbono 

(EPC) é um material atraente e amplamente utilizado no campo da eletroquímica, 

eletroanálises, etc. devido à suas vantagens interessantes, como simples preparação e 

baixo custo dos materiais, renovabilidade, baixa corrente de background e ampla janela 

de potencial. A preparação de EPC normalmente envolve a dipersão do grafite em um 

aglutinante hidrofóbico para formar uma pasta homogênea, seguido por enchimento de 

um tubo (vidro, plástico ou teflon) com a pasta resultante [195].  

O grafeno e os NCs semicondutores podem ser excelentes candidatos como 

modificadores na preparação de novos tipos de eletrodos de pasta de carbono (EPC), 

pois, apresentam capacidade de condução elétrica superior melhorando assim, o 

desempenho electroquímico quando comparado ao EPC convencional. Os eletrodos são 

preparados a partir da mistura de grafite, aglutinante e diferentes concentrações de 

grafeno. O desempenho eletroquímico do eletrodo modificado pode ser avaliado em 

espécies eletroativas, como o [Fe(CN)6]
3-/4-, ácido ascórbico, dopamina, ácido úrico e 

outras moléculas, utilizando as técnicas de voltametria cíclica, impedância, 

amperometria , entre outras [196]–[200]. 
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2. Objetivos 

O objetivo geral deste trabalho é sintetizar, via rota aquosa, Nanocristais 

Semicondutores Ternários Inorgânicos do tipo II-II-VI e investigar as propriedades 

ópticas e eletroquímicas dependentes da estrutura e das variáveis de síntese. 

Posteriormente, estudar os NCs em sistemas compósitos com derivados de grafeno e 

avaliar a possibilidade de serem utilizados como sensores eletroquímicos para a 

detecção de espécies orgânicas eletroativas.  

 Objetivos Específicos 

 Investigar o efeito das variáveis de síntese nos sistemas de multicomponentes 

ternários de NCs de ZnCdTe, MgCdTe tais como, reatividade, estabilidade e relação 

estequiométrica (Zn/Cd e Zn/Cd/Te e Mg/Cd e Mg/Cd/Te) . 

 Estudar os efeitos das variáveis de síntese nas propriedades ópticas e eletroquímicas. 

Essas variáveis são: tratamento térmico hidrotermal ou micro-ondas, tempo e 

temperatura de síntese, tipo e/ou mistura de ligantes estabilizantes (ácido 

mercaptopropiônico; glutationa e citrato de sódio), composição e diferentes pHs de 

síntese. 

 Produzir in situ nanocristais de semicondutores em matrizes de derivados de grafeno 

(óxido de grafeno, óxido de grafeno reduzido e grafenos quantum dots) de diferentes 

fontes como, grafite e ácido cítrico.  

 Caracterizar as amostras por meio de técnicas espectroscópicas tais como 

Espectroscopia de Emissão Fluorescente (PL), Espectroscopia de absorção no UV-

vis, e técnicas de caracterização estrutural como Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (TEM). Técnicas quantitativas e semi-quantitativas para a análise 

química, como Espectroscopia de Absorção Atômica (AAS) e Espectroscopia de 

fluorescência de raios-X (XRF) e técnicas eletroquímicas: Voltametria Cíclica (CV) 

e Voltametria de Pulso Diferencial (DPV). 

 Preparar eletrodos de pasta de carbono modificados com os nanocristais 

semicondutores e os nanocompósitos de nanocristais com derivados de grafeno e 
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caracterizar quanto ao desempenho eletroquímico utilizando o par redox, como o 

[Fe(CN)6]
3-/4-. 

 Avaliar a viabilidade dos eletrodos modificados como sensores eletroquímicos em 

diagnóstico, para a detecção de moléculas eletroativas como à epinefrina e lidocaína, 

e outras moléculas orgânicas. 
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3. Reagentes e Métodos 

3.1. Reagentes utilizados  

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram telúrio em pó (~200 mesh, 99,8 %), 

cloreto de cádmio hidratado (CdCl2.H2O, 98%), cloreto de zinco (ZnCl2, 99 %), cloreto 

de magnésio (MgCl2, 99 %), glutationa reduzida (GSH,≥ λλ %), ácido 3-

mercaptopropionico (MPA,≥ λλ %) e citrato de trisódico dihidratado (CitNa, 99 %) 

obtidos da Sigma-Aldrich. O acetato de cádmio (Cd(CH3COO)2, 98%) obtido da Acros 

Organics e o acetato de magnésio (Mg(CH3COO)2) e hidróxido de sódio P.A. foram 

obtidos da Vetec, enquanto que o grafite em pó, foi adquirido junto a Dinâmica e o 

ferricianeto de potássio [K3(Fe(CN)6] e ferrocianeto de potássio [K4(Fe(CN)6] da J.T. 

Baker. Os reagentes dos tampões (pH 7, 8, 9), fosfato de sódio dibásico dodecahidratado 

P.A. (Na2HPO4.12H2O), fosfato de sódio monobásico anidro P.A. (NaH2PO4), borato de 

sódio P.A. (Na2B4O7.10H2O) foram adquiridos da Synth e nitrato de sódio P.A. (NaNO3) 

da Cinética. As ampolas de epinefrina (1mg.mL-1) e lidocaína 2 % (20 mg.mL-1) foram 

obtidas da Hipolabor. Nos experimentos utilizou-se água ultra-pura, com base em 

antecedentes da literatura.  

3.2. Método geral de preparação de Nanocristais (NCs) de ligas.  

A preparação dos NCs de semicondutores em fase aquosa é realizada através de 3 

etapas principais: 

- Formação dos complexos de metal-tiol por dissolução de um sal metálico (Cd, Zn, Mg) 

em água seguido pela adição de uma quantidade apropriada de tiol, com subseqüente 

ajuste de pH e posterior desaeração por um gás inerte (Ar, N2); 

- Injeção de uma fonte de calcogeneto (Te ou Se, reduzido por borohidreto) na solução 

aquosa preparada no item anterior, que resulta na formação de uma dispersão coloidal 

calcogeneto-metal-tiol, que frequentemente são chamados de monômeros; 

- Nucleação e crescimento dos NCs por tratamento térmico convencional utilizando 

frequentemente refluxo ou autoclave (tratamento hidrotermal) ou irradiação em 

microondas. 
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As duas primeiras etapas podem ser representadas pelas Equações 2 e 3 (exemplo 

para a formação de NCs de MCdTe).  

4NaBH4+ 2Te + 7H2O  2NaHTe + Na2B4O7+ 14H2   (Equação 2) 

NaHTe + MCl2-E + CdCl2-E MCdTe-E+ Na++ 4Cl-+ H+  (Equação 3) 

Sendo que M=Metal, E= Estabilizante. 

A última etapa pode ser seguida do crescimento convencional de NCs de 

semicondutores, que é explicado pelo mecanismo de ripening de Ostwald (OR). Vale 

salientar, que nos casos como da preparação de NCs de CdTe ou de ligas de CdTe, outro 

mecanismo de crescimento como o oriented attachment (OA) pode coexistir 

simultaneamente com o OR. 

3.2.1. Preparação de Nanocristais (NCs) de ligas ternárias de ZnCdTe 

Primeiramente, em um balão de 3 bocas (150 mL), adicionou-se uma solução de 

cloreto de zinco e cloreto de cádmio (ZnCl2, 12,5 mL, 0,05 mol L-1 e CdCl2, 12,5 mL, 

0,05 mol L-1). Posteriormente, a GSH ou MPA (25 mL, 0,12 mol.L-1) foi adicionada. 

Neste caso, a relação estequiométrica calculada foi de estabilizantes/sais metálicos = 

1:1,7; 1:2,0; 1:2,4; e essa solução teve o pH ajustado (9,0;10,0; 11,0; 11,5; 12,0) com uma 

solução de NaOH (0,1 mol L-1). Por fim, a solução resultante foi agitada sob atmosfera de 

N2, em temperatura ambiente durante 30 minutos.  

Em uma segunda etapa foi utilizado um tubo schlenk [201], no qual foi 

adicionado telúrio (Te) em pó (0,064 g, 5 mL H2O) e a suspensão resultante foi agitada 

sob atmosfera de N2, em temperatura ambiente durante 15 minutos. Em seguida, foi 

adicionada uma solução de borohidreto de sódio (NaBH4, 2,50g/5mL de água destilada – 

massa em excesso em relação à massa de telúrio) e a mistura das soluções foi agitada sob 

atmosfera de N2, em temperatura de 40 ºC durante aproximadamente 20 minutos (quando 

a solução mudou de cor violeta para incolor). Quando a solução resultante de NaHTe (0,1 

mol L-1 em relação a quantidade de matéria do Te e o volume de 10 mL) foi transferida 

ao balão de 3 bocas que contém o complexo MPA/Cd2+ ou GSH/Cd2+  a cor da mistura 

mudou imediatamente de incolor para laranja, confirmando a formação dos NCs com 

uma relação inicial de Zn2+/Cd2+/HTe-/estabilizante 1/1/0,2/1,2 sem emissão fluorescente. 

Para o crescimento dos NCs foi realizado um tratamento térmico hidrotermal 
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convencional (t = 60 min) ou assistido por micro-ondas (MARS5-CEM Corporation, 

utilizando a potência máxima de 800W, t = 5, 10, 20, 30, 40 min), T=100 ºC.  

A solução de NCs recém-preparada foi precipitada com 200 mL de 2-propanol, 

centrifugada, seguido de ressuspensão em uma quantidade mínima de água destilada. O 

excesso de sais obtidos durante a reação e de agente estabilizante foram removidos pela 

realização do procedimento de centrifugação em triplicata. As amostras purificadas foram 

suspensas em 50 mL de água destilada, e a suspensão resultante foi dividida, sendo parte 

guardada na geladeira a 4 ºC e outra parte congelada a -18 ºC e liofilizada em um sistema 

Terroni LS 3000, obtendo assim amostras no estado sólido. Tanto o material líquido 

como o sólido foi utilizado para as posteriores caracterizações. 

3.2.2. Preparação de Nanocristais (NCs) de ligas ternárias de MgCdTe  

Esta síntese foi realizada como descrito para a síntese dos NCs de ZnCdTe (item 

3.3.) com pequenas modificações. Primeiramente, em um balão de 3 bocas (150 mL), 

adicionou-se uma solução de cloreto de magnésio e cloreto de cádmio (MgCl2, 12,5 mL, 

0,05 mol L-1 e CdCl2, 12,5 mL, 0,05 mol L-1). Posteriormente, a GSH (25 mL, 0,12 

mol.L-1) ou GSH/CitNa (25 mL, 0,06 mol L-1/0,06 mol L-1) foi adicionada. Neste caso, a 

relação estequiométrica calculada foi de estabilizantes/sais metálicos = 1,2/1,0; e essa 

solução teve o pH ajustado com adição gota a gota de uma solução de NaOH (0,1mol L-1) 

para 9,0. Por fim, a solução resultante foi agitada sob atmosfera de N2, em temperatura 

ambiente durante 30 minutos. As etapas subsequentes foram realizadas como descrito no 

item 3.3.  
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 Fluxograma do protocolo típico de preparação 

 

 

Tabela 1 - Fatores de síntese variáveis*: 

pH Tipo de 
estabilizante 

Tratamento 
térmico 

Relação metal-
estabilizante 

Relação de 
metais Cd/Zn 

9,0;10,0;11,0; 
11,5; 12,0. 

MPA, 

GSH 

Hidrotermal, 

Micro-ondas 

1:1,7; 1:2; 1:2,4 1:1, 1:2 
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Etapas do procedimento experimental de síntese 

 

1. 

 

2. 

  

3. 

    
 

3.3. Preparação de óxido de grafeno a partir do Ácido Cítrico 

O óxido de grafeno (GO) foi preparado por pirólise direta de ácido cítrico (Fig 

15). Para a preparação, 2,00 g de ácido cítrico, contidos em um béquer, foram aquecidos 

em banho de areia até 200 ºC, por 2 h. Ao término do tempo de aquecimento, observou-

se a formação de um sólido preto (sugerindo a formação do GO-AC) que foi 

imediatamente misturado com agitação vigorosa com 50,0 mL de uma solução de 10,0 

mg/mL de NaOH (pH ~ 12,0). A solução resultante foi neutralizada para pH 7,0 com 

HCl l,00 mol.L-1. 
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Figura 15. (a) Adaptada da Referência [202]. Esquema modelo para a síntese de Óxido 

de grafeno (GO). Os pontos pretos representam os átomos de oxigênio do GO. (b) 

Imagens digitais dos NCs sob luz UV (365 nm). 

3.4. Preparação de óxido de grafeno e grafeno reduzido a partir do grafite 

A preparação do óxido de grafeno reduzido foi realizada em duas partes: 1) 

Preparação do óxido de grafeno (GO) a partir do grafite utilizando o método de Hummers 

modificado [164], [165]. Para essa síntese, foram misturados em um béquer de 500 mL, 

15,0 g de Permanganato de potássio e 5,00 g de grafite. Em seguida, a mistura foi 

colocada em um banho de gelo para a adição gota a gota (com a bureta) de ácido 

sulfúrico concentrado (98 %, 100 mL) sob agitação constante durante 1 h. Após o tempo 

de 1 h ocorreu espontaneamente à transformação para uma pasta de cor preta. A solução 

foi retirada do banho de gelo e foram adicionados rapidamente 400 mL de água 

deionizada com agitação vigorosa. Essa solução foi colocada em um banho de glicerina, 

90 ºC, e deixada por mais 1 h, sob agitação constante até a obtenção de um líquido de cor 

amarelo escuro. A mistura final foi centrifugada e lavada 3 vezes com água para a 

remoção de resíduo ácido. O precipitado foi posteriormente utilizado na parte 3.9) Na 

segunda parte foi obtido o óxido de grafeno reduzido (RGO) a partir da redução de 1 g de 

óxido de grafeno com 10 g de ácido ascórbico em 50 mL de água deionizada, sob 

agitação constante durante 48 h, à temperatura ambiente [170]. A solução resultante foi 

posteriormente utilizada para as caracterizações e a preparação dos compósitos in situ. 

(a) 

(b) 
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3.5. Preparação do Compósito de Quantum dots ou Nanocristais de MgCdTe –grafeno  

Para a preparação do compósito de NCs de MgCdTe-GO-AC foi utilizada uma 

solução de 40 mL de GO-AC, síntese descrita anteriormente (3.3). Em um balão de 3 

bocas foram adicionados uma solução de 40 mL de GO e 0,229 g de cloreto de cádmio 

(Cd), 0,119 g de cloreto de magnésio (Mg), 0,460 g de glutationa (GSH) e 0,410 g de 

citrato de sódio (CitNa), mantendo-se agitação constante ajustando-se para pH 7. Nesta 

solução foi adicionado o NaHTe (preparado como descrito no item 3.3) e como resultado 

uma solução de cor vermelha foi obtida, a qual foi levada para tratamento térmico a 100 

ºC, por 70 min. Por fim, a amostra foi centrifugada (4000 rpm, lavada 3x) e o precipitado 

foi guardado na geladeira, 4 ºC, para caracterizações posteriores. 

Para a preparação do compósito de NCs de MgCdTe-RGO (grafite) foram 

utilizados 2 mL da solução de RGO, síntese descrita anteriormente (3.8). O procedimento 

subseqüente foi idêntico ao descrito no item 3.9. 

3.6. Preparação do Eletrodo modificado de pasta de carbono (EPCM) com Quantum dots 

de MgCdTe (QD) e Compósito de QD de MgCdTe – derivados de Grafeno 

Os eletrodos convencionais de pasta de carbono (EPC) foram preparados a partir 

da homogeneização por 30 minutos, com almofariz e pistilo de ágata, de 140 mg de 

grafite em pó e 60 mg de óleo mineral (proporção 70%:30%). Os eletrodos modificados 

de pasta de carbono (EPCM) com QDs de MgCdTe (QD) e os compósitos: QD-óxido de 

grafeno reduzido, QD-RGO e QD-óxido de grafeno-ácido cítrico, QD-GO(AC) foram 

preparados por homogeneização de 40,0 mg QD ou QD-RGO ou QD-GO(AC), 120 mg 

de grafite em pó e 60,0 mg de óleo mineral (proporção 2:5:3). Depois da mistura dos 

componentes e homogeneização, foram produzidas pastas homogêneas: 1) EPC 2) 

EPC/QD, 3) EPC/ QD-RGO e 4) EPC/QD-GO(AC) que foram adicionadas em eletrodos 

home-made de seringa de polipropileno com fio de cobre de 3 mm, para o contato elétrico 

com a pasta (Figura 16). Outras composições de QD ou QD-RGO ou QD-GO(AC) foram 

testadas: 10 % - 20,0 mg QD ou compósito + 120 mg grafite em pó + 60,0 mg óleo 

mineral; 30 % - 60,0 mg QD ou compósito + 80,0 mg grafite em pó + 60,0 mg óleo 

mineral. Os eletrodos preparados foram conservados em geladeira, 4 ºC, por 60 dias. 

Durante os experimentos, a superfície do eletrodo foi regenerada e posteriormente, a 

superfície foi polida com papel de filtro para obter uma superfície lisa. 



Capítulo 3                                                                               Reagentes e Métodos 

 

43 
 

 

Figura 16. Modelo de eletrodo home-made de seringa de polipropileno. 

3.7. Preparo das soluções de Epinefrina e Lidocaína.  

 As soluções de Epinefrina foram preparadas a partir da diluição da solução aquosa 

contida em uma ampola de 1 mL, com concentração de 1,00 mg.mL-1 (5,46x10-3 mol.L-1) 

de epinefrina para 10,0 mL (5,46x10-5 mol.L-1) de solução tampão fosfato pH 7,0. Os 

volumes (ȝL) foram retirados da nova solução preparada (5,46x10-5 mol.L-1) e foram 

diluídos novamente para a cela eletroquímica de 10 mL. As soluções de Lidocaína foram 

preparadas a partir da diluição de 1 mL de uma solução de 20,0 mg/mL de cloridrato de 

lidocaína para um volume de 10 mL (0,20 mg/mL, 6,40 x10-4 mol.L-1).  

3.8. Técnicas de Caracterização: 

Espectroscopia de Absorção no ultravioleta vísivel (UV-vis): As medidas ópticas 

de absorção foram realizadas no espectrofotômetro Perkin Elmer Lambda 45 na região de 

400-700 nm, em temperatura ambiente.  

Espectroscopia de Emissão Fluorescente (PL): As medidas foram realizadas em 

temperatura ambiente, em um instrumento Perkin Elmer LS 55 na região de 400-800 nm, 

abertura das fendas 10, 5 nm, com excitação das amostras em dois comprimentos de onda 

350 e 450 nm. O Rendimento Quântico foi calculado da referência padrão Rodamina (QY 

= 95 %, excitação = 400nm) em etanol como uma referência padrão [203]. 

  Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM): Os aspectos morfológicos e 

cristalinos das amostras de ZnCdTe foram obtidos através da aquisição de imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM, MSC-Jeol 2100 operando a 200kV) 

localizado no LNNano- Laboratório Nacional de Luz Síncontron -LNLS. A aquisição de 
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imagens das amostras de NCs de MgCdTe e dos compósitos de MgCdTe-grafeno foi 

realizada através de um microscópio eletrônico de transmissão (TEM), Jeol 1400 Plus 

operando a 120 KV (CMNano-UFS). Para a deposição das amostras, suspensões aquosas 

(diluídas e testadas para fraco espalhamento visual com apontador laser simples He-Ne) 

foram ultrassonificadas por 10 min, seguido de retirada de alíquota próxima a superfície 

do líquido e deposição de 2 gotas sobre as telas. As amostras foram secas a temperatura 

ambiente. 

Espectroscopia de Absorção Atômica (AAS): Para análise química dos NCs 

ZnCdTe por Absorção atômica, as amostras foram diluídas em uma mistura padrão de 

HNO3/HCl em um sistema de digestão em Microondas, modelo CEM Mars Xpress, em 

potência de 800W ( 15 min em 100ºC seguido por mais 5 minutos em 150ºC) e 

analisados em um Varian Spectraa 220 FS. Para determinar as concentrações de Mg e Cd 

nos NCs de MgCdTe, foi realizado a preparação de uma curva de calibração, utilizando 

padrões dos metais e as dispersões de NCs de MgCdTe foram diluídas (2000x) em água 

ultra-pura antes da medida. As medidas foram realizadas no espectrofotômetro de 

Absorção Atômica Shimadzu AA-7000.    

Espectrometria de Raios X por dispersão em energia (EDX): Os resultados da 

composição das amostras de NCs de MgCdTe foram obtidos de um EDX-720 Shimadzu. 

As amostras em forma de pó foram colocadas no aparelho e as medidas realizadas em ar 

atmosférico e a temperatura ambiente.  

Caracterização Eletroquímica das dispersões coloidais 

 As dispersões coloidais dos NCs semicondutores foram diluídos, 1,0x10-6 mol.L-1 

para um volume total de 10 mL, em uma solução tampão contendo Na2SO4/Na2B6O7 pH 

9 (µ= 0,1 mol.L-1). As dispersões coloidais de NCs de semicondutores foram 

suficientemente estáveis na presença deste eletrólito durante toda a análise eletroquímica. 

As soluções tampões contendo os NCs de semicondutores foram desaeradas com N2 por 

15 minutos, sob agitação. As medidas eletroquímicas foram realizadas em uma célula 

eletroquímica contendo um eletrodo auxiliar de fio de platina, um eletrodo de trabalho de 

carbono vítreo e um eletrodo de referência de Ag|AgCl|KCl (sat.). Todos os potenciais 

foram determinados com respeito a seu eletrodo de referência e em 

potenciostato/galvanostato µ-AutolabType III e Autolab PGSTAT 100. 



Capítulo 3                                                                               Reagentes e Métodos 

 

45 
 

  Para calcular as concentrações das dispersões coloidais de NCs semicondutores 

foram utilizados os dados de absorbância e do comprimento de onda máximo de 

absorção, sendo descrito no tópico de resultados e discussão em detalhes todas as 

equações utilizadas. As medidas foram realizadas no espectrofotômetro Perkin Elmer 

Lambda 45 na região de 400-700 nm, em temperatura ambiente. Sendo que as amostras 

foram diluídas para 100 vezes, sendo esse valor utilizado para o cálculo da concentração 

real da dispersão coloidal. 

 Comportamento eletroquímico e avaliação analítica de eletrodos 

Os Eletrodos de pasta de carbono (EPC), e os eletrodos de pasta de carbono 

modificados (EPCM) foram realizados com um potentiostato/galvanostato Autolab 

PGSTAT 100. Para os estudos foram utilizadas celas eletroquímicas contendo 10 mL de 

eletrólito suporte, a 25ºC, e o sistema convencional de três eletrodos: EPC ou EPCM, um 

eletrodo de Ag/AgCl e um fio de Platina ( Pt ) como eletrodos de trabalho, referência e 

contra eletrodo, respectivamente. Voltametria cíclica (CV): As medidas de voltametria 

cíclica foram realizadas utilizando dois tipos de eletrólitos suporte: solução tampão 

fosfato (pH 6.0, 7.0 e 8.0) e uma solução de 0,1 mol L−1 KCl com 10 mmol L−1 

K3[Fe(CN)6] - K4[Fe(CN)6] (Ferri-Ferro). Foram utilizadas diferentes velocidades de 

varredura: 20, 50, 100, 200, 300 mV.s-1. Voltametria de Pulso Diferencial (DPV): As 

medidas foram realizadas para a caracterização dos eletrodos, em solução tampão fosfato 

(pH 6.0, 7.0 e 8.0) e também na avaliação do comportamento do eletrodo quando em 

contato com um substância eletroativa, Epinefrina e Lidocaína. Parâmetros da DPV: 

velocidade de varredura 10 mV.s-1, tempo de modulação 0,05s; intervalo de tempo 0,1s; 

passo potencial (V) 0,02; modulação de amplitude (V) 0.05. Todos os experimentos 

foram realizados em temperatura ambiente (25 ± 0.5 ◦C). 
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Estudo da síntese aquosa, caracterização óptica e eletroquímica 
de ligas ternárias de NCs de ZnCdTe. 

 

 

  

Neste capítulo, será abordada a síntese dos nanocristais semicondutores ternários 

e os resultados obtidos da síntese realizada com o método Bottom-up. Nesse estudo foram 

avaliados os parâmetros de síntese: Tratamento térmico, composição, razão entre os 

componentes, pH, tipo de estabilizantes de superfície, e como afetam de forma efetiva a 

qualidade dos nanocristais formados e as suas propriedades óptico-eletroquímicas. As 

técnicas mais utilizadas para a caracterização são a Espectroscopia de absorção na região 

do ultravioleta-visível (UV-Vis) e a Espectroscopia de fotoluminescência (PL). Essas 

técnicas permitem determinar parâmetros tais como, band gap, concentração, diâmetro e 

rendimento quântico dos NCs. Os parâmetros eletroquímicos determinados por 

Voltametria cíclica também são utilizados para corroborar com os dados ópticos.
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4. Resultados e Discussão 

4.1. Síntese e Caracterização óptica dos NCs de semicondutores de ZnCdTe 

As sínteses aquosas de NCs de ZnCdTe foram realizadas, no presente trabalho, 

por meio de duas etapas prévias, descritas anteriormente na parte experimental. Com a 

mistura das soluções incolores de NaHTe e de ZnCd-estabilizante à temperatura 

ambiente, ocorreu uma mudança instantânea da cor para diversas variações do laranja 

evidenciando assim, o começo da nucleação para a obtenção dos NCs de ZnCdTe. 

Nesse estágio, os NCs não apresentam fotoluminescência, como observado visualmente 

sob iluminação UV, devido à superfície desordenada, dado os defeitos serem 

supressores. Neste contexto, para que ocorra o ordenamento e a reconstrução da 

superfície são necessários estágios de crescimento térmico (≈100ºC) que resultam em 

NCs de ZnCdTe luminescentes. 

4.1.1. Influência do pH na síntese de NCs de ZnCdTe 

O efeito do pH foi investigado para NCs de ZnCdTe com dois tipos de 

estabilizantes (MPA e GSH) e em dois tipos de aquecimento: hidrotermal convencional 

(t = 60 min) e hidrotermal assistido por micro-ondas (t = 30 min). A relação 

estequiométrica inicial dos precursores Te:Cd:Zn:estabilizante foi fixada em 0,2:1:1:2,4. 

O conjunto de espectros eletrônicos de absorção e emissão óptica para os diferentes 

valores de pH (9,0; 10,0; 11,0; 11,5; 12.0) de ZnCdTe-MPA-MW, ZnCdTe-MPA-Hid, 

ZnCdTe-GSH-MW, ZnCdTe-GSH-Hid se encontram nas Figuras 17, 18, 19 e 20. De 

forma geral, os espectros de absorção e emissão dos NCs de ZnCdTe mostram apenas 

uma banda, que se desloca para maiores comprimentos de onda com o aumento do pH. 

A presença de somente uma banda emissão é compatível com a ausência de defeitos de 

superfície e, além disso, a posição da banda de absorção em comprimentos de onda 

abaixo de 790 nm (posição da banda de absorção do CdTe bulk) evidenciam a presença 

de confinamento quântico, que é típico de nanocristais.  
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Figura 17. Síntese de NCs de ZnCdTe-MPA-MW em diferentes pH (9,0, 10,0; 11,0; 

11,5; 12,0) (a)Espectros de Absorção dos NCs. (b) Espectros de emissão dos NCs 

excitados em 350nm (c) 450nm (pH12,0). (d) Fotos dos NCs excitados sob luz UV-365 

nm. 

 

Durante a variação do pH das sínteses, o comportamento de emissão das 

amostras foi monitorado visualmente pela observação das amostras sob iluminação UV, 

365 nm (prática comum na síntese de NCs de semicondutores ou quantum dots) (Fig. 

(b) (c) 

pH 9,0 pH 10,0   pH11,0 pH 11,5  pH 12,0 

(a) 
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17c), observando variações significativas das cores de emissão. A partir dos espectros e 

das cores de emissão foi observado que as amostras preparadas com MPA: ZnCdTe-

MPA-MW (Fig. 17) e ZnCdTe-MPA-Hidro (Fig. 18) independente do tratamento 

térmico variaram de forma menos significativa quando comparadas as amostras 

sintetizadas com GSH: ZnCdTe-GSH-MW (Fig. 19) e ZnCdTe-GSH-Hidro (Fig. 20). 

Com exceção das amostras de ZnCdTe-MPA-MW preparadas com pH mais altos (11,5 

e 12,0), em geral, as amostras preparadas com MPA apresentaram emissão no verde e 

com menor intensidade que as amostras preparadas com GSH.  

As diferentes cores de emissão são associadas ao band gap e consequentemente 

ao confinamento quântico, que poderia ser provocado pelo efeito do tamanho dos NCs 

e, neste estudo especificamente pelo efeito da composição (cujas análises foram 

corroboradas por imagens de TEM).  

Nesse caso pode ser afirmado que quando estas amostras foram preparadas com 

alto valor de pH e com o MPA (síntese micro-ondas) e GSH (síntese hidrotermal e 

micro-ondas) apresentaram um deslocamento para vermelho, consequentemente pelo 

efeito da composição das ligas, estas são formadas pela contribuição de dois 

semicondutores binários (ZnTe, CdTe) que apresentam band gap diferentes, e se 

combinam de maneira distinta por influência dos diferentes pH. Por outro lado, NCs de 

ZnCdTe preparados com MPA (síntese hidrotermal) sofreram somente uma pequena 

influência na composição quando o pH foi alterado apresentando cores de emissão 

similares (Figura 18).  
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Figura 18. Síntese de NCs de ZnCdTe-MPA-Hidro em diferentes pH (a)Espectros de 

Absorção das NPs. (b) Espectros de emissão dos NCs excitados em 450nm. (c) Fotos 

dos NCs excitados sob luz UV-365 nm.  

O valor do pH é um fator importante que influencia a síntese dos NCs desde 

antes da formação das partículas, na geração de complexos estáveis metal-estabilizante, 

bem como, durante o tratamento térmico na formação das partículas, pois influencia na 

qualidade da superfície e na taxa de crescimento. Por fim, tem efeito também após a 

formação, na estabilidade química coloidal e, consequentemente no rendimento 

quântico fotoluminescente dos NCs já preparados.  

(b) 

pH 9,0 pH10,0  pH11,0 pH11,5 pH12 

(a) 
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Figura 19. Síntese de NCs de ZnCdTe-GSH-MW em diferentes pH (a)Espectros de 

Absorção dos NCs. (b) Espectros de emissão dos NCs excitados em 450nm. (c) Fotos dos 

NCs excitados sob luz UV-365 nm.  

É bem conhecido que o cádmio e ligantes do tipo tiol podem formar diferentes 

complexos polinucleares em água e que a formação de tais complexos depende 

fortemente do pH da solução [104], [204]. Na mistura das soluções de Cd e MPA e Cd e 

GSH, com a adição de NaOH, complexos de Cd-MPA e Cd-GSH são formados. Esses 

complexos são insolúveis em condições ácidas pH < 7 e precipitam depois de um certo 

tempo, devido a diminuição da solubilidade de tais espécies, consequentemente 

aumentando a quantidade de agregados em solução. Porém, quando as mesmas são 

sintetizadas em condições básicas pH > 7, apresentam-se como soluções estáveis e podem 

existir em estado molecular, que podem suportar o complexo de Cd para a formação de 

monômeros quando este se liga ao Te em solução, obtendo-se assim a formação de CdTe 

por nucleação e crescimento dos NCs devido a decomposição dos complexos [205], 

[206]. 

(a) (b) 

(c)  

pH 9,0                 pH 10,0               pH 11,0                 pH 11,5              pH 12,0 
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Durante a etapa de crescimento, a presença destes ligantes, com a terminação 

contendo o grupo enxofre ligado à superfície e grupos carboxilatos (ionizados) em 

contato com o meio aquoso propicia também uma estabilidade coloidal de natureza 

eletrostática. No caso da GSH que contem em sua estrutura o grupo amino (Fig. 8), este 

apresenta um efeito extra em termos de interação e estabilidade da superfície. A 

explicação proposta nos trabalhos prévios é que a ligação do Cd2+ ocorre com maior 

facilidade em condições básicas, uma vez que os ácidos tioalquílicos vão desprotonar e 

ficar carregados negativamente, estes vão se ligar efetivamente aos íons Cd2+ livres da 

superfície dos NCs de CdTe. Com isso, os estados de armadilha vão ser reduzidos e em 

consequência, será obtido um alto rendimento quântico [204], [206].  

Considerando as diferenças observadas por ambos estabilizantes, a glutationa 

exibe grupos quimicamente distintos que podem coordenar tanto com o Cd2+ através do 

grupo tiol em todas as faixas de pH como também com o Zn2+, sendo que as diferentes 

faixas de pH influenciam na coordenação dos diferentes grupos: os grupos tióis 

(primariamente em pH 6,5-8,3), o grupo amino do resíduo glutamil (pH 8,3-10,3) e o N 

do átomo do grupo amida (pH>10,3) como reportado na literatura [207], [208]. 
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Figura 20. Síntese de NCs de ZnCdTe-Hidrotermal em diferentes pH (9.0, 10.0, 11.0, 

11.5, 12.0) (a)Espectros de Absorção dos NCs. (b)Espectros de emissão dos NCs 

excitados em 450nm. (c) Fotos dos NCs excitados sob luz UV-365 nm.  

Os comprimentos de onda relativos às amostras sintetizadas variando o pH, tipo 

de síntese e de estabilizante estão apresentados na Tabela 2 e a relação desses 

parâmetros estão na Figura 21. 

Tabela 2. Valores de comprimento de onda de absorção (Ȝabs) e emissão (Ȝem) máxima 

em nm dos NCs de ZnCdTe. 

  Tipos 
de NCs 

pH 

ZnCdTe-
MPA-MW 

ZnCdTe-GSH-
MW 

ZnCdTe-MPA- 
Hidro 

ZnCdTe-GSH-
Hidro 

   Uv-vis  P  PL Uv-vis PL Uv-vis PL Uv-vis PL 

9,0 520 522 517 552 465 519 485 555 

10,0 523 525 530 567 465 519 485 572 

11,0 ND 526 538 582 467 527 536 583 

11,5 ND 584 560 593 475 525 542 588 

12,0 ND 668 585 624 480 520 ND 588 
*ND = Não Detectado. 

4.1.2. Influência do tipo de tratamento térmico 

As amostras de ZnCdTe foram preparadas via dois métodos de tratamento 

térmico com parâmetros de síntese fixos, tais como a temperatura e a relação 

estequiométrica dos precursores, a fim de avaliar como estes influenciam na obtenção 

de diferentes composições e/ou tamanhos de NCs. A partir dos dados da Tabela 2 e das 

Figuras 17-20 pode ser verificado que todas as amostras tiveram deslocamentos para 

maiores comprimentos de onda, exceto para os NCs de ZnCdTe-MPA-Hid (Fig. 18). 

Nota-se também o deslocamento mais significativo na síntese em micro-ondas 

(c) 
   pH 9,0              pH 10,0                 pH 11,0           pH 11,5            pH 12,0 
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chegando a comprimentos de onda de 669, 663 nm para os NCs de ZnCdTe-MPA-MW 

e ZnCdTe-GSH-MW, respectivamente. As fotos sob iluminação UV corroboram esse 

resultado, evidenciando que quando preparadas por MW as amostras apresentaram 

maior intensidade fluorescente, com um tempo de reação reduzido pela metade (30 min) 

em relação ao hidrotermal (60 min), o qual foi suficiente para atingir praticamente todas 

as cores do espectro visível quando foi variado o pH de síntese. Os espectros de 

absorção e de emissão para as amostras de ZnCdTe-GSH preparadas via síntese 

hidrotermal também apresentaram deslocamento em todo o espectro do visível. 

9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 11,5

480

500

520

540

560

580

600

620

MPA-HT

 MPA-MW

 

 GSH-HT

GSH-MW

C
o

m
p

ri
m

e
n

to
 d

e
 o

n
d

a
 (

n
m

)

pH

Fluorescência

 

Figura 21. Efeito do pH em relação ao comprimento de onda de emissão das amostras 

de ZnCdTe com diferentes estabilizantes e tratamento térmico. 

Provavelmente uma das explicações para terem ocorrido diferenças 

significativas entre a síntese de NCs de semicondutores inorgânicos quando se tem 

diferentes tipos de estabilizantes (GSH, MPA) se deve aos tratamentos térmicos serem 

conduzidos por fontes de calor diferentes. O tratamento hidrotermal utiliza o 

aquecimento em condução com origens de calor externa: chapa aquecedora (banho de 

óleo), manta de aquecimento ou forno. Essa síntese tem limitações como ineficiência no 

aquecimento que leva a sínteses mais longas quando comparadas a síntese em micro-

ondas, porque ela depende das correntes de convecção e da condutividade térmica de 

vários materiais e substâncias que tem de ser penetradas, e em consequência disso à 

temperatura do tubo de inox externo, vaso reacional, é consideravelmente maior do que 

a temperatura da mistura reacional [98],[209]. Por outro lado, o tratamento hidrotermal 
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via irradiação em micro-ondas produz um rápido e eficiente aquecimento interno, 

aumentando a temperatura de todo o volume da mistura reacional simultaneamente e 

uniformemente. Isso se deve ao aquecimento dielétrico, isto é, a habilidade de um 

material específico (exemplo: solvente e/ou reagentes) absorver energia micro-ondas e 

convertê-la em calor [26], [104], [210].  
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Figura 22.  Rendimento quântico Fluorescentes dos NCs e ZnCdTe-MPA e ZnCdTe-
GSH, método hidrotermal. 

Na Figura 22 foi possível analisar a variação do rendimento quântico 

fluorescente – QY (%) para amostras preparadas em síntese hidrotermal, estabilizantes 

GSH x MPA, com diferentes pH. A Glutationa, como agente estabilizante levou a 

maiores rendimentos quânticos QY (%) – o que havia sido descrito para quantum dots 

de CdTe. [211]. Uma das explicações está baseada na formação de uma camada CdS 

sobre a superfície do CdTe pela ocupação de posições Te2- por ânions  S2- gerado pela 

decomposição parcial GSH em prolongados tempos de síntese [211], como também o 

papel dos complexos de Cd2+-GSH na superfície dos nanocristais (tópico 3.4.2.) 

[212],[213] formando também uma camada passivadora. Qian e colaboradores 

discutiram que para o CdTe a concentração de complexos Cd2+-GSH na superfície do 

NC diminui com o aumento do pH, que poderia explicar o aumento dos valores 

observados, acima de 35%,  em pH9 – 11,0 e o decréscimo para maiores valores de pH. 
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4.1.3. Influência do tipo de estabilizante e da relação metal-estabilizante. 

No presente trabalho analisou-se também como diferentes estabilizantes tipo tiol 

(MPA e GSH) e a relação estequiométrica deles com os cátions afetariam a taxa de 

crescimento, modificando as proporções de ambas as fontes de semicondutores, CdTe e 

ZnTe, e consequentemente as propriedades ópticas resultantes das ligas formadas.  

O ácido mercaptopropiônico (MPA) e a glutationa (GSH) são estabilizantes de 

superfície com grupo tiol que são extensivamente utilizados na preparação de NCs em 

síntese aquosa por ter características muito favoráveis, tais como ser muito estável em 

dispersões aquosas, excelente fotoestabilidade, grande reprodutibilidade, e ainda no 

caso da glutationa, ser biocompatível [214]. Os dois estabilizantes apresentam tipos 

distintos de grupos funcionais para interagir com os cátions que formam os NCs 

ternários de semicondutores, sendo que o principal grupo de interação em ambos é o 

sulfídrico, no entanto em suas estruturas, ainda apresentam um grupo carboxilato para o 

MPA e dois grupos carboxilatos e uma amina em cada molécula de GSH [26], [76], 

[82], [103], [104], [209], [214]. 

Os NCs de ZnCdTe sintetizados com dois tipos de estabilizantes MPA e GSH, 

em pH 11,5, para o tratamento térmico em micro-ondas (MW) apresentaram 

comprimentos de onda de emissão que deslocaram de 584 nm para 592 nm, 

respectivamente (Tabela 3). As cores de emissão também diferiram sendo que os NCs 

sintetizados com MPA apresentaram cor vinho, visualmente com menos brilho que os 

NCs sintetizados com GSH, que apresentaram cor vermelho intenso (Fig. 17 e 19).  

Os dois tratamentos térmicos favoreceram o deslocamento dos NCs ZnCdTe-

GSH para maiores comprimentos de onda, em relação aos NCs de ZnCdTe-MPA, sendo 

mais perceptível para a síntese realizada com a glutationa. Como já havia descrito 

anteriormente, a diferença dos dois estabilizantes está relacionada aos sítios de 

interações e também a estrutura das duas moléculas, sendo que o MPA apresenta 

cadeias curtas e lineares e a GSH cadeias médias e com ramificações (Figura 23).  
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Figura 23. Modelo esquemático de NCs de ZnCdTe-MW estabilizados (a) MPA, (b) 

GSH.  

Então, de acordo com estes casos, podemos inferir que para uma superfície de 

NCs ligadas às cadeias curtas e rígidas poderia se esperar uma maior passivação, mas, 

com o crescimento mais lento dos NCs (Fig. 23). No entanto, um estabilizante grande 

poderia proteger menos a superfície, por causa do impedimento estérico entre as cadeias 

carbônicas sobre a mesma partícula. Por outro lado, se essas grandes estruturas forem 

mais flexíveis elas podem se ajustar melhor a superfície, e como resultado a obtenção de 

dispersões coloidais com cores mais intensas, quando excitadas com a luz UV. Com o 

favorecimento do crescimento, ou influenciando na proporção dos metais para a 

formação das ligas destes NCs, resultando em maiores comprimentos de onda em um 

curto tempo de síntese - 30 min em micro-ondas (Fig. 17,19).  

Foi descrito no parágrafo anterior, que ocorreu uma discreta diferença nos 

espectros de emissão para NCs de ZnCdTe-MPA e GSH preparados em síntese micro-

ondas, bem como uma diferença mais significativa para as sínteses realizadas em 

tratamento hidrotermal, favorecendo as sínteses com GSH. Podemos sugerir que a GSH 

esteja interagindo com mais de um sítio, ou seja, com cátions de Cd2+ e Zn2+. Neste 

caso, na superfície dos NCs provavelmente haveria uma mistura desses cátions que 

iriam se ligar com a GSH via dois sítios. De acordo com a teoria de ácidos e bases duros 

(menos polarizáveis) e moles (mais polarizáveis) pode ser verificado que o Cd2+ pode 

ser uma base mole teria uma maior afinidade pelo S- que é um ácido mole, e o Zn2+ que 

é uma base dura teria uma maior afinidade pelo N do grupo amida [207]. 

ZnCdTe-GSH 

(a) (b) 

ZnCdTe-MPA 
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Figura 24.  Espectros de absorção de NCs ZnCdTe preparados por micro-ondas com 

diferentes relações estequiométricas cátions-estabilizantes (2-1,7; 2-2; 2-2,4). (a)MPA, 

(b)GSH. 

A Figura 24 apresenta os espectros de absorção e emissão de NCs de ZnCdTe 

preparados com diferentes relações estequiométricas de cátion-estabilizantes. Estes 

espectros sofreram uma pequena variação quando se aumentou a referida relação, 

indicando que a relação de metal:estabilizante de 2:2,4 foi a que apresentou maior 

deslocamento. Também foi notado que as soluções dos precursores Cd e Zn com o 

MPA e GSH em todas as relações estequiométricas estudadas (2:1,2 ; 2:1,7; 2:2; 2:2,4) 

apresentaram a solução turvada mesmo depois do ajuste de pH até altos valores (pH 12). 

Este fato é uma evidência indireta do domínio de complexos metal-tiol menos solúveis, 

não carregados. A turvação em algumas das relações desapareceu durante o tratamento 

térmico. O precipitado nestas amostras pode desempenhar um papel adicional como 

fonte de cádmio e zinco e, com isso, a dissolução gradual do complexo Cd-SR e Zn-SR 

durante o crescimento dos NCs poderia fornecer uma taxa constante de transporte de 

cátions para as partículas. Sendo assim, um fluxo lento dos precursores proporciona a 

possibilidade de crescimento dos NCs sobre controle de difusão, que pode por fim 

estreitar a distribuição de tamanhos e pode ser um fator essencial para a melhoria da 

qualidade da superfície dos NCs crescentes. Nas amostras em que esse precipitado 

insolúvel não desapareceu mesmo com o tratamento térmico pode se perceber que ao 

final ocorreu a supressão de parte da emissão fluorescente e por isso estas amostras não 

foram abordadas neste trabalho.  
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4.1.4. Influência da relação estequiométrica dos precursores Cd:Zn 

Para investigar a relação entre composição e propriedades ópticas das ligas de 

NCs de ZnCdTe foram sintetizadas amostras com duas composições diferentes dos 

cátions (Zn:Cd-1:1, 2:1) com as mesmas variáveis de síntese (pH 11,5, tempo: 20, 30 e 

40 min em MW). A Tabela 3 tem informações detalhadas sobre as propriedades destes 

NCs preparados.  

Quando se aumentou a quantidade de Zn, com o tempo de 30 min, a banda de 

emissão (Tabela 3) deslocou de 664 para 594 nm (deslocamento para o azul). Foi 

também observado que, independentemente do tempo de síntese, em todos os casos 

ocorreu deslocamento das bandas de emissão para menores comprimentos de onda 

quando aumentou a proporção de Zn no sistema ternário. 

O valor do comprimento de onda de emissão, sendo deslocado para menores 

comprimentos de onda com a adição do Zn, também é uma forte evidência da formação 

das ligas de NCs, sendo uma consequência do aumento na proporção de Zn2+ 

incorporado na estrutura, já que o band gap do ZnTe (Eg≈ 2.26 eV) é maior do que o 

band gap do CdTe (Eg≈1,4 eV), consequentemente, se há uma menor proporção de Zn 

na estrutura, maior contribuição do Cd na formação da estrutura e uma intermistura dos 

band gaps será obtido [98]. 

Tabela 3. Propriedades ópticas de NCs de ZnCdTe-GSH com variação da composição 
química 

 
Amostras 

ZnCdTe 

1:1-  

20min 

ZnCdTe 

2:1- 

20min 

ZnCdTe 

1:1-  

30min 

ZnCdTe 

2:1 – 

30min 

ZnCdTe  

1:1- 

40min 

ZnCdTe  

2:1- 

40min 

Ȝem (nm) 635 553 664 594 669 604 

FWHM(nm) 59 47 66 56 68 62 

A distribuição de tamanho pode ser determinada pela largura da banda de 

emissão a meia altura (FWHM) [215]. Pode se verificar a partir dos resultados da 

Tabela 3 que os NCs apresentam maior valor de FWHM com o tempo de síntese. No 

entanto, os NCs de ZnCdTe com uma relação maior de Zn apresentaram menor FWHM. 

Esses resultados mostram que o aumento da fração molar de Zn melhorou a distribuição 
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de tamanho dos NCs, porém não melhorou a estabilidade química coloidal. Sendo assim 

esses NCs precipitaram formando um pó branco depois de alguns dias de síntese.  

Pode-se sugerir que ocorreu a decomposição de parte do ZnCdTe, produzindo 

Zn(OH)2 e/ou ZnO sob condições fortemente alcalinas. Com isso, podemos propor que 

as propriedades ópticas podem ser melhoradas quando a razão molar de Zn for menor 

ou igual a do Cd, e isso se deve a redução de defeitos de vacância do Cd nos cristais de 

CdTe com a incorporação de Zn na liga. Entretanto, quando a razão é maior que a do Cd 

defeitos intrínsecos relacionados ao Zn pode aparecer na estrutura da liga afetando as 

propriedades ópticas [102], [104]. 

4.1.5. Influência do tempo de Síntese 

Os espectros de absorção (Fig. 25a) e de emissão (Fig. 25b) dos NCs também 

foram investigados em relação à evolução temporal (5, 10, 20, 30, 40 min) da síntese 

em micro-ondas com os fatores de síntese fixos: relação dos precursores 

(Zn:Cd:Te:GSH 1:1:0,2:1,2) e pH 11,5. Nestes espectros foi possível observar que o 

aumento contínuo de tempo favoreceu o crescimento da partícula, e ambas as bandas de 

absorção e de emissão band-edge deslocaram sistematicamente para maiores 

comprimentos de onda. Com o tempo de síntese, os NCs produzidos emitiram em 

diferentes comprimentos de onda do visível (Fig. 25b) e que maiores tempos 

produziram um alargamento nestas bandas referente ao tamanho de partícula e ao 

correspondente efeito de um menor confinamento quântico [26], [81], [82], [101], [103].  

Também pode ser interpretado que, com o aumento do tempo de síntese, a 

quantidade de complexos metálicos de cátions (Cd2+, Zn2+)-GSH na superfície das ligas 

vai proporcionar uma passivação química crucial, pois, o aumento do tempo favorece a 

remoção dos sítios de recombinação levando a uma melhoria da recombinação elétron-

buraco (emissão) e, consequentemente redução de defeitos de superfície [101]. 
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Figura 25. Síntese de NC de ZnCdTe-MW em diferentes tempos (5, 10, 20, 30, 40 

min) (a)Espectros de Absorção dos NCs. (b) Espectros de emissão dos NCs excitados 

em 450nm. (c) Fotos dos NCs a luz ambiente. (d) Modelo esquemático do band gap de 

absorção e emissão de um fotón em função do tempo. (e) Fotos dos NCs excitados sob 

luz UV-365 nm. 

Os NCs iluminados pela lâmpada UV (Fig. 25e) emitem fortemente em 

diferentes cores, quando comparados as amostras sem iluminação UV (Fig. 25c), 

confirmando o efeito do confinamento quântico e a ocorrência do deslocamento dos 

estados de energia para níveis mais altos ou mais baixos. Quanto maiores forem às 

partículas, uma menor separação energética existirá entre banda de valência e a banda 

de condução (Fig. 26d). 

4.2. Caracterização Eletroquímica dos NCs de semicondutores de ZnCdTe 

Nesta etapa do trabalho, explorou-se pela primeira vez a relação de alguns 

parâmetros de síntese com as propriedades eletroquímicas dos NCs da liga catiônica 

ZnCdTe preparada via rota aquosa. Além disso, foram correlacionados os resultados 

obtidos da caracterização eletroquímica com os de caracterização óptica.  

As amostras preparadas foram selecionadas a partir de três variáveis de síntese 

principais: variação de pH (NCs de diferentes composições ou tamanhos), diferentes 

estabilizantes de superfície (ácido mercaptopropriônico –MPA e Glutationa – GSH) e 

tratamento térmico em micro-ondas. Para a caracterização eletroquímica, essas amostras 

foram diluídas e o cálculo da concentração foi obtido a partir de algumas fórmulas 

empíricas e do uso da equação de Lambert-Beer, que são descritas a partir dos valores 

da posição da principal banda de absorção obtidos nos ensaios de UV/Vis [46]. 

Experimentalmente, observa-se que a largura da banda de absorção é dependente 

da distribuição de tamanhos dos nanocristais (NCs) e a sua posição no espectro é 

fortemente dependente do seu tamanho. Com isso, pode ser feita uma correlação entre 

(e) 
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os comprimentos de onda dos máximos de absorção (Ȝm) descritos na Tabela 4 e os 

diâmetros dos NCs de ZnCdTe, através da função de ajuste empírico (Equação 4). Com 

isso, foram obtidos os valores dos diâmetros sabendo que esta função de ajuste não é 

válida para os tamanhosde NCs de CdTe fora da faixa de diâmetros de1-9 nm [4], [46]. 

          Equação 4 

Como o diâmetro dos NCs é diretamente relacionado à posição da banda de 

absorção no espectro UV-Vis, e o coeficiente de extinção molar (ε) dependente do 

tamanho, este pode ser determinado também por meio de uma equação empírica 

(Equação 5) [4], [46].  

ε = 10043(D)2.12 .................. Equação 5 

A concentração dos diferentes NCs de ZnCdTe obtidos experimentalmente 

foram calculados através da equação de Lambert-Beer (Equação 6), tendo como 

referência a concentração de 1 mol = 6,21.1023 partículas por litro. O resultado da 

concentração foi multiplicado por 100, já que durante a análise foi realizado um fator de 

diluição de 100. 

A = ε . c. l                        Equação 6 

Sendo, respectivamente: A, ε, c e l, absorbância, coeficiente de extinção molar 

(L.mol-1.cm-1), concentração dos NCs (mol.L-1) e comprimento do caminho óptico ao 

passar pela cubeta (cm). Apesar de o cálculo ser baseado em três fórmulas empíricas, as 

quais contêm certo nível de erro, o procedimento apresentado simplifica 

significativamente a estimativa da concentração de NC sem uma dada dispersão. A 

vantagem do método descrito é ser inteiramente baseado nas propriedades do caroço 

inorgânico, neste caso, ZnCdTe, sem interferência da camada de agente estabilizante 

orgânico que está presente na superfície, dando resultados mais precisos e que, em 

geral, são validados pelas imagens de TEM e HRTEM [4], [46]. 
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Tabela 4. Dados espectroscópicos de NCs de semicondutores de ZnCdTe-MPA 

 Ȝabs (nm) Ȝem (nm) d (nm) C (mol.L-1) 

ZnCdTe-MPA-pH9 522 525 2,6 3,33.10-4 

ZnCdTe-MPA-pH11 536 526 2,8 2,41.10-4 

ZnCdTe-MPA-pH11,5 570 584 3,1 1,90.10-4 

 ZnCdTe-MPA-pH12 590 669 3,2 1,47.10-4 

As propriedades eletroquímicas das dispersões coloidais de ZnCdTe preparadas 

com o MPA como estabilizante de superfície, e em diferentes pHs (9; 11; 11,5 e 12) 

foram investigadas por voltametria cíclica (VC) e são apresentadas na Figura 27. Os 

voltamogramas cíclicos foram obtidos a partir de diferentes regiões de varredura. Os 

voltamogramas cíclicos normais (linha preta) começam e terminam nos potenciais 

negativos. Os voltamogramas cíclicos com potencias realizados em duas direções: 

positiva (linha azul) em que os potenciais foram 0>1,25>-2,3>0 e a negativa (linha 

vermelha) 0>-2,3>1,25>0. 

Os NCs sintetizados em diferentes pHs apresentaram perfis de voltamogramas 

semelhantes, com a presença de picos referentes à oxidação (potencial positivo) e a 

redução (potencial negativo), sendo os picos de redução os que apresentaram maior ou 

menor intensidade de corrente dependente das direções dos potenciais escolhidos. Com 

o aumento do pH de síntese dos NCs de ZnCdTe-MPA-pH 9 para ZnCdTe-MPA-pH 12 

ocorreu um deslocamento em relação aos picos, sendo que os potenciais de oxidações 

foram deslocados para potenciais mais positivos e o de redução para potenciais mais 

negativos. Para as amostras de pHs mais baixos ZnCdTe-pH 9,0 e ZnCdTe-pH 11,0 

(Figuras 26a, 26b) foram observados picos bem definidos e com maior intensidade 

quanto as amostras de maiores pHs de síntese ZnCdTe-pH 11,5 e ZnCdTe-pH 12 

(Figuras 26c, d) apresentaram mais picos relacionados a redução. 
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Os picos de oxidação e redução que aparecem nos voltamogramas cíclicos 

podem ser correlacionados diretamente com a transferência de elétrons da banda de 

valência para a banda de condução formando um par elétron-buraco em dois NCs que 

não interagem entre si. A diferença entre os potenciais podem ser obtidas dos valores de 

onset de oxidação (Eox,onset) e do onset de redução (Ered,onset) ou do pico de oxidação 
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Figura 26. Voltamogramas cíclicos dos NCs de ZnCdTe-MPA (1,0.10-6 mol.L-1) em 

solução tampão pH 9,0 e em = 20 mV.s-1, preparadas em diferentes pH de síntese.(a) 

pH 9; (b) pH 11; (c) pH 11,5; (d) pH 12. A linha azul corresponde ao potencial de 

circuito na direção positiva e a linha vermelha na direção negativa. 

(d) 
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(Eox) e do pico de redução (Ered) sendo que, os valores de onset poderiam estar 

relacionados mais diretamente as bordas das bandas de valência e condução [121].  

Os deslocamentos desses potenciais ocorrem para valores mais positivos (ox) e 

mais negativos (red) quando ocorre a diminuição de pH. Neste caso, se for considerada 

uma diminuição de tamanho, é esperado o confinamento quântico de cargas. No 

entanto, a pequena diferença de tamanho (calculado a partir das fórmulas empíricas) 

pode levar a outra justificativa, relativa ao efeito da composição nos NCs de ZnCdTe, 

ligas ternárias. Estas apresentam a mistura de dois componentes binários que passam a 

ter contribuições diferentes alterando a composição. Sendo assim, o cálculo da diferença 

do potencial de oxidação e do potencial de redução será o gap quase partícula ou band 

gap eletroquímico (Equação 7) [114], [120], [122], [123], [127], [129]. 

   ..................... Equação 7 

Segundo a literatura, os valores obtidos do band gap eletroquímico, , podem 

ser comparados ao band gap óptico, , que são medidos de dados espectroscópicos 

tais como: onset da banda de absorção UV-Vis e banda máxima de emissão fluorescente 

– PL. Sendo assim, essa relação é dada pela Equação 1. 

Como descrito anteriormente, os NCs apresentam band gaps que variam em 

função da composição ou tamanho. No entanto, para determiná-los, foram utilizados 

dois métodos ópticos e dois métodos eletroquímicos (Tabela 5). Para obter esses valores 

ópticos, foram utilizados os valores onset (nm) do final da banda de absorção, E’g,opt, e o 

comprimento de onda na banda máxima de emissão (nm), Eg,opt. Para determinar o 

eletroquímico foi utilizado os potenciais de oxidação, Eox, e redução, Ered, obtidos dos 

picos e os potenciais obtidos do onset, Eox-onset, Ered-onset da voltametria cíclica de NCs de 

ZnCdTe de diferentes pHs [8], [114], [120], [121], [126], [130].  

Os resultados apresentados na Tabela 5 para o Eg óptico apresentaram a mesma 

tendência, maior pH (maior influência do CdTe na composição) – menor separação de 

bandas. Entretanto, entre os métodos ópticos ocorreu certa discrepância nos valores, 

comparados com ΔEonset quando os NCs foram de maiores pHs, 11,5 e 12,0 nm, 

respectivamente. Provavelmente, tal discrepância se deve a maior dificuldade em 
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encontrar o onset do final da banda de absorção, já que estas bandas são largas e com 

menos definição, provavelmente devido à polidispersividade de tamanho dos NCs ou 

efeito da composição. Por outro lado, os espectros de emissão mostram bandas mais 

definidas comparadas aos espectros de absorção, provavelmente porque na técnica de 

emissão utiliza apenas um comprimento de onda de excitação. 

Para os band gaps eletroquímicos, ocorreu uma descontinuidade nessa tendência 

quando comparados aos Eg óptico, pois, a amostra sintetizada em pH 11,5 aparece com 

o valor fora do esperado. Quando esses band gaps foram determinados a partir dos 

valores de onset, ficou nítido que essa discrepância de valores ocorreu para os NCs 

sintetizados em pHs mais baixos, ou NCs com maior influência do ZnTe na liga 

ternária. Nestes casos, podemos afirmar que os band gaps (ΔEelet) de NCs de menores 

pHs (pH9,0 e pH11,0) e os band gaps (ΔEelet, onset) de NCs de maiores pHs (pH 11,5 e 

pH12,0) estão de acordo, com os valores encontrados para band gap óptico, Eg,opt, obtido 

do espectro de emissão (Equação 8). 

 ..................Equação 8 

Onde: h = 6,626x10-34J.s; c = 2,998x108ms-1 e o comprimento de onda Ȝ = m. 

Tabela 5. Valores dos potenciais de oxidação e redução eletroquímico e as energias 

estimadas dos band gaps óptico e eletroquímico. 

 ZnCdTe 

MPA 

pH 9 

ZnCdTe 

MPA 

pH11  

ZnCdTe 

MPA 

pH11,5  

ZnCdTe- 

MPA 

pH12 

Eg,opt 
2,37 2.36 2,12 1,85 

E’g,opt 
2,05 1,92 1,89 1,84 

Eox 
0,70 0,72 0,89 0,82 

Ered 
-1,65 -1,63 -1,53 -1,40 
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ΔEelet 
2,36 2,35 2,41 2,22 

Eox,onset 
0,37 0,37 0,73 0,72 

Ered,onset 
-1,27 -1,32 -1,38 -1,15 

ΔEelet,onset 
1,63 1,69 2,11 1,87 

De acordo com os dados eletroquímicos da Tabela 5, e o perfil dos 

voltamogramas apresentados na Figura 27 para os quatro diferentes NCs, podemos 

afirmar que os voltamogramas têm diferenças significativas em relação aos 

apresentados na literatura [124], [139]. Neste estudo, estamos avaliando a relação do Eg 

em função da composição dos NCs do sistema ternário ZnCdTe preparado via rota 

aquosa em diferentes pHs sendo que, a maioria dos estudos eletroquímicos apresentados 

na literatura está voltado a sistemas binários e ternários aniônicos em meio não aquoso.  

O sistema ternário ZnCdTe apresenta dois cátions que contribuem para a banda 

de condução, sendo que ainda não é possível predizer como ocorre a mistura de ambos e 

como isso afetaria o Eg. Neste sentido, é provável que o band gap do sistema ternário 

seja formado através dos Eg de ambos os compostos binários que formam o ZnCdTe 

(ZnTe Eg= 2.26 eV, CdTe Eg=1.4eV) [104]. Em alguns artigos da literatura, discutiu-se 

que tanto os valores de onset (linhas pontilhadas) como os valores dos máximos dos 

picos (linhas sólidas) poderiam ser correlacionados ao cálculo de Eg (Fig. 27), sendo que 

os valores do onset geralmente são menores que o valor do bulk do semicondutor 

estudado [114]. Nossos resultados ΔEonset apresentaram valores mais aproximados que o 

ΔE obtido do pico quando comparados ao Eg,opt, principalmente em relação a amostra 

preparada em pH 11,5.  

A tendência geral nesses voltamogramas cíclicos é que, com o aumento do pH 

dos NCs, o potencial de redução (C1) desloca para potenciais menos negativos e o 

potencial de oxidação (A2) desloca para potenciais menos positivos (Figura 27).  
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Figura 27. Voltamogramas cíclicos dos NCs de ZnCdTe-MPA (1,0.10-6 mol.L-1) em 

solução tampão pH 9,0 e em = 20 mV.s-1, preparadas em diferentes pH de síntese: pH 

9 (-); pH11 (-);  pH11,5 (-); pH12 (-). 

Na Figura 27 também podemos destacar que somente a amostra ZnCdTe-pH11,5 

apresentou dois picos anódicos irreversíveis na região positiva entre 0,25-1,0V. O Pico 

A2 (0,885 V) pode ser atribuído à oxidação anódica na superfície do eletrodo de acordo 

com a reação: ZnCdTe + 6OH- → Zn2+ + Cd2+ + TeO3
2- + 3H2O + 6e- [139]. O outro 

pico de oxidação denominado A1, poderia ser relacionado a defeitos de superfície ou 

intrabanda. Sendo um dos processos associados a defeitos de superfície, a oxidação do 

Te, seria o mais provável para essa amostra. Uma das formas para se provar a presença 

do defeito intrabanda seria com a presença de uma segunda banda no espectro de 

emissão, o que não ocorreu para a amostra analisada [118], [134], [216]. Em todas as 

amostras, independentemente do pH, foi verificada a presença de picos anódicos em 

potenciais negativos, sendo o pico em aproximadamente -1,17V complementar ao pico 

de redução C1, de modo que este par indica que a redução do NC forma um radical 
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aniônico relativamente estável (ZnCdTe‒ 
•) [120], [124]. 

Além dos estudos espectroscópicos, as medidas de voltametria cíclica também 

apresentam informações em relação aos processos de transferência de elétrons. 

Entretanto, esses processos podem ser descritos em diferentes caminhos: (1) Adição de 

um elétron dentro de um NC neutro; (2) Extração de um elétron de um NC neutro; (3) 

Remoção de um elétron de um NC e adição de um elétron em outro NC idêntico em 

uma distância infinita (criação de um par elétron-buraco não interagido); (4) Formação 

de um par elétron-buraco dentro do mesmo NC (Fig. 11a-d) [8], [124]. 

Na Figura esquemática 28a pode ser observada indiretamente, a remoção de um 

elétron de h1 (HOMO) de um NC de semicondutor neutro (ou oxidação no eletrodo de 

trabalho) e a adição de um elétron em e1 (LUMO) de um NC de semicondutor neutro 

idêntico separado por uma distância infinita (ou do eletrodo para o NC). A energia 

requerida para esse processo é a diferença entre o potencial de ionização (Ip) e a 

afinidade eletrônica (Ea). 

 

 

(a) 
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Figura 28. (a) Diagrama esquemático HOMO-LUMO. (b) Valores de HOMO e 

LUMO dependente do pH dos NCs.  

A partir dessas considerações, os valores do potencial de ionização (Ip) e da 

afinidade eletrônica podem ser calculados dos valores onset dos potenciais de oxidação 

e de redução, como também dos valores dos picos, de acordo com as Equações 9 e 10 

[122], [127]. Portanto, E’
red = onset ou pico do potencial de redução e Eref relacionado ao 

eletrodo de referência de Ag/AgCl = +4,71 eV, onde 4,71 eV é a diferença entre o 

potencial do vácuo do eletrodo de hidrogênio normal e o potencial do eletrodo de 

Ag/AgCl [217]. 

EHOMO= -Ip = - (E’
ox + Eref) eV      (Equação 9) 

ELUMO= -Ea = - (E’
red + Eref) eV     (Equação 10) 

Na Figura 28(b) são apresentados os resultados das posições de HOMO e 

LUMO dos NCs de ZnCdTe em diferentes pHs de síntese. Para calcular as posições de 

HOMO e LUMO dos NCs de pH 9, 11 foi necessário utilizar os valores dos picos. 

Provavelmente os NCs sintetizados em menores pHs apresentam mais átomos na 

superfície, facilitando o processo de transferência de carga de um NC para outro NC 

idêntico ou do NC para o eletrodo. Assim, os resultados dos picos de oxidação e 

redução foram mais apropriados para a determinação do band gap eletroquímico, do 

que os resultados do onset (Tabela 5). 

(b) 
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Nota-se na Figura 29 que, com o aumento da velocidade de varredura, ocorreu 

um deslocamento do onset e/ou pico de redução (C1) para potenciais mais negativos e 

do onset e/ou pico de oxidação (A2) para potenciais mais positivo, assim como, descrito 

para a Figura 27.  
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Figura 29.Voltamogramas cíclicos dos NCs de ZnCdTe-MPA (1,0.10-6 mol.L-1) em 

solução tampão pH 9,0 e em diferentes velocidades de varredura (), preparadas em 

diferentes pH de síntese (a) pH 9; (b) pH11;  (c) pH11,5; (d) pH12.  

A Figura 30 apresenta o estudo do comportamento eletroquímico de NCs de 

ZnCdTe preparados à partir de dois tipos de estabilizantes de superfície tipo tióis (MPA 

e GSH). A diferença fundamental entre esses dois estabilizantes é o tamanho da cadeia 

carbônica e os tipos de grupos funcionais. O perfil dos voltamogramas cíclicos são 

diferentes, sendo que a amostra preparada com MPA apresenta os picos de oxidação e 

redução referentes ao NC mais bem definidos, enquanto na amostra preparada por GSH 

observou-se a ausência do pico de oxidação (A2). Provavelmente, a presença de um 

estabilizante de superfície com uma longa cadeia, dificulta a visualização da 

transferência do elétron quando é utilizada a técnica de voltametria cíclica [139][141]. 
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Figura 30.Voltamogramas cíclicos dos NCs semicondutores (1,0.10-6 mol.L-1) em 

solução tampão pH 9,0 e em = 50 mV.s-1. Estudo da Influência do tipo de 

estabilizante de superfície: (a) ZnCdTe-MPA; (b) ZnCdTe-MPA/GSH. 
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4.3. Caracterização morfológica dos NCs de ZnCdTe 

Os efeitos no mecanismo de crescimento e na morfologia dos NCs quando foram 

variados o pH inicial das sínteses, os agentes estabilizantes/ligante e os métodos de 

aquecimento foram avaliados baseados nos dados de microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM). Os dados espectroscópicos de absorção deixaram claro o efeito de 

cada parâmetro de síntese estudado, sendo que o pH influenciou de uma forma mais 

acentuada para a GSH, que para o MPA. Por outro lado, o método de aquecimento não 

teve nenhum efeito significativo sobre a posição de emissão. 

A fim de entender cada efeito, será considerado primeiro o efeito do ligante. Os 

nanocristais obtidos utilizando como agente estabilizante GSH emitem em 

comprimentos de onda maiores do que aqueles obtidos utilizando MPA para todas as 

condições estudadas. Isto poderia ser tanto um efeito de tamanho como o de 

composição dos precursores, como já foi discutido na literatura que para uma proporção 

de Cd maior que a de Zn, são esperados nanocristais maiores ou maior contribuição do 

band gap do CdTe na estrutura da liga, que resultam em emissão de comprimentos de 

onda maiores.  

Por outro lado, para um determinado tamanho de nanocristais, quanto maior a 

proporção do Zn em relação ao Cd espera-se um menor comprimento de onda de 

emissão. De acordo com as imagens de TEM, Figura 31, os nanocristais estabilizados 

com GSH são menores do que os estabilizados com MPA e, assim, seriam esperados 

emissões em comprimentos de onda menores. No entanto, as diferenças observadas 

provavelmente não foram resultados do efeito de tamanho. Excluindo o efeito do 

tamanho, as observações espectroscópicas poderiam ser um efeito específico da 

natureza química dos agentes estabilizantes/ligantes que influenciam a composição dos 

nanocristais, em particular, a relação Zn/Cd nos nanocristais. As diferenças observadas 

por cada ligante (MPA e GSH) discutidas anteriormente no tópico 4.1.3. permitiram a 

correlação dos dados espectroscópicos com os dados morfológicos, e pode ser explicado 

a menor proporção de Zn:Cd em nanocristais estabilizados com GSH quando 

comparados ao MPA. 

O papel dos complexos formados pelos cátions metálicos e as moléculas de 

ligantes na formação de nanocristais está relacionado com a estabilidade do complexo e 
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a liberação de íons metálicos catiônicos livres que serão reinseridos no processo de 

nucleação dos nanocristais, como discutido por Wang e colaboradores [218]. Os 

complexos são tratados como monômeros para a formação de nanocristais, assim, 

quanto mais estável o complexo, ou menos reativos os monômeros, conduziriam a uma 

diminuição na taxa de formação dos nanocristais. Assim, os resultados aqui 

apresentados para os NCs ZnCdTe-GSH que tem uma menor proporção Zn:Cd e 

apresentam tamanhos menores, seria provavelmente o resultado da maior estabilidade 

dos complexos de Zn2+: GSH quando comparados aos análogos com MPA. Isso também 

pode explicar por que nanocristais estabilizados com glutationa são mais sensíveis ao 

efeito do pH: com o aumento do pH ocorrem mudanças em relação ao modo de ligação 

dos íons Zn2+ com a glutationa que vai de monodentado para bi- e tridentado, tornando-

se cada vez mais difícil para liberar íons cátions Zn2+ livres para a nucleação e 

crescimento do nanocristal.  

Os Nanocristais estabilizados com MPA também exibiram efeito do pH sobre os 

comprimentos de onda de emissão, embora menos pronunciada do que as amostras 

estabilizadas por GSH. O máximo de emissão foi alterado para comprimentos de onda 

maiores com o aumento do pH que pode ser consistente com uma menor incorporação 

de zinco. Neste caso, o efeito do pH pode ser relacionado com a formação de 

precipitado de Zn(OH)2 [98]. 

As imagens de TEM (Fig. 31) mostram também que a formação de estruturas do 

tipo caroço-casca em vez de um material de liga pode ocorrer como resultado de 

nucleação separada dos NCs de  CdTe e ZnTe (e / ou Zn(OH)2), Figura 32(a). Por 

exemplo, isso foi observado em algumas regiões para a amostra crescida em pH 9,0 com 

MPA. O TEM também mostrou que, embora ambos os agentes estabilizantes 

resultassem em grandes distribuições de tamanho, em geral o aumento do pH não afetou 

efetivamente os tamanhos médios, que foram aparentemente menores em NCs com 

glutationa comparados aos NCs com MPA. 

(a) 
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Figura 31. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão dos NCs de ZnCdTe 

com diferentes estabilizantes e pH (a) ZnCdTe-MPA-pH 9; (b) ZnCdTe-MPA-pH 

11,5; (c) ZnCdTe-GSH-pH 9; (d) ZnCdTe-GSH-pH 11,5. 

Com o aumento da quantidade relativa de tiol (estabilizante), espera-se que a 

concentração de complexos metal-estabilizante aumente no meio reacional. 

Considerando que complexos M-(SR)2 são mais estáveis do que os M-SR, acredita-se 

que o complexo formado M-(SR)2 tem um efeito de diminuição da concentração de íons 

(b) 

(c) (d) 
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Cd2+ livres, diminuindo assim a taxa de crescimento, bem como levando a distribuição 

de tamanho mais acentuada. No entanto, a presença de dois metais diferentes aumenta a 

complexidade do mecanismo. As observações espectroscópicas mostram que o aumento 

da quantidade relativa de tiol deslocou a emissão PL para maiores comprimentos de 

onda para os dois estabilizantes, o que poderia estar relacionado com a presença de 

nanocristais maiores ou nanocristais com quantidade de zinco inferior (tópico 4.1.4.) 

Observando as imagens de TEM (Fig. 32) que sugerem insignificante o efeito de 

tamanho, as observações espectroscópicas são susceptíveis de terem resultado de uma 

quantidade de zinco menor nos nanocristais para maiores quantidades de agentes 

estabilizantes (tópico 4.1.4.). 

 

 

Figura 32. Microscopia Eletrônica de Transmissão dos NCs de ZnCdTe com 

diferentes relação metal-estabilizante. (a) Relação metal-estabilizante 2,0; (b) Relação 

metal-estabilizante 2,4. 

 

O crescimento dos nanocristais está evidente nas imagens de TEM, Figura 33, 

para os diferentes tempos de síntese as amostras apresentam uma morfologia quase 

esférica. Com a imagem de TEM também foi possível verificar que a amostra obtida em 

30 minutos de tratamento térmico exibe a presença de aglomerados de NCs menores 

individuais formando uma morfologia quase hexagonal com dimensão superior a 150 

nm, sem alterar as propriedades ópticas finais. 

(a) (b) 
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Figura 33. Microscopia Eletrônica de transmissão de NCs de ZnCdTe dependentes do 

tempo de síntese. (a) 10 minutos; (b) 20 minutos; (c)/(d) 30 minutos. 

O mecanismo de crescimento de NCs de CdTe em meio aquoso, é dividido em 

duas etapas praticamente indistinguíveis durante o processo. A primeira consiste de um 

estágio de nucleação rápido, seguido por crescimento lento chamado mecanismo de 

crescimento de Ripening de Ostwald (OR). Além do OR, outro mecanismo também 

considerado, Oriented Attachment (OA) pode ocorrer simultaneamente ao OR, 

principalmente nos estágios iniciais do crescimento da partícula. No primeiro 

(a) (b) 

(c) (d) 
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mecanismo as partículas pequenas são consumidas por partículas maiores durante o 

crescimento e no segundo mecanismo (OA) duas ou mais partículas se orientam 

cristalograficamente para se combinarem e juntas elas começam a formar aglomerados 

sem afetar as propriedades ópticas resultantes [76], [83].  
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Capítulo 5 

 

 

 

 

Síntese e Caracterização de Nanocristais ternários inorgânicos 

MgCdTe.  

  

 

Neste capítulo será explorada pela primeira vez a síntese aquosa de NCs 

ternários de MgCdTe. Esse novo sistema nos permite ampliar as possibilidades de 

contribuição na área de nanomateriais. A síntese aquosa ainda é muito desafiadora e, 

para esse estudo, foram avaliados alguns parâmetros de síntese: tempo, composição e 

pH. Para a caracterização, várias técnicas foram utilizadas dentre elas, a Espectroscopia 

de absorção no UV-vis, Espectroscopia fotoluminescente, Voltametria cíclica, 

Microscopia eletrônica de transmissão e além destas, as técnicas de análise química: 

Espectroscopia de absorção atômica e Espectrometria de raios X por dispersão em 

energia. A obtenção dos NCs a partir dessa síntese foi satisfatória, porém, é necessário 

investigar outros parâmetros e o controle do crescimento dos NCs, o que indica que o 

caminho é bastante promissor. 
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5. Resultados e Discussão 

5.1. Caracterização dos NCs semicondutores MgCdTe (MCT) 
Os espectros de emissão (Fig. 34a) e absorção (Fig. 34b) dos NCs foram 

investigados em relação à evolução temporal (20, 30, 40, 50 e 80 min) da síntese em 

tratamento hidrotermal com os fatores de síntese fixos: relação dos precursores 

(Mg:Cd:Te:GSH 1:1:0,2:1,2) e pH 9. Nos espectros de absorção e emissão foi possível 

observar que o aumento contínuo de tempo favoreceu o deslocamento para maiores 

comprimentos de onda, devido ao crescimento da partícula ou a variação da razão 

Cd:Mg. Deve-se deixar claro que, além do tamanho, os nanocristais de ligas 

semicondutoras possuem propriedades fotoluminescentes dependentes da composição. 

No entanto, vamos discutir inicialmente o efeito de tamanho. A presença de uma banda 

larga de absorção e emissão indica a presença de transição eletrônica 1S-1S nas bordas 

das bandas de valência (BV) e de condução (BC) – band edge. Os maiores tempos de 

síntese produziram um alargamento nestas bandas, com perda de definição na banda de 

absorção, referente à polidispersividade no tamanho dos cristais e ao correspondente 

efeito de um menor confinamento quântico (aumento no número de átomos) [26], [81], 

[82], [101], [103]. 
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Figura 34. Ligas ternárias NCs de MgCdTe-GSH com diferentes tempos de 

tratamento Hidrotermal (20, 30, 40, 50 e 80 min): (a) Espectros de emissão. Os 
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espectros de emissão foram obtidos com o comprimento de onda de excitação em 

400nm. (b) Espectros de absorção no UV-Vis. ; O gráfico inserido relaciona o tamanho 

calculado a partir da posição da banda de absorção com o tempo de reação. (c) 

Imagens digitais dos NCs sob luz UV (365nm).  

Os NCs de ligas semicondutoras de MgCdTe apresentaram propriedades 

fotoluminescentes fortemente dependentes do tamanho (Fig. 35a, c) devido ao efeito de 

confinamento quântico forte (QCE) para uma composição fixa [36], [37], [69], [81]. 

Esse efeito é observado quando o raio do NC é menor que o raio de Bohr de éxciton, 

raio correspondente a distância do par elétron-buraco no semicondutor bulk, neste caso, 

para o MgCdTe serão os raios do bulk dos binários que o originam: MgTe-CdTe. Os 

valores médios dos tamanhos (Fig. 34b) dos NCs formados por via hidrotermal foram 

calculados a partir do máximo da banda larga de absorção [46]. Os resultados obtidos da 

média dos tamanhos foram menores (2,4; 2,8; 2,9; 3,3 e 3,4 nm), independente do 

tempo de síntese (20 – 80 min, respectivamente), que o valor dos respectivos 

semicondutores binários de origem, MgTe- 3,4nm e CdTe - 6,8 nm [6]. Com os dados 

dos espectros de emissão e do padrão Rodamina também foi possível calcular o 

rendimento quântico dos NCs (2,7 %; 12,1 %; 15,3 %, 20,9 % e 10,7 %) nos diferentes 

tempos de síntese (20, 30, 40, 50 e 80 min), respectivamente. O aumento do rendimento 

quântico até o tempo de 50 min corrobora com os dados obtidos no EDX (Fig. 35e) 

como resultado de uma maior relação estequiométrica entre Cd/GSH gerando assim, 

uma passivação mais efetiva da superfície [102]. Provavelmente, a formação de 

agregados em 80 min pode ter contribuído na diminuição do rendimento quântico. 

As morfologias dos NCs de MCT-GSH preparados por vários tempos de síntese 

foram estudadas por microscopia eletrônica de transmissão (TEM). As amostras 

sintetizadas nos tempos de 20 e 30 minutos (Fig. 35 a, b) apresentaram morfologias 

esféricas e uniformes. Para a amostra sintetizada em 50 minutos (Fig. 35c) a morfologia 

foi de agregados esféricos, enquanto que 80 minutos (Fig. 35d) apresentou uma 

morfologia não convencional para NCs sintetizados via rota hidrotermal (ver discussão 

a seguir). 

Os resultados obtidos a partir da técnica de TEM demonstraram que a baixas 

temperaturas de síntese, 100 ºC, diferentes reatividades dos precursores e meio reacional 

aquoso favoreceram a taxa de crescimento lenta do NC, quando comparada a rota 
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organometálica [76]. Com isso, são produzidos NCs muito pequenos mesmo 

aumentando o tempo de síntese. Provavelmente esses NCs formados com Mg-Cd-Te 

tiveram suas morfologias alteradas por dois fatores principais: o tempo de síntese e a 

composição dos núcleos formados dos semicondutores binários MgTe e CdTe no 

estágio de nucleação. Essa evidência da alteração morfológica dependente da 

composição pode ser sugerida no caso do aumento do tempo de 50 para 80 minutos, em 

que a morfologia de nanoesferas aglomeradas se transformou em nanofios aglomeradas 

de diferentes tamanhos, como o resultado de uma maior incorporação do Mg na 

estrutura cristalina do Cd-Te. Outros autores observaram essa alteração de morfologia 

em sistemas de nanopartículas de ZnO dopados com alta concentração de Mg [219], 

[220]. 
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Figura 35. Imagens de Microscopia eletrônica de transmissão dos NCs de MCT-GSH 

com diferentes tempos de síntese: (a) 20; (b) 30; (c) 50; (d) 80 minutos; (e) Razão Te-

Cd-S calculados das % dos elementos obtidos através da Espectrometria de raios X por 

dispersão em energia (EDX).  

Na Figura 35e, observaram-se os resultados da análise semi-quantitativa da 

composição da superfície da liga de NCs de MgCdTe. Para isso foi realizado o cálculo 

das razões porcentuais do Te e do S em relação ao Cd, sendo que o Mg não pode ser 

detectado em nenhumas das amostras sintetizadas devido à limitação do equipamento de 

EDX utilizado (não detectou elementos com números atômicos abaixo de 12). Com os 

dados obtidos, podemos investigar a interação dos elementos na formação da estrutura 

dependente do tempo de síntese. Neste contexto, foi constatado que o aumento do 

tempo de síntese até 50 minutos favoreceu o aumento da relação calcogeneto-metal, 

sendo que em 50 minutos a relação chegou a aproximadamente 0,95:1. Esse mesmo 

perfil pode ser encontrado em relação ao S, referente ao estabilizante glutationa, ligado 

ao Cd.  

A voltametria cíclica é um método eletroquímico dinâmico, onde a curva 

potencial-corrente é obtida em taxas de varredura bem definidas, sendo uma ferramenta 

muito útil para investigar a estrutura eletrônica dependente do tamanho, estimando os 

valores de energia absolutos da banda de valência, EBV (ou energia de ionização - Ip), 

banda de condução, EBC (ou afinidade eletrônica - Ea) e o Band gap eletroquímico de 

NCs semicondutores [129]. 

(e) 
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Quando o NC semicondutor é tratado como uma molécula grande: construido 

átomo por átomo, as bandas de valência (BV) ou HOMO e banda de condução (BC) ou 

LUMO podem ser formadas a partir dos orbitais atômicos (OAs) dos elementos que 

constituem o NC. Para compostos semicondutores como, por exemplo, CdTe ou MgTe, 

é mais complicado pois, apresentam elementos com diferentes eletronegatividades e a 

combinação de diferentes tipos de OAs. De forma simplificada, provavelmente a borda 

da BC é formada de combinações lineares dos orbitais atômicos vazios 5s de Cd2+ e 3s 

de Mg2+, enquanto a BV pode ser considerada como uma combinação linear de orbitais 

p de Te2- [37][221]. Os voltamogramas cíclicos de NCs de MCT-GSH apresentaram 

ambos os picos de oxidação eletroquímica (Eox), referentes à remoção do elétron da 

banda de valência para o eletrodo e consequentemente, o pico de redução eletroquímica 

(Ered) para a transferência do elétron do eletrodo para a banda de condução (Fig. 36a). 

Com o aumento do tempo da reação (20 – 50 min) foi possível verificar que os picos de 

oxidação e redução tornam-se mais nítidos e, neste caso, provavelmente a transferência 

de elétrons foi facilitada com o aumento da razão dos componentes da liga Te-Cd-S 

(Fig. 35e). No voltamograma obtido para a amostra de 80 minutos, não foram 

detectados nenhum dos dois picos principais e por isso, tal voltamograma não consta na 

Figura 36a. Provavelmente esse resultado se deve à dificuldade de transferência de 

carga provocada pela diminuição dos componentes da liga e pela agregação dos NCs. 
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Figura 36. NCs de MgCdTe-GSH em diferentes tempos de síntese: (a) 

Voltamogramas Cíclicos realizados em solução tampão pH λ,0 e υ = 20 mV. s-1 ; (b) 

Razão das concentrações dos metais Mg:Cd obtidos da Espectrometria de Absorção 

Atômica (AAS); (c) Band gap eletroquímico a partir do on set dos picos de Eoxi e Ered 

(─) e dos picos de Eoxi e Ered (─); (d) Band Gap óptico obtido do on set da banda de 

absorção no UV-Vis (─) e da banda máxima de emissão no PL (─).  

Em parágrafos anteriores foi descrito que por meio do valor de onset do 

potencial de redução, é possível obter o valor de energia da banda de condução, EBC (ou 

afinidade eletrônica - Ea) [123], [127], [129], [130] dada pela equação ELUMO= -Ea = - 

(E’
red + Eref) eV, sendo: E’

red = onset do potencial de redução e  Eref relacionado ao 

eletrodo de referência de Ag/AgCl = +4,71 eV, onde 4,71 eV é a diferença entre o 

potencial do vácuo do eletrodo de hidrogênio normal e o potencial do eletrodo de 

Ag/AgCl [217]. Os resultados ELUMO obtidos são: 6,06 eV; 6,12 eV; 5,98 eV; 6,03 eV 

para os tempos reacionais 20, 30, 40 e 50 min, respectivamente. O valor não linear 

obtido ELUMO (= BC), corroboram com a razão molar não linear entre Mg/Cd (Fig. 36b), 

calculados da concentração pós-reação dos metais utilizando a técnica quantitativa de 

AAS, quando aumenta o tempo de síntese, comprovando que a banda de condução é 

formada pela mistura de orbitais atômicos de ambos os metais e provando assim, a 

existência da liga entre Mg-Cd-Te. Além disto, a tendência de diminuição da quantidade 

incorporada com o aumento do tempo de reação também foi observada por Tao e col. 

para ZnCdTe, sugerindo que os íons Te2- reagem com os dois cátions com diferentes 

velocidades [102], o que também pode estar ocorrendo aqui.  
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Para investigar o parâmetro band gap, foram realizados os cálculos do band gap 

eletroquímico: , utilizando os dados do onset dos picos: 

e também os valores dos próprios picos de oxidação e redução:  

(Fig. 36c) e os cálculos do band gap óptico  , independente do método óptico 

(Fig. 36d).  

O comparativo dos resultados entre os  e o  mostra perfis 

similares, sendo os valores de band gap de onset inferiores ao obtidos dos picos (Fig. 

36c). Em ambos, ocorreu o aparecimento da não linearidade com o aumento do 

tamanho, sendo que isso se deve muito provavelmente porque, com o aumento do 

tempo de síntese, a mistura entre os precursores provocou variações na composição 

inicial teórica de 1:1(Mg:Cd); 0,2:1(Te:Cd) e 1,2:1(S:Cd) para diferentes proporções 

com o aumento do tempo (Fig. 35e e 36b). Os band gaps obtidos dos métodos ópticos 

apresentaram um resultado esperado, qual seja o decréscimo do band gap como o 

aumento de tamanho do NC, efeito de um menor confinamento quântico, já discutido 

para o conjunto de Figuras 34. A diferença encontrada entre ambas as técnicas 

provavelmente ocorreu porque a técnica eletroquímica trata fundamentalmente da 

superfície dos NCs semicondutores, sofrendo influência significativa de seu ambiente 

dielétrico, estabilizantes de superfície, ligações erráticas (efeito da composição dos 

elementos precursores) e interações coulombicas associadas com o processo de injeção 

de carga, enquanto as medidas ópticas são usualmente relacionadas a processos que 

ocorrem dentro do NC (maior efeito relacionado ao tamanho – número de átomos – 

aumento do número de vacâncias ou deformações estruturais) [8], [114], [118], [124], 

[129].  

As técnicas eletroquímica e óptica também foram utilizadas para investigar a 

estrutura eletrônica e comparar o band gap de ligas de semicondutores de MgCdTe em 

escala nanométrica, variando a composição inicial, quando o tempo reacional foi 

constante (Fig. 37). A formação da liga ternária foi evidenciada quando se estudou a 

variação da composição das mesmas (proporções iniciais no meio reacional). No 

espectro de emissão (Fig. 37a) foi observado que uma maior proporção de Mg75% 

favoreceu um deslocamento para menores comprimentos de onda, enquanto uma menor 

proporção do Mg25% o deslocamento ocorreu para comprimentos de onda maiores. Os 

resultados dos voltamogramas do MgCdTe variando a composição de Mg75% → Mg25% 
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(Fig. 37b) corroborou com os resultados apresentados no espectro de emissão, 

apresentando os picos de oxidação (BV) e redução (BC) deslocados para potenciais 

menos positivos e menos negativos, respectivamente. Neste caso, como os tempos 

ficaram fixos, provavelmente os tamanhos foram próximos e somente o efeito de 

composição foi preponderante, levando a concordância entre os resultados das duas 

técnicas. 

A formação da liga provavelmente se deve a valores intermediários entre os 

band gaps dos compostos binários de MgTe (Eg ≈ 3,5 eV) e CdTe (Eg ≈ 1,5 eV) 

formados na etapa de nucleação. A diferença no intervalo do band gap do MgTe  para o 

de CdTe se deve aos orbitais de Mg ou Cd e Te, sendo que, de acordo com a teoria da 

combinação Linear dos orbitais atômicos, LCAO, tanto as bandas de condução como as 

bandas de valência são ocupados. Na banda de condução o estado s do Mg é maior do 

que o do Cd, e na banda de valência ocorre o efeito de acoplamento dos orbitais d 

preenchido do Cd e p do Te. Conclui-se que, tanto o máximo da banda de valência 

quanto o mínimo da banda de condução aumentam na direção do Mg para o Cd [222].   
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Figura 37. Ligas ternárias NCs de MgCdTe-GSH com diferentes composições 

Mg75%/Cd25%, Mg50%/Cd50%, Mg25%/Cd75%. (a) Espectroscopia 

fotoluminescente (PL); (b) Voltametria Cíclica (VC); (c) Band gap óptico e 

eletroquímico. 

Os valores de band gap óptico e eletroquímico (Fig. 37c) das composições 

sintetizadas de MgCdTe decresceram com o efeito da menor incorporação do MgTe na 

liga ternária, estando em conformidade com o esperado. Neste caso, ocorreram 

discrepâncias nos resultados obtidos a partir do onset eletroquímico quando comparado 

ao óptico. Para a comparação, os resultados do band gap eletroquímico calculado a 

partir da diferença dos picos de oxidação e redução foram comparáveis ao band gap 

óptico, que foram obtidos do máximo da banda do espectro de emissão, demonstrando 

que ambas as técnicas detectaram em conformidade os processos de transferência de 

carga tanto da superfície quanto do interior da estrutura da liga [8]. 

Outro parâmetro de grande interesse é o comportamento da superfície dos NCs 

aquosos, que são alterados principalmente pelo uso de diferentes ligantes/estabilizantes 

de superfície. Dentre esses, um sistema de grande destaque é a glutationa, pois, 

apresenta 3 diferentes grupos funcionais que podem coordenar com os átomos da 

superfície, que apresentam orbitais incompletos. Com isso, formam-se compostos com 

os metais de sistemas binários ou ternários, podendo ainda promover o controle da 

estabilidade coloidal, controle da estrutura e das propriedades dos NCs [208]. 

(c) 
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Para avaliar o comportamento dos NCs ligados à glutationa, foram utilizadas 

técnicas ópticas e eletroquímicas, além do pH de síntese como uma variável do 

processo. Na Figura 38 foram observados deslocamentos não lineares nos espectros de 

absorção (Fig. 38a) e emissão (Fig. 38b) e da voltametria cíclica (Fig. 38c) para os 

diferentes pHs, possivelmente originados da alteração composicional dos precursores. 
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Figura 38. (a) Espectros de absorção Uv-vis, (b) Fotoluminescência, (c)Voltametria 

Cíclica, (d) Figura esquemática representado os diferentes sítios de ligação da 

glutationa e os íons metálicos (1) pH 6.5-8.3, (2) pH 8.3-10.3, (3) pH>10.3 . Adaptada 

da referência [208].  

Quando o pH de síntese é modificado, a glutationa sofre alterações estruturais 

que favorecem as ligações dos metais com os seus diferentes grupos funcionais, como 

(c) 

(a) (b) 

(d) 
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discutido anteriormente no capítulo 3 para sistemas ternários de ZnCdTe, sendo possível 

a formação de complexos como: Mg-GSH e/ou Cd-GSH dependente do pH (Fig. 38d), 

para o sistema ternário MgCdTe na etapa de nucleação. As estruturas do caroço 

inorgânico podem ser organizadas de maneiras distintas, contribuindo para a formação 

de ligas homogêneas e/ou na forma de gradiente, em que é possível ter regiões ricas em 

MgTe ou regiões ricas em CdTe [3]. 

Os valores de separação de bandas foram calculados a partir do espectro de 

emissão e a partir do onset da curva da voltametria cíclica (Tabela 5) e os resultados de 

ambas as técnicas estão em concordância. No estudo deste parâmetro, não foi possível o 

cálculo do band gap pelo espectro de absorção porque estes apresentaram uma banda 

larga e pouco definida (explicada pela podispersividade dos tamanhos), apesar de estar 

claro que ocorreram deslocamentos nos espectros quando foi variado o pH de síntese.   

Tabela 6. Valores da separação de bandas ópticos e eletroquímicos. 

 pH 7 pH 9 pH 11 

Ȝ (nm) 595 608 578 

Eg-opt (eV) 2,08 2,03 2,14 

Eox,onset 0,72 0,68 0,76 

Ered,onset -1,35 -1,37 -1,39 

∆Eeletr = Eg-eletr (eV) 2,07 2,04 2,15 

EBC (eV) 6,06  6,08 6,10 

Os dados de análise química obtidos pelas técnicas de AAS para a relação 

Mg/Cd foram utilizados para corroborar com os resultados relacionados ao valor do 

onset do potencial de redução, a partir do qual é possível calcular a energia da banda de 

condução, EBC ou afinidade eletrônica, Ea [130]. Com esses resultados pode-se inferir 

que, quando se tem uma proporção crescente de Mg/Cd  0,18/1, 1,28/1, 1,5/1, para os 

pH 7, 9, 11, respectivamente, ocorre deslocamento na banda de condução (Tabela 5). 

 Os valores das proporções, em diferentes pH, obtidos para Te/Cd (0,60, 0,59, 

0,62 para os pH 7-11) foram próximos entre si, enquanto os valores para Cd/S sofreram 

variações (0,11, 0,084, 0,081 para os pH 7-11). Isto pode ser também um reflexo dos 

resultados da relação Mg/Cd e da energia da banda de condução, comprovando assim o 

efeito dos pH no estabilizante de superfície e consequentemente na composição [130]. 
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Na Figura 39 são apresentadas as imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão das amostras preparadas em diferentes pH de síntese. Foi possível verificar 

que, em todas as imagens, os NCs se apresentaram com a morfologia quase esférica, 

bem dispersas e sem a presença de aglomerados, sendo provável que a influência do pH 

não afetou diretamente o tamanho dos NCs. 

 

 

Figura 39. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão dos NCs de MCT-

GSH com diferentes pH de síntese: (A) 7; (B) 9; (C) 11. 

O efeito da mistura de estabilizantes nas propriedades ópticas está apresentado 

na Figura 40. Nesse estudo foi realizada a mistura de citrato de sódio na proporção 

0,6:0,6 com a glutationa, comparando-se à glutationa pura na proporção inicial de 1,2, 

em pH 9 e tempo/composição fixos. Os espectros de absorção e emissão foram 

(a) (b) 

(c) 
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deslocados para menores comprimentos de onda com a adição do citrato de sódio, 

apresentando uma maior separação de bandas, Eg-opt = 2,72 eV quando comparado ao 

MCT-GSH Eg-opt = 2,58 eV, calculado a partir do espectro de absorção óptica e quando 

calculados pelo espectro de emissão MCT-GSH/CitNa, Eg-opt = 2,38 eV e MCT-GSH, 

Eg-opt = 2,24 eV. No entanto, as diferenças podem ser relacionadas à técnica empregada, 

uma vez que o espectro de absorção excita em todos os comprimentos de onda e para o 

cálculo é utilizado o valor de onset do final da curva de absorção (Método Tauc), 

enquanto no espectro de emissão é utilizado o valor máximo da banda de emissão para 

um comprimento de onda de excitação fixo [115]. Apesar dos resultados de ambas as 

técnicas não concordarem, a diferença do band gap entre os dois tipos de NCs 

preparados é a mesma (0,14) mostrando uma boa correlação entre elas. 
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Figura 40. (a)Espectros de absorção Uv-vis, Figura inserida relacionada ao cálculo de 

Band gap, (b) Espectros de Fotoluminescência de NCs de MgCdTe-GSH e MgCdTe-

GSH/CitNa. 

Em sínteses aquosas de sistemas de multicomponentes, é bem conhecida a 

necessidade do ajuste de reatividade entre precursores catiônicos para evitar a separação 

de fase e a não formação de sistemas de ligas. Nesse estudo, usam-se metais como Mg e 

Cd com diferentes reatividades, de acordo com a teoria de ácido-base duros-moles, 

considerados como ácido duro e ácido mole, respectivamente, podendo influenciar o 

mecanismo de crescimento para a formação ou não de uma liga ternária. O Cd2+ sendo 

(a) (b) 



Capítulo 5  Resultados e Discussão 

94 
 

um ácido mole teria mais afinidade pelo grupo tiol da glutationa e, como vimos em 

discussões anteriores, dependerá ainda do pH da síntese. Por outro lado, o Mg2+ poderia 

formar um complexo de baixa estabilidade com a glutationa, o que acarretaria em uma 

diminuição e até perda das propriedades fluorescentes pós síntese. Devido a isso, 

poderia ser inserido o citrato de sódio, base dura contendo multigrupos carboxilatos 

para equilibrar a reatividade [223][224]. 

O citrato também já foi utilizado para investigar o efeito da camada ligante, 

pois, a adição dele permite quebrar a restrição no uso da proporção de 1,2, aumentando 

assim a solubilidade dos complexos formados na etapa de ajuste do pH. A maioria dos 

artigos que utilizam síntese aquosa, inclusive o presente trabalho, utiliza a relação de 

metal-estabilizante: 1:1,2, sendo que a síntese de NCs com tióis acima desse valor gera 

excesso de estabilizante, que precipita ao final da síntese interferindo nas propriedades 

estudadas (já comentado no Cap. 4). Com proporções abaixo de 1,2 o precipitado 

branco se forma durante o ajuste de pH e, mesmo com o aumento de pH até 11,5. Na 

maioria das vezes, não é possível dissolver todo o precipitado, que é composto 

principalmente do complexo monotiol-Cd com estrutura cíclica de carga neutralizada 

com ambos grupos carboxílicos  e tióis coordenados ao Cd. Assim sendo, o citrato de 

sódio permite a utilização de várias proporções de estabilizantes tióis, formando uma 

estrutura linear entre tiol-Cd, possibilitando ajustar as propriedades ópticas e 

eletroquímicas sem a mudança de parâmetros como tempo e composição inicial da 

síntese [225]. 
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Capítulo 6 

 

 

 

Síntese aquosa de heteroestruturas NCs de MgCdTe - grafeno e 

preparação de eletrodos modificados de pasta de carbono de NCs 

de MgCdTe e do compósito MgCdTe-grafeno. 

 

______________________________________________________________________ 

 

Neste Capítulo serão apresentados resultados da síntese in situ de um novo 

sistema de ligas ternárias de nanocristais e grafeno. O método aquoso foi escolhido para 

a preparação desses compósitos, os quais foram avaliados tanto por técnicas ópticas 

quanto por técnicas eletroquímicas e microscopia de transmissão. Eletrodos de pasta de 

carbono e de pasta de carbono modificado com o compósito de NCs semicondutores-

grafeno foram preparados por um método home-made e avaliados em meio a espécies 

eletroativas, por técnicas eletroquímicas.  
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6. Resultados e Discussão 

6.1. Caracterização do Compósito NCs semicondutores-grafeno 

As propriedades ópticas das dispersões coloidais aquosas de NCs de MgCdTe e 

dos compósitos produzidos dos NCs com grafeno, MgCdTe-GO, foram determinadas 

utilizando técnicas espectroscópicas de absorção Uv-vis e de emissão fluorescente. Para 

as amostras de MgCdTe-RGO, só foi possível a caracterização pela técnica de emissão 

de fluorescência. Os espectros de absorção e emissão são mostrados na Figura 41. Nos 

espectros de absorção (Fig. 41a) para os NCs de MgCdTe e MgCdTe-GO, foi possível 

identificar duas bandas de absorção: A transição de menor energia ou a primeira 

transição eletrônica, que pode ser atribuída ao nível 1Sh – 1Se (h = buraco, e = elétron) 

foi observada em 527 nm e próximo a 550 nm, enquanto a transição eletrônica de maior 

energia ou a segunda transição eletrônica que pode ser atribuída ao nível 1Ph – 1Pe  foi 

observada em 395 nm e próximo a 378 nm para MgCdTe e MgCdTe-GO, 

respectivamente [37]. As duas bandas de absorção para os NCs de MgCdTe mostraram 

uma melhor definição, enquanto, que para o compósito MgCdTe-RGO só a primeira foi 

claramente observada. A segunda se apresentou com uma banda deslocada e mais larga 

com perda de resolução, que ocorreu provavelmente pelo aumento do diâmetro dos 

NCs, além de uma possível polidispersividade dos NCs na matriz de grafeno. Sendo 

assim, para uma melhor observação dos deslocamentos entre as bandas tanto dos NCs 

quando do nanocompósito, podem ser utilizados os valores do band gap (método 

TAUC) que proporcionam um conveniente parâmetro para avaliar o impacto do 

confinamento quântico nas propriedades dos semicondutores [115].  

Os NCs de MgCdTe sintetizados com o grafeno apresentaram deslocamentos 

nos valores de band gap (Fig 41.b), tanto para a primeira: de 2,47 para 2,52 eV como 

para a segunda transição: de 4,55 para 4,37 eV MgCdTe e MgCdTe-GO, 

respectivemente, e é provável que essa alteração tenha ocorrido devido ao grafeno 

alterar o efeito cinético dos precursores na etapa de crescimento da síntese. Essa 

alteração pode ser atribuída a forte interação de NCs com grafeno que facilita a 

nucleação e o crescimento ou, ainda ao efeito da composição, o que geraria mudanças 

de estados de carga e transferência de carga na superfície da matriz. O efeito cinético 
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também pode ser alterado por adição de aditivos, concentração dos precursores, tempo 

de síntese [32][102].  
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Figura 41. (a) Espectros de Absorção (b) Cálculo do band gap utilizando os dados do 

espectro de absorção no método Tauc e (c) Emissão fluorescente dos NCs de MgCdTe 

e do compósito MgCdTe-Óxido de grafeno (GO-AC). Imagens digitais inseridas dos 

NCs sob luz UV (365 nm). 

Os espectros de emissão dos NCs, GO-AC e NCs-GO-AC foram medidos com 

um comprimento de onda de excitação de 400 nm (Figura 41c). Para esses espectros, foi 

confirmada a obtenção do óxido de grafeno, com emissão em 465 nm, cor azul, a partir 

do ácido cítrico utilizando uma síntese simples, de etapa única, como já descrito 

anteriormente na literatura [163]. O mecanismo de emissão do GO preparado por essa 
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rota sintética ainda não está bem estabelecido, porém pode estar relacionado com a 

matriz sp3. A emissão no azul do GO-AC se originou provavelmente da recombinação 

do par elétron-buraco, localizado dentro de pequenos aglomerados sp2 isolados e 

ordenados, com tamanhos de cerca de 1 nm, que se comportam como centros 

luminescentes e estão incorporados dentro da matriz C-O sp3 incluindo C-O-C, COOH, 

C-OH [154]–[156]. O espectro de emissão alargado seria o reflexo de diferentes 

tamanhos de aglomerados sp2 e diferentes locais de emissão de cada aglomerado sp2 

[226]. 

Na Figura 41c, também foi observada a banda de emissão relacionada aos NCs 

em 558 nm, com cor de emissão amarela, bem como a banda de emissão do compósito 

MgCdTe-GO, com dois comprimentos de onda de emissão 465 e 605 nm. A primeira 

banda pode ser relaciona ao GO-AC. Nesse caso, a segunda banda poderia ser o 

resultado da interação de GO e NCs, por transferência de energia ou carga, pois, 

comparada a banda do MgCdTe puro gerou um deslocamento de 47 nm, para maiores 

comprimentos de onda. Isto corrobora com o deslocamento observado na primeira 

transição do espectro de absorção, que também sofreu deslocamento para maiores 

comprimentos de onda, e como consequência, alterando a cor de emissão para laranja. 

Para amostras sintetizadas com o óxido de grafeno reduzido, utilizando como 

precursor o grafite (Fig. 42), verficou-se a diminuição da intensidade fluorescente 

quando comparado ao NC sugerindo com isso, o aparecimento do efeito quenching 

(supressão de parte da emissão) que é atribuída a transferência de elétrons do NCs 

excitados. Ou seja, uma transição do elétron da borda da banda de condução de NC para 

as folhas de grafeno, em consequência de forte interação que ocorre entre ambos [191], 

[227]. As fotos inseridas na Fig. 42 foram obtidas a partir da emissão das dispersões 

coloidais das amostras preparadas, que foram excitadas em luz UV, 365 nm. Nessa 

amostra, a mudança significativa na cor de emissão foi confirmada com o deslocamento 

da banda de emissão para maiores comprimentos de onda, e se deve a mudança na 

distribuição de tamanhos ou composição dos precursores dos NCs de MgCdTe após 

adsorção na superfície do grafeno [165], [179], [191].  
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Figura 42. Espectro de Emissão fluorescente dos NCs de MgCdTe-GSH-CitNa e do 

compósito MgCdTe-Óxido de grafeno Reduzido (a partir do grafite). Imagens digitais 

dos NCs sob luz UV (365nm). 

A formação do compósito de NCs MgCdTe e grafeno foi avaliada por meio da 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM). Na Figura 43 a,b podemos afirmar que a 

síntese para a obtenção do óxido de grafeno, utilizando a carbonização do precursor 

ácido cítrico, foi satisfatória ocorrendo a formação de uma folha em monocamada, 

transparente [163]. Outra observação é relativa às partes mais escuras, que apresentam 

aspecto rugoso ou com dobras. Neste caso, podemos supor que a morfologia enrugada 

pode reduzir a energia superficial e formar folhas estáveis, suportando assim os NCs por 

adsorção em sua superfície, nas etapas de nucleação, e posteriormente, crescimento 

[165]. 
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Figura 43. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão: (a, b) Óxido de 

grafeno (GO-AC) – ácido cítrico; (c, d) Compósito de NCs MCT-GO-AC. 

Na Figura 43c pode ser confirmado que os NCs formaram grupos de 

aglomerados na superfície da folha de grafeno, e que o aspecto da folha após tratamento 

térmico para o crescimento dos NCs foi mais enrugado que a folha de grafeno pura. Os 

NCs cresceram segundo, a sua morfologia energeticamente mais favorável, a 

morfologia quase esférica, independente de o crescimento ter ocorrido sob uma matriz 

(Figura 43d). 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 44. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão: (a, b) Óxido de 

grafeno (GO); (c, d) Óxido de grafeno reduzido (RGO); (e,f)  Compósito de NCs 

MCT-RGO. 

 A síntese de óxido de grafeno utilizando grafite como precursor foi realizada 

pelo método de Hummers modificado [165], e para reduzir o óxido de grafeno foi 

utilizado o ácido ascórbico como agente redutor. Ambas as morfologias foram 

investigadas usando TEM, como ilustrado na Figura 44 a-d. O óxido de grafeno 

apresentou a morfologia de folhas em estrutura 2D com aparência rugosa e/ou com 

dobras, o que poderia ocorrer devido à repulsão entre as lamelas moles e flexíveis (Fig. 

44a,b) [166], [228], [229]. De forma similar às imagens obtidas para o GO-ácido cítrico. 

Na Figura 44 c,d foi possível verificar que, após a redução do óxido de grafeno, a 

morfologia praticamente não foi alterada e mostrou ainda ter vários graus de 

transparência, o que vai depender da espessura da estrutura de lamelas simples ou da 

sobreposição de várias lamelas.  

A morfologia do óxido de grafeno reduzido no compósito NCs-RGO manteve-se 

com as mesmas características dele puro, e com um abundante número de NCs 

distribuídos uniformemente e sem aglomeração aparente, ao contrário do que foi 

observado para GO-ácido cítrico. Além disso, aparentemente nenhuma nanopartícula 

cresceu fora da matriz de RGO, o que pode ser comprovado, com o crescimento em 

toda a extensão das folhas até o limite das bodas de RGO (Fig. 44e,f) . Na microscopia 

não foi possível distinguir se as partículas de MgCdTe encontram-se crescidas na 

superfície, ou se estão impregnadas nas lamelas da estrutura de grafeno, e 

provavelmente, a morfologia característica quase esférica dos NCs manteve-se após a 

síntese in situ. Neste caso, a nucleação para a formação dos NCs ocorreria 

primeiramente em solução, e posteriormente esses núcleos atacariam as folhas de 

grafeno e cresceriam segundo a sua morfologia mais favorável energeticamente. No 

entanto, se os NCs fossem nucleados diretamente nas folhas, vários fatores como: 

velocidade de crescimento, direção de crescimento e morfologia seriam alterados [227], 

[230]. 

Pode-se concluir que o grafeno, independente do tipo de precursor, utilizado 

para síntese dos compósitos em meio aquoso, apresenta uma grande área superficial 



Cápitulo 6 Resultados e Discussão 
 
 

103 
 

específica o que proporciona muitos sítios de interação/ligação para os NCs e com isso, 

desempenham um importante papel como material suporte para crescimento de NCs de 

semicondutores [228], [229].  

As dispersões coloidais dos NCs e dos compósitos preparados foram 

caracterizadas por voltametria cíclica, técnica frequentemente usada para a 

caracterização de estados redox em espécies eletroativas, como por exemplo, os NCs 

semicondutores. No capítulo 5 foi apresentado que os NCs de MgCdTe-GSH/citNa 

apresentam dois picos característicos relacionados a oxidação e a redução.  

Os NCs de MgCdTe e dois tipos de compósitos exibiram um pico 

correspondente a oxidação do NC (Fig. 45). Os resultados voltamétricos obtidos para os 

compósitos resultaram em picos de oxidação deslocados para potenciais menos 

positivos, Epa= +0,86 V para a fonte de grafeno do ácido cítrico e Epa= +0,89 V para a 

fonte de grafeno do grafite quando comparados ao NC, Epa= +0,98 V, sendo esse 

deslocamento um efeito da interação entre o NC e o grafeno. No entanto, não foi 

possível a detecção do pico relacionado à redução independente do sistema estudado. 

Esta dificuldade na detecção (ou na transferência de elétrons) deve ser provavelmente 

atribuída ao tipo de estrutura do estabilizante de superfície e, neste caso, o uso da 

mistura glutationa/citNa, pode causar impedimento estérico [141]. Outro provável 

resultado poderia ser a deposição de partículas formadas, após a oxidação, na superfície 

do eletrodo [165]. Sendo assim, com os resultados obtidos dos voltamogramas não foi 

possível determinar os parâmetros eletroquímicos, como por exemplo, o band gap. 
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Figura 45. Voltamogramas Cíclicos de NCs de MgCdTe (MCT) e dos compósitos de 

MgCdTe-óxido de grafeno (MCT-GO) e MgCdTe-óxido de grafeno reduzido (MCT-

RGO) realizados em solução tampão borato pH λ,0 e υ = 100 mV. s-1. 

6.2. Comportamento Eletroquímico dos EPCM com NCs de MCT (QD) e compósitos 

NCs-grafeno (QD-RGO, QD-GO). 

6.2.1. Caracterização Eletroquímica dos eletrodos em solução tampão em 

diferentes pHs. 

Os NCs e os compósitos MCT-RGO e MCT-GO incorporados à pasta de 

carbono foram investigados em diferentes pHs, por voltametria de pulso diferencial que 

é uma técnica mais sensível para espécies eletroativas quando comparada a voltametria 

cíclica. Na Figura 46, foi possível detectar nos voltamogramas picos que provavelmente 

correspondem aos metais que dão origem ao NC [142]. 
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Figura 46. Voltametria de pulso diferencial obtido dos NCs de MgCdTe (QD) e dos 

compósitos MgCdTe-grafeno (QD-RGO e QD-GO) em solução tampão fosfato em 

diferentes pHs. (a) correspondentes a oxidação em pH 6; (b) correspondentes a 

oxidação em pH 7 ; (c) correspondente a oxidação em pH 8. 

 Nas voltametrias de pulso diferencial realizadas em solução tampão, pH 6, foi 

possível detectar dois picos de oxidação em potenciais negativos para todos os eletrodos 

modificados, enquanto o eletrodo de pasta de carbono não apresenta nenhum pico (Fig. 

46a). Para a pasta de carbono com os NCs de MCT, os picos separados apareceram em 

potenciais de -0,78 V e -0,65 V (menor intensidade) e podem estar relacionados à 

oxidação dos íons metálicos precursores Cd2+ e Mg2+, que formam os NCs de MgCdTe 

(Fig. 46a) [142], [231]. 

O eletrodo modificado com o nanocompósito formado com o MgCdTe e o 

óxido de grafeno reduzido apresentou no voltamograma dois picos de oxidação ( -0,88 

(a) (b) 

(c) 
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V e -0,78 V) (Fig 46a). Comparados a pasta de carbono somente com o NC MgCdTe 

(QD), esses picos foram mais intensos, deslocados e sobrepostos, sendo possível a 

separação dos mesmos a partir da análise de deconvolução (fit multi peaks). Para o 

nanocompósito QD-GO pode se destacar que além dos picos estarem sobrepostos, estes 

tiveram a sua intensidade reduzida em comparação com os outros eletrodos citados 

anteriormente. Os picos (-0,95 V e -0,83 V) também foram separados utilizando o 

mesmo procedimento adotado anteriormente (Fig 46a).  

Em todos os eletrodos de pasta de carbono, a porcentagem utilizada de 

modificador foi de 20 %, sendo assim, pode ser inferido que as diferenças de 

intensidade dos picos podem ser um resultado da quantidade de NCs crescidos na 

superfície das folhas de grafeno ou da facilidade de transferência de elétrons dos 

eletrodos no meio tamponado ácido [141]. 

Os voltamogramas realizados nos eletrodos de pasta de carbono modificados 

no pH 7 (Fig. 46b), somente apresentaram um pico na região de potencial negativo, 

provavelmente do íon Cd2+, com os potenciais de -0,85 V, -0,84 V, -0,85 V para os 

eletrodos modificados com QD, QD-RGO e QD-GO, respectivamente. O eletrodo 

modificado com MCT-RGO apresentou uma maior intensidade do pico na região de 

potencial negativo. Os resultados dos voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo 

de pasta de carbono modificado, pH 8 (Fig. 46c), foram similares aos resultados obtidos 

com o pH 7, sendo os picos mais intensos para os compósitos que o NC-MCT e com 

potenciais (-0,86 V, -0,80 V e -0,86 V para EPC/QD, EPC/QD-RGO e EPC/QD-GO, 

respectivamente). 

6.2.2. Comportamento Eletroquímico dos eletrodos de pasta de carbono em 

solução de Ferri-Ferro. 

Os eletrodos de pasta de carbono e pasta de carbono modificado com NCs 

semicondutores, bem como com os nanocompositos foram avaliados por voltametria 

cíclica. Com essa técnica, é possível obter informações úteis sobre as mudanças 

ocorridas na superfície dos diferentes eletrodos, sendo que para avaliar o 

comportamento eletroquímico dos eletrodos foi escolhido o [Fe(CN)6]
3-/4- como um 

padrão para investigar as propriedades de transferência de elétrons dos diferentes tipos 

de eletrodos de pasta de carbono. Segundo a literatura as propriedades de transferência 
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de elétrons do par redox [Fe(CN)6]
3-/4-, que é fortemente dependente da superfície 

química assim como, da microestrutura do eletrodo [196], [197], [200], [232]. Na 

Figura 47 foi possível verificar que o perfil eletroquímico dos eletrodos modificados, 

principalmente o EPC/QD, Fig. 47b, O processo de transferência reversível de elétrons 

é bem nítido quando comparados ao EPC sem modificação. O EPC apresentou um pico 

mais alargado, inclusive com perda de definição dos picos de redução, resultando 

também em uma maior variação dos potenciais, ∆Ep, entre os picos de oxidação 

(positivo) e redução (negativo) Fig 47. Entretanto, todos os eletrodos de pasta de 

carbono modificados apresentaram uma resposta eletroquímica melhorada com menores 

valores ∆Ep, que pode ser justificado levando-se em consideração que a transferência de 

elétrons é facilitada. Para a velocidade de 20 mV.s-1, esses valores foram 0,17 V, 0,10 

V, 0,14 V, 0,15 V, para os eletrodos de EPC, EPC/QD, EPC/QD-GO e EPC/QD-RGO, 

respectivamente. 
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Figura 47. Comportamento eletroquímico de eletrodos de pasta de carbono em 

soluções de Ferri-Ferro (a) EPC e eletrodos modificados (b) EPC/QD, (c) EPC/QD-

GO, (d) EPC/QD-RGO em diferentes velocidades de varredura. Gráfico do fit linear 

das correntes de pico A2 (oxidação) e C1(redução) versus Ȟ1/2. 

A Figura 47 apresenta os resultados do estudo do efeito das diferentes 

velocidade de varredura na corrente dos picos anódicos (Ipa) e catódicos dos eletrodos 

(Ipc) (Fig 47). Nas figuras inseridas, observa-se que a intensidade de pico da corrente de 

oxidação e redução foi diretamente proporcional à raiz quadrada da velocidade de 

varredura (Ȟ1/2), indicando um processo eletroquímico controlado por difusão (Fig 47) 

[121][139][196]. 

Os NCs de semicondutores apresentam uma grande área superficial, que pode 

justificar o fato da resposta redox do [Fe(CN)6]
3-/4- ter uma transferência eletrônica 

(c) (d) 
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facilitada para esse eletrodo (Fig. 48), mesmo que esse apresente um ligante de 

superfície com uma cadeia maior que ocasiona um impedimento estérico, que 

dificultaria os processos de transferência de elétrons, como discutido anteriormente. 

Para os eletrodos dos nanocompósitos, estes também apresentaram valores de ∆Ep 

menores que o eletrodo de pasta de carbono (Fig. 48), no entanto, maiores quando 

comparados ao eletrodo de NCs, em consequência do tipo de interação dos NCs na 

superfície do grafeno provavelmente alterando os processos de transferência de elétrons.  
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Figura 48. Variação de potencial (ΔEp) dependente de diferentes velocidade de 

varredura (20, 50, 100, 200, 300 mV.s-1) de eletrodos de pasta de carbono e eletrodos 

de pasta de carbono modificados em soluções de Ferri-Ferro.  

6.2.3. Comportamento Eletroquímico dos eletrodos modificados em Epinefrina.  

Tal como acontece com outras catecolaminas, a epinefrina tem grupos 

eletroativos, e o processo de oxidação da epinefrina para quinona tem sido estudado por 

alguns grupos de pesquisa (Fig. 49) [233]–[238]. Contudo, existe uma grande 

dificuldade para estudar seu comportamento eletroquímico, porque as taxas de 

transferência eletrônica são tão lentas que quando adsorvidos na superfície do eletrodo, 

resultam na passivação do mesmo [239]. Sendo assim, existe a necessidade do 

desenvolvimento de novos eletrodos modificados para o monitoramento de epinefrina e 

outras catecolaminas. 
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Figura 49. Mecanismo de Oxidação da Epinefrina. 

Os voltamogramas cíclicos dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) e pasta de 

carbono modificados com NC-MgCdTe (EPC/QD), e dos compósitos de MgCdTe-

grafeno (EPC/QD-GO, EPC/QD-RGO) são mostrados na Figura 50. Nos 

voltamogramas cíclicos obtidos da epinefrina com EPC e EPC/QD foram verificados 

picos redox de baixa intensidade, enquanto nos voltamogramas dos compósitos, 

EPC/QD-GO, EPC/ QD-RGO, foram observados picos de oxidação e redução com 

maiores intensidades de corrente.  
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Figura 50. Estudo do comportamento eletroquímico por Voltametria Cíclica (50 

mV/s) em diferentes eletrodos de pasta de carbono em solução de Epinefrina 

(9,65x10-7 mol.L-1) em tampão fosfato pH 7,0.  

O pico anódico em 0,28 V para EPC/QD-GO e 0,21 V para EPC/QD-RGO pode 

ser atribuído como a oxidação da epinefrina para a quinona [239], [240] (Fig.50). A 

quinona, primeiro produto na oxidação eletroquímica, é conhecida por ser procedida da 



Cápitulo 6 Resultados e Discussão 
 
 

111 
 

desprotonação em solução de pH > 3 (Fig. 50). Por outro lado, o pico catódico -0,24 V 

para EPC/QD-GO e -0,23 V para EPC/QD-RGO pode ser referente à redução da 

quinona para epinefrina (Fig. 50). 

O desempenho dos eletrodos de pasta de carbono e pasta de carbono modificado 

para a determinação da epinefrina também foram estudados empregando a técnica de 

voltametria de pulso diferencial (Fig. 51) que apresenta como vantagem o aumento de 

sensitividade, comparada a voltametria cíclica [8].  

 Os eletrodos de pasta de carbono não modificado e o modificado somente pelo 

NC semicondutor apresentaram um pico de oxidação da epinefrina, de pouca 

intensidade em ambas as técnicas voltamétricas. Enquanto isso, as intensidades dos 

picos de epinefrina foram mais elevadas para os eletrodos modificados com os 

compósitos (Fig. 51). Os potenciais dos picos apresentaram um pequeno deslocamento, 

sendo de 0,17 V, 0,16 V, 0,15 V e 0,15 V para EPC, EPC/QD, EPC/QD-GO e EPC/QD-

RGO, respectivamente. A melhoria da resposta do eletrodo quando modificado com os 

compósitos pode ser atribuída ao aumento na área ativa do eletrodo devido a 

distribuição dos NCs MgCdTe nos derivados de grafeno. Isto é particularmente 

importante nos nanocompósitos que apresentaram uma boa distribuição na superfície da 

matriz de grafeno, como foi verificado na microscopia eletrônica de transmissão (Fig. 

44d, e), favorecendo o processo de transferência de elétrons na superfície do material 

[179][188] e assim, melhorando a sensibilidade do eletrodo [235]. 
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Figura 51. Estudo do comportamento eletroquímico em diferentes eletrodos de pasta 

de carbono em solução de Epinefrina (9,65x10-7 mol.L-1) em tampão fosfato pH 7,0, 

DPV, 50mV/s.  

6.2.4. Determinação de Epinefrina em diferentes eletrodos modificados. 

 A epinefrina foi determinada por dois tipos de eletrodos modificados, 

EPC/QD-RGO e EPC/QD-GO utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial 

(DPV). A curva analítica da corrente versus concentração da epinefrina (EPC/QD-

RGO) foi obtida do pico de oxidação que aumentou linearmente e proporcionalmente 

com a concentração de epinefrina na faixa de 1,09x10-7 a 1,49x10-6 mol.L-1(gráfico 

inserido na Fig. 52). Esse pode ser expresso pela equação linear y= 3,03x10-5 + 8,11 

[epinefrina]/ȝmol.L-1, com a linearidade R2=0,997. 
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Figura 52. DPV de EPC/QD-RGO em tampão fosfato (pH 7) contendo diferentes 

concentrações de epinefrina (0,11; 0,65; 0,86; 0,96; 1,1; 1,2; 1,4; 1,5; 1,7 µmol.L-1). 

(a) Curva de calibração da corrente de oxidação (Ipa) vs. concentração da epinefrina 

(gráfico inserido). 

As amostras de epinefrina também foram detectadas como o eletrodo EPC/QD-

GO e a curva analítica da corrente versus concentração da epinefrina foi proporcional 

com o aumento da concentração de epinefrina na mesma faixa de concentração de 
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4,33x10-7 à 1,49x10-6 mol.L-1(gráfico inserido na Fig. 53). Esse foi expresso pela 

equação linear y= 9,64x10-6 + 6,05. [epinefrina]/µmol.L-1, com a linearidade R2=0,998.  
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Figura 53. DPV de EPC/QD-GO em tampão fosfato (pH 7) contendo diferentes 

concentrações de epinefrina (0,43; 0,54; 0,65; 0,75; 0,86; 0,96; 1,1; 1,3; 1,4; 

1,5µmolL-1). (a) Curva de calibração da corrente de oxidação (Ipa) vs.  concentração 

da epinefrina (gráfico inserido). 

Os limites de detecção (LOD) da epinefrina para os eletrodos EPC/QD-RGO e 

EPC/QD-GO foram calculados usando a relação 3σ/slope (onde σ é o desvio padrão da 

corrente média de 5 voltamogramas do pulso diferencial do branco – eletrodo na 

solução tampão sem epinefrina). Os valores obtidos foram 9,2x10-8 mol.L-1 e 4,1x10-7 

mol.L-1 EPC/QD-RGO e EPC/QD-GO, respectivamente. De acordo, com exames 

clínicos, a concentração mínima de epinefrina na urina humana para indivíduos normais 

é de 1,2x10-6 mol.L-1 [241]. Sendo assim, os eletrodos preparados com os compósitos de 

grafeno e NCs semicondutores (ou quantum dots) apresentam um LOD compatível com 

os valores mínimos dessa espécie presentes na urina e também podem ser comparados a 

outros eletrodos modificados (Tabela 7). 
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Tabela 7. Comparação da eficiência de alguns eletrodos utilizados na detecção de 

epinefrina. 

Eletrodo Modificador Método LOD Referência 
Carbono 

vítreo 
Vanilina Voltametria 

cíclica  
7,6x10-7 mol.L-1 [242]  

 
Carbono 

vítreo 
Nanocompósitos 
de ouro/grafeno 

Voltametria 
cíclica  

7,0x10-9 mol.L-1 [234] 

Pasta de 
carbono 

Brometo amônio 
tetradeciltrimetil 

Voltametria 
de pulso 

diferencial 
 

0,12x10-6 mol.L-1 [243]  

Carbono 
vítreo 

SiO2/óxido de 
grafeno/NPsAg 

Voltametria 
de onda 

quadrática 
 

0,27x10-6 mol.L-1 [235] 

Pasta de 
carbono 

MgCdTe/óxido 
de grafeno 
reduzido 

Voltametria 
de pulso 

diferencial 
 

9,2x10-8 mol.L-1 Nesse estudo 

MgCdTe/óxido 
de grafeno  

4,1x10-7 mol.L-1 

6.2.5. Determinação de Lidocaína em diferentes eletrodos modificados. 

A lidocaína é uma amida sintetizada da cocaína, de grande interesse como 

anestésico tanto individualmente como associada à epinefrina. Assim, como as 

catecolaminas, a lidocaína também é eletroativa (Fig. 54) e pode ser detectada por 

técnicas voltamétricas. Nesse estudo a lidocaína também foi determinada pelos 

eletrodos modificados, EPC/QD-RGO e EPC/QD-GO em tampão fosfato, pH 7,0. O 

pico de oxidação da lidocaína em ambos os eletrodos foi encontrado em 

aproximadamente 1,0 V (Fig. 55). 

 

Figura 54. Mecanismo de oxidação da Lidocaína. 
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 A curva analítica da corrente do pico de oxidação versus concentração da 

lidocaína (EPC/QD-RGO) foi obtida do pico de oxidação DPV que aumentou 

linearmente com a concentração de lidocaína, na faixa de 2,55x10-6 a 1,44x10-5 mol.L-

1(gráfico inserido na Fig. 55). Esse pode ser expresso pela equação linear y = 3,76x10-5 

+ 0,λ44 [lidocaína]/ȝmol.L-1, com a linearidade R2=0,995 e LOD = 9,5x10-7 mol.L-1.   
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Figura 55. DPV de EPC/QD-RGO em tampão fosfato (pH 7) contendo diferentes 

concentrações de lidocaína (2,6; 6,9; 8,8; 10,7; 12,5; 14,4 µmol.L-1). (a) Curva de 

calibração da corrente de oxidação (Ipa) vs. concentração da lidocaína (gráfico 

inserido). 

 No eletrodo de pasta de carbono modificado com QD-GO (AC), a curva 

analítica da corrente do pico de oxidação versus concentração da lidocaína foi 

determinada na faixa linear de 5,08x10-6 a 1,44x10-5 mol.L-1 (gráfico inserido na Fig. 

56), com a equação linear y = 2,33x10-5 + 0,57λ [lidocaína]/ȝmol.L-1, com a linearidade 

R2=0,991 e LOD = 1,1x10-6 mol.L-1. Os limites de detecção (LOD) de lidocaína nos 

eletrodos modificados com grafeno e NCs de MgCdTe são eficientes e comparáveis aos 

eletrodos encontrados na literatura [244]–[246].  
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Figura 56. DPV de EPC/QD-GO em tampão fosfato (pH 7) contendo diferentes 

concentrações de lidocaína (5,1; 6,9; 8,8; 10,7; 12,5; 14,4 µmol.L-1). (a) Curva de 

calibração da corrente de oxidação (Ipa) vs. concentração da lidocaína (gráfico 

inserido). 

6.2.6. Determinação simultânea de Epinefrina e Lidocaína em diferentes eletrodos 

modificados. 

 A lidocaína e a epinefrina são encontradas associadas em fármacos e seus efeitos 

tóxicos, por superdosagem ou reações a outros medicamentos, podem causar doenças no 

sistema nervoso central e no cardiovascular. Nesse sentido, a detecção simultânea de 

ambas as espécies é de grande importância do ponto de vista da aplicabilidade analítica. 

Até o momento nenhum estudo foi publicado com a detecção das espécies 

simultaneamente utilizando as técnicas eletroquímicas. 
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Figura 57. (a) DPV de EPC/QD-RGO em tampão fosfato (pH 7) variando a 

concentração de epinefrina (EP): 0,54; 0,65; 0,75; 0,96; 1,1; 1,2 µmol.L-1 e com 

lidocaína (LC) fixa: 1,28x10-6 mol.L-1. Curva de calibração da corrente (I) vs. 

concentração da epinefrina (gráfico inserido). (b) DPV de EPC/QD-RGO em tampão 

fosfato (pH 7) variando a concentração de lidocaína (LC): 5,1; 8,8; 10,7; 14,4 µmol.L-

1 e com epinefrina (EP) fixa: 1,59x10-6 mol.L-1. Curva de calibração da corrente de 

oxidação (Ipa) vs. concentração da lidocaína (gráfico inserido). 

A determinação eletroquímica simultânea das misturas de epinefrina e lidocaína 

foram realizadas com eletrodos de pasta de carbono modificados com derivados do 

grafeno. Os gráficos da Figura 57 (a) foram obtidos com a variação da concentração da 

(a) 

(b) 



Cápitulo 6 Resultados e Discussão 
 
 

118 
 

epinefrina de 0 à 1,18x10-6 mol.L-1, enquanto a concentração da lidocaína se manteve 

fixa em 1,28x10-6 mol.L-1. Na Figura 57 (b) os gráficos foram obtidos a partir da 

epinefrina fixa em 1,59x10-6 mol.L-1 e a lidocaína variável de 0 à 1,44x10-5 mol.L-1.  

Quando o aumento da concentração da epinefrina foi variada, a intensidade da 

lidocaína se manteve fixa, ocorrendo apenas um deslocamento discreto para um maior 

potencial (Fig. 57 (a)) e com o aumento da concentração da lidocaína ocorreu um 

pequeno deslocamento na intensidade da epinefrina (Fig. 57 (b)), que provavelmente foi 

ocasionado por alguma influência dos produtos de oxidação, o que não chega a ser 

considerado como interferentes, pois, ambos os picos aparecem intensos e bem 

definidos em seus respectivos potenciais.  

A curva analítica da corrente versus concentração da epinefrina na presença de 

lidocaína foi determinada na faixa linear de 5,40x10-7 a 1,18x10-6 mol.L-1 (gráfico 

inserido na Fig. 57 (a)), com a equação linear y = 3,63x10-5 + λ,23 [epinefrina]/ȝmol.L-

1, com a linearidade R2=0,999 e LOD = 9,6x10-8 mol.L-1. Enquanto isso, para a 

lidocaína a faixa linear utilizada foi de 6,39x10-7 a 1,44x10-5mol.L-1 (gráfico inserido na 

Fig. 57 (b)), com a equação linear y = 3,48x10-5 + 1,23 [lidocaína]/ȝmol.L-1, com a 

linearidade R2=0,999 e LOD = 6,1x10-7 mol.L-1. Os resultados encontrados foram 

próximos aos valores LOD calculados individualmente (discussão no item. 6.2.4. e 

6.2.5.). 
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Figura 58. (a) DPV de EPC/QD-GO em tampão fosfato (pH 7) variando a 

concentração de epinefrina (EP): 0,65; 0,75; 0,86; 1,06; 1,11; 1,39; 1,49; 1,59 µmol.L-1 

e com lidocaína (LC) fixa: 1,28x10-6 mol.L-1.Curva de calibração da corrente (I) vs. 

concentração da epinefrina (gráfico inserido). (b) DPV de EPC/QD-GO em tampão 

fosfato (pH 7) variando a concentração de lidocaína (LC): 0,64; 1,91; 2,55; 3,18; 3,82 

µmol.L-1 e com epinefrina (EP) fixa: 1,59x10-6 mol.L-1. Curva de calibração da 

corrente de oxidação (Ipa) vs. concentração da lidocaína (gráfico inserido). 

A curva analítica da corrente versus concentração da epinefrina na presença de 

lidocaína foi determinada na faixa linear de 5,40x10-7 a 1,18x10-6 mol.L-1 (gráfico 

inserido na Fig. 58a), com a equação linear y = 1,14x10-5 + 5,6λ [epinefrina]/ȝmol.L-1, 

com a linearidade R2=0,998 e LOD = 1,2x10-7 mol.L-1. Enquanto isso, para a lidocaína a 

faixa linear utilizada foi de 6,39x10-7 a 1,44x10-5mol.L-1 (gráfico inserido na Fig. 58 b), 

com a equação linear y = 3,44x10-5 + 5,14 [lidocaína]/ȝmol.L-1, com a linearidade 

R2=0,997 e LOD = 4,8x10-7 mol.L-1. Os resultados encontrados podem ser comparados 

aos valores de LOD de 4,1x10-7 mol.L-1 e 1,1x10-6 mol.L-1 calculados da epinefrina e 

lidocaína, respectivamente, com esse eletrodo (discussão no item. 6.2.4. e 6.2.5.). 

Os resultados obtidos dos picos das espécies eletroativas utilizando o eletrodo de 

pasta de carbono modificado com o óxido de grafeno reduzido originado do grafite (Fig. 

57 a,b) apresentaram comportamento similar aos eletrodos modificados o óxido de 

grafeno preparado do ácido cítrico (Fig. 58 a,b), o que demonstra o potencial para a 

aplicações de ambos eletrodos na detecção diferentes substâncias eletroativas . 

(b) 
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Capítulo 7. Conclusões 

A partir dos resultados apresentados no capítulo 4, pode ser observado que 

foram preparados com êxito nanocristais de sistemas ternários de ZnCdTe via rota 

aquosa em tempos de síntese curtos (máximo 40 min-microondas) e baixa temperatura 

(100 ºC), quando comparados a outros sistemas ternários publicados na literatura. 

Com os resultados de espectroscopia de absorção Uv-vis e de emissão 

fluorescente, foi possível confirmar o efeito das variáveis de síntese nas propriedades 

ópticas de NCs de ZnCdTe, sendo essas técnicas imprescindíveis para esse tipo de 

estudo. As variáveis de síntese tais como, o tempo, tipo e quantidade de estabilizante, e 

pH alteraram de forma global as propriedades ópticas. No caso específico, a alteração 

do pH proporcionou provavelmente uma modificação em relação à formação da 

estrutura nos nanocristais, e assim, os resultados evidenciados nas caracterizações 

ópticas foram reflexo da alteração da estrutura cristalina com a entrada de maior ou 

menor quantidade de Zn (efeito de composição). Por análise da microscopia foi 

verificado que houve somente uma pequena alteração em relação ao tamanho dos 

nanocristais formados. 

 A alteração do pH também pode ter provocado a formação de diferentes 

complexos de Zn e Cd com os ligantes principalmente, a glutationa e por último, a 

alteração do mecanismo de crescimento, podendo em alguns casos coexistir 

simultaneamente os dois mecanismos possíveis OR e OA. Neste último caso, podendo 

levar a formação de ligas do tipo homogênea ou heterogênea ou a formação do sistema 

caroço-casca. 

A partir da voltametria cíclica foi possível estudar, pela primeira vez, o 

comportamento eletroquímico de NCs de ZnCdTe. Com esses estudos, foi possível 

verificar o aparecimento de picos típicos de oxidação e redução para NCs de 

semicondutores e a dependência da composição com a posição dos picos. Os potenciais 

de oxidação e redução também possibilitaram os cálculos das energias do HOMO e do 

LUMO. O método de voltametria cíclica tem demonstrado ser complementar as 

caracterizações ópticas e ainda podem ser correlacionados, obtendo como resultado 

dados de band gap bem aproximado. 
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Os resultados obtidos, no capítulo 5, utilizando as diferentes técnicas de 

caracterização espectroscópica, comprovam ser descrita aqui pela primeira vez, a 

obtenção de NCs de MgCdTe estabilizados com glutationa e com a mistura de 

estabilizantes glutationa-citrato de sódio, por síntese hidrotermal. O deslocamento das 

bandas nos espectros de absorção e de emissão e o band gap dos NCs de MgCdTe-GSH 

e MgCdTe-GSH/CitNa indicam a dependência da composição, em consequência das 

variáveis de síntese como, tempo, quantidade de precursores e pH. O efeito do tempo 

reacional em relação à morfologia foi discutido por meio da técnica de microscopia de 

eletrônica de transmissão. A morfologia foi modificada em tempos maiores, sendo mais 

evidenciada na amostra de 80 minutos, na formação de nanofitas. 

Os resultados de composição dos precursores foram obtidos a partir da 

espectrometria de absorção atômica e espectrometria de fluorescência de raios X e 

corroborados com a técnica eletroquímica de voltametria cíclica. A técnica de VC pode 

explicar as tendências obtidas para as relações de Te/Cd, Cd/S e Mg/Cd, determinação 

da variação do band gap com o tempo, composição e por fim, o valor de energia da 

banda de condução. 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão apresentadas no capítulo 6 

confirmaram a síntese de óxido de grafeno utilizando como precursores tanto o ácido 

cítrico como o grafite. A morfologia típica do óxido de grafeno foi de folhas em 

estrutura 2D com certa transparência, dependo da sopreposição das lamelas e com 

aparência rugosa e/ou com dobras. O óxido de grafeno reduzido por ácido ascórbico 

também apresentou morfologia semelhante ao seu material de partida. A síntese in situ 

dos NCs semicondutores de MgCdTe e a matriz de grafeno também foi confirmada pela 

técnica de microscopia eletrônica de transmissão, quando foi possível visualizar NCs 

semicondutores em toda a extensão da superfície ou entre as lamelas da matriz.  

Com as técnicas ópticas foi confirmada a supressão de parte da emissão dos NCs 

semicondutores com óxido de grafeno reduzido, no entanto, quando a síntese foi 

realizada com o óxido de grafeno do ácido cítrico, com cor de emissão no azul, ocorreu 

um deslocamento para maiores comprimentos de onda. Em ambos os casos, esses dados 

confirmam a interação dos NCs com o grafeno. 
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Os eletrodos de pasta de carbono modificados foram preparados por 

incorporação de 20 % tanto do NC semicondutor como dos nanocompósitos NC-

grafeno, quando foram caracterizados em diferentes pHs de solução tampão, sendo 

possível detectar em potenciais negativos os picos relacionados aos íons metálicos que 

formam a liga de MgCdTe. A técnica de Voltametria Cíclica foi utilizada para avaliar o 

comportamento eletroquímico dos eletrodos frente ao ferricianeto de potássio, e como 

resultado foi possível constatar que os eletrodos modificados apresentaram uma 

transferência de elétrons facilitada quando comparado ao eletrodo de pasta de carbono.  

Os eletrodos modificados com os nanocompósitos apresentaram sinal 

eletroquímico tanto para a epinefrina quanto a lidocaína pela técnica Voltametria de 

Pulso diferencial. Com esses resultados foi possível obter os valores de limite de 

detecção (LOD) para a epinefrina QD-RGO/EPC e QD-GO/EPC, 9,2x10-8 mol.L-1 e 

4,1x10-7 mol.L-1, respectivamente. Com isso, poderiam ser utilizados como sensores 

para análises clínicas, pois em exames clínicos para epinefrina, verificou-se que a 

concentração mínima encontrada na urina humana para indivíduos normais é de 1,2 

ȝmol.L-1. No caso da lidocaína foi encontrado os LOD 9,5x10-7 mol.L-1 e 1,1x10-6 

mol.L-1 para os eletrodos de pasta de carbono modificados com QD-RGO/EPC e QD-

GO/EPC, respectivamente. Na determinação simultânea das duas espécies eletroativas, 

epinefrina e lidocaína, os LOD encontrados quando utilizado o QD-RGO/EPC foram 

9,6x10-8 mol.L-1 e 6,1x10-7 mol.L-1, respectivamente. Enquanto que para o QD-GO/EPC 

foram 1,2 x10-7 mol.L-1 e 4,8x10-7 mol.L-1, respectivamante. 
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Apêndice I. 
 

Semicondutores Bulk II-VI 

 

Desde a década de 60, os semicondutores binários calcogenetos do tipo II-VI 

tem recebido grande atenção da comunidade científica para diferentes aplicações 

optoeletrônicas, tais comoμ células solar, LED’s, lasers, sensores e detectores de radiação. 

Esse interesse de pesquisadores e da indústria optoeletrônica se deve as suas inúmeras 

propriedades físicas, destacando-se: energia do band gap, coeficiente óptico, massa 

efetiva, constantes de rede, mobilidade e magnetização. 

Estrutura Cristalina 

Os semicondutores binários II-VI são formados de compostos calcogenetos XTe, 

XSe e XS, em que X= Mg, Zn, Cd, Hg, são metais  pertencentes as famílias IIA e IIB. 

Esses semicondutores também podem ser obtidos na forma de ligas ternárias e 

quaternárias de diferentes composições dos metais como, por exemplo, MgXTe (X= Zn, 

Cd, Hg), CdXTe (X=Mg, Mn, Zn, Hg), entre outras combinações que tornam o material 

ainda mais atrativo pela possibilidade de modificar suas propriedades físicas e melhorar 

as propriedades de acordo com a aplicação desejada [222], [247], [248]. 

Os compostos formados entre metais e ametais, de fórmula geral ANB8-N (N = 

número de elétrons) exibem estruturas baseadas na coordenação tetraédrica (Fig. 60) de 

dois tipos principais. A esfalerita, blenda de zinco ou ZnS-cúbica tem a estrutura baseada 

em arranjos de tetraedros regulares do ânion e do cátion (Fig 1a) porém, neste caso, os 

cátions ocupam um tipo de buraco tetraédrico de maneira que um cátion no centro do 

tetraedro é ligado a quatro átomos e vice-versa, obtendo-se a coordenação 4,4. Sendo 

assim, a estrutura apresenta sequência de camadas ABCABC. 

A wurtzita ou ZnS-hexagonal é derivada de um arranjo de ânions de 

empacotamento compacto hexagonal, diferindo da esfalerita justamente na sequência da 

sobreposição das camadas cuja sequencia, no caso da wurtzita, é ABAB (Fig 60b) [207], 

[249], [250]. No entanto, o tipo de estrutura formada dependerá das condições de 

crescimento.
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Figura 59. Estruturas (a) blenda de zinco; (b) wurtzita. Figuras obtida da ref. [249]. 

As ligas ternárias são formadas quando há combinação de dois compostos 

binários, como por exemplo, A
N
C

8-N 
e B

N
C

8-N
. Quando são substituídas por um ânion, as 

ligas ternárias tem fórmula geral, AC1-yDy,  em que x  representa a fração de átomos B 

substituídos na rede aniônica. De forma similar, pode ser obtidas ligas ternárias 

substituídas por cátions, com fórmula geral A1-xBxC. Os compostos binários de ZnTe,  

CdTe, HgTe possuem a estrutura cristalina blenda de zinco, enquanto, MgTe tem 

estrutura wurtzita. Quando são formadas ligas ternárias particularmente, por substituição 

parcial de Mg em compostos de ZnTe e CdTe, a estrutura da liga vai depender da 

composição. Por exemplo, se a composição do Mg for até 80%, é possível obter 

compostos com a estrutura blenda de zinco e quando a composição está acima de 80%, a 

estrutura mais provável é a da wurtzita. Por outro lado, a substituição de Zn em 

compostos de CdTe formará compostos estáveis de estrutura de blenda de zinco em todas 

as composições [222], [247]. O coeficiente de segregação é um importante fator na 

determinação homogeneidade da liga ternária. Portanto, o coeficiente de segregação 

próximo a 1,0 do magnésio em CdTe tornaria a distribuição de Mg em CdTe mais 

homogênea, quandocomparado a 1,3 do Zn em CdTe. Outro fator importante seriam as 

constantes de retículo, que são muito próximas entre si: CdTe (6,48Å) e MgTe (6,42Å), 

comparadas ao de ZnTe (6,1 Å) e CdTe (6,48Å), resultando em estruturas de elevada 

cristalinidade [251]. 
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As propriedades de um semicondutor sejam elas eletrônicas, ópticas, magnéticas 

ou de superfície, são uma consequência do comportamento de seus elétrons. Neste 

contexto, para entender o comportamento microscópico dos elétrons em um sólido, é 

conveniente estudar os modelos considerados físicos ou químicos. Para determinar a 

estrutura de bandas, uma variedade de métodos foi aplicada, e entre os mais populares, 

destacam-se: o modelo do elétron livre, pseudopotencial, k.p e aproximação thight-

binding (ATB) ou combinação Linear de orbitais moleculares (LCAO). Esses diferentes 

modelos foram adotados por físicos e químicos, para reduzir a complexidade matemática 

envolvida utilizando, assim, aproximações que permitam entender e prever as 

propriedades eletrônicas dos semicondutores [40], [252]. De forma geral, nos modelos 

que são considerados físicos, os semicondutores experimentam um potencial periódico 

causado pelos átomos na rede cristalina. Portanto, elétrons nas bandas de valência e de 

condução se movem dentro do sólido. Antes de analisar os níveis de energia de um 

elétron perturbado pelo potencial periódico da rede cristalina, pode-se primeiro 

considerar um elétron livre no vácuo, o que é descrito apenas por uma onda plana [37], e 

tem um contínuo de níveis de energia dado pela relação de dispersão de energia (Fig 

61a). 

Figura 60. (a) Relação de dispersão de um elétron no vácuo, (b) Relação de dispersão 

de um elétron em um cristal unidimensional com parâmetro de rede a. (c) Esquema da 

zona reduzida para a relação de dispersão dado em (b). Figura adaptada da Ref. [41]. 

Quando o comprimento de onda dos elétrons, em um cristal unidimensional com 

parâmetro de rede a (Fig. 61b), é duas vezes o espaçamento da rede, ou em outras 

palavras quando o vetor de onda, k= π/a, os elétrons são difratados pelo potencial da rede 

(a) (b) (c) 
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cristalina. Essas difrações resultam em ondas estacionárias, descritas por uma 

combinação linear das ondas planas com k= π/a e k= -π/a. Isto provoca uma diferença 

significativa de energia entre as duas ondas estacionárias, porque a primeira concentra a 

probabilidade de elétrons nos íons (baixando a energia potencial), ao passo que a segunda 

onda estacionária concentra-se entre os íons (aumentando a energia potencial). Assim, 

devido à diferença na distribuição de carga eletrônica, as duas ondas estacionárias têm 

uma diferença de energia no mesmo valor de k, que conduz a um intervalo de energia na 

relação de dispersão. A periodicidade da rede causa difração de Bragg e ocorre em 

múltiplos valores de k (k= nπ/a, em que n é um número inteiro). Isto leva a uma relação 

de dispersão de energia contendo intervalos múltiplos, que são chamados de separação de 

bandas (band gap) [37].  

Em três dimensões, as bandas são denominadas Zonas de Brillouin (Fig 62). 

Como os parâmetros da cela não são necessariamente idênticos nos três eixos 

cristalográficos, as bandas proibidas podem surgir para diferentes valores de k. A 

primeira zona Brillouin no espaço recíproco depende principalmente do retículo de 

Bravais. Quando a estrutura cristalina é do tipo blenda de zinco como, por exemplo, 

ZnTe, CdTe, MgCdTe, ZnCdTe, a primeira zona Brillouin é o ponto Г , localizado em 

kx,y,z =0 (Fig 62) [37], [68], [253], [254]. 

 

Figura 61. Representação da primeira zona de Brillouin para a estrutura cúbica de 

face centrada. 

A forma mais apropriada para descrever a dependência de energia dos elétrons 

em um cristal semicondutor tridimensional é apresentada na Fig.63, para a estrutura de 

banda de ligas ternárias de MgxCd1-xTe (blenda de zinco) de diferentes composições 



 

 
 

Apêndice I 

[247], sendo que os símbolos do eixo X apresentados na figura 63 correspondem aos 

símbolos que aparecem na representação da primeira zona de Brillouin, Fig. 62. 

No diagrama, é possível analisar a evolução de energia quando vai de um ponto 

a outro na zona Brillouin, ou seja, band gap direto, da banda de valência (BV) para a 

banda de condução (BC). Portanto, temos os valores de band gap 1,56eV, 1,90eV, 

2,38eV, 2,80eV e 3,42eV para CdTe, Mg0.25Cd0.75Te, Mg0.5Cd0.5Te, Mg0.75Cd0.25Te e 

MgTe respectivamente.  

Figura 62. Energias de separação das bandas das ligas ternárias obtidas dos 

semicondutores binários CdTe e MgTe. (a) Mg0.25Cd0.75Te, (b) Mg0.5Cd0.5Te  

(c)Mg0.75Cd0.25Te. Figura adaptada da Ref.[247]. 

No modelo químico denominado aproximação tight – binding (ATB) ou 

combinação linear de orbitais moleculares (LCAO), os elétrons estão fortemente 

associados ao núcleo através dos orbitais atômicos. Nos sólidos II-VI, as combinações 

lineares dos orbitais atômicos (OAs) de átomos diferentes formam orbitais moleculares 

(OMs) em moléculas heteronucleares. Ou seja, o sólido é tratado como uma grande 

molécula. Entretanto, os orbitais não são tratados como ondas deslocalizadas ou como 

sendo afetados pelo potencial periódico do cristal, como descrito no modelo anterior 

[250]. 

Nos semicondutores II-VI, assim como nas moléculas heteronucleares, a 

natureza dos orbitais moleculares (OM), formados a partir de orbitais atômicos (OA), 

depende da diferença de energia dos OA, ou seja, da diferença de eletronegatividade entre 

os átomos diferentes. Isto tem influência, no caráter da ligação, isto é, nesses compostos 

existe a transferência parcial da densidade eletrônica do átomo de menor ao de maior 

(a) (b) (c) 
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eletronegatividade, conferindo um caráter parcialmente iônico na ligação, ou seja, esses 

compostos são iono-covalentes. Para os semicondutores, a soma da fração de caráter 

iônico (fi) e a fração de caráter covalente (fc) deve ser igual a 1.  

Quando são analisados compostos binários de diferentes calcogenetos como, por 

exemplo, MgS, MgSe e MgTe, a ordem decrescente de transferência de carga é dada por 

MgS > MgSe > MgTe, sendo os calcogenetos mais eletronegativos que o Mg. Os 

compostos de Mg exibem um grande caráter de ionicidade, que indica que estes são os 

materiais mais iônicos da família II-VI. A ionicidade está diretamente associada para o 

caráter da ligação química e proporciona um meio para explicar e classificar as 

propriedades dos compostos II-VI [221]. Os compostos de ZnTe e CdTe apresentam uma 

menor diferença de eletronegatividade quando comparado ao MgTe, ou seja, exibem um 

caráter mais covalente na ligação. Em descrições anteriores, de outros pesquisadores, 

pode ser constatado que o aumento da fc da ligação química resulta em compostos com a 

coordenação tetraédrica. Contudo, compostos com estrutura wurtzita são encontrados 

quando a fi é aumentada [255]–[257]. 

As bandas eletrônicas dos semicondutores binários, que são formadas por 

combinações de diferentes proporções entre os OAs de ambos os elementos, seriam na 

verdade, o resultado de combinações onde os OAs do elemento mais eletronegativo 

contribuem de forma mais significativa com a formação da banda de valência (BV) e o 

elemento de menor eletronegatividade, contribuem em maior proporção para a banda de 

condução (BC). A formação das bandas em semicondutores como MgTe pode ser 

descrita como: elétrons da camada interna da banda de valência (1s2 2s2) Mg, ((1s2 2s22p6 

3s2 3p6 3d10 4s2 4p6) Te, e elétrons que contribuem com a parte superior da BV, Mg (2p6) 

e Te (4d10 5s2 5p4). Em semicondutores como ZnTe e CdTe a banda de valência ainda 

sofrerá influencia dos elétrons (3d10) Zn e (4d10) Cd. Entretanto, a BC será formada por 

orbitais vazios (3s, 3p) Mg, (4s) Zn e (5s) Cd para semicondutores de diferentes metais 

[221], [222], [258], [259]. 

 As energias de separação das bandas obtidas para os compostos II-VI (Fig. 64),  

MgTe, ZnTe, CdTe, exibem os valores de 3.50 eV, 2.35 eV e 1.48 eV, respectivamente, 

sendo que tal resultado é uma resposta da estrutura eletrônica para cada um dos 

semicondutores. 
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Figura 63. Separação de bandas de compostos semicondutores de blenda de zinco II-

Te. Figura representativa adaptada da Ref. [222]. 

A energia de band gap do MgTe é maior que a do ZnTe e do CdTe, como 

conseqüência dos deslocamentos ocorridos nas bordas das bandas de condução e de 

valência. A banda de condução dos compostos calcogenetos de Mg, Zn e Cd é formada 

pelo orbital s de diferentes energias para cada um deles. Neste caso, a borda da banda de 

condução do Mg será mais deslocada para cima na escala de energia devido ao orbital s 

do Mg apresentar maior energia comparado aos metais Zn e Cd. Na banda de valência. A 

razão disto se deve ao ao acoplamento do orbital p do ânion com o orbital d do cátion 

para o Zn e para o Cd, pois no Mg não ocorre a presença da influência do orbital d. Neste 

caso, o acoplamento vai empurrar para maiores energias abanda de valência (diminuindo 

a separação de energia entre as duas bandas), Figura 64. 

O band gap do ZnTe é mais largo que o CdTe. O que pode ser explicado pela 

sua menor constante de rede (6,1 Å) e comprimento de ligação mais curto. O orbital d do 

Zn tem maior energia e tamanho atômico menor, sugerindo maior acoplamento p-d com o 

Te.  Embora o Cd apresente orbitais d profundos e acoplamento p-d, com o Te, mais 

fraco que o Zn, as constantes de rede mais elevadas dos compostos Cd resultam em sua 

borda de valência deslocada para maiores energias, quando comparadas aos compostos de 

Zn [259], [260]. 

Em sistemas de ligas ternárias, o band gap será dependente da composição e dos 

tipos de semicondutores binários de que são constituídas as ligas. Entretanto, para 

calcular o band gap de compostos ternários, utiliza-se a Equação 11: 
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          Equação 11 

Sendo,  e  são os band gap de  e ,  parâmetro 

bowing. O parâmetro bowing é composto de três constituintes, = . As 

contribuições do termo VD, expansão ou compressão da constante de rede em equilíbrio 

dos semicondutores binários para a constante de rede da liga ternária; o termo CE, 

intercâmbio de carga na mistura dos compostos binários e SR, relaxação da estrutura. 

[222]. 

As transições eletrônicas em semicondutores de dimensão macroscópica 

acontecem quando um elétron pode ser promovido da banda de valência (BV), 

completamente preenchida com elétrons, para a banda de condução (BC), desocupada, 

como resultado de uma perturbação externa, como por exemplo, quando o elétron 

absorve um fóton de energia igual ou maior que a separação das bandas. Após a 

transição, na BV há a formação de um buraco, de carga positiva, h+, e massa efetiva (mh) 

enquanto, a BC, está sendo agora ocupada por um elétron de carga negativa, e-, e massa 

efetiva (me). Devido a sua carga, elétrons e buracos são geralmente referidos como 

carreadores de carga. Adicionalmente, as massas efetivas são introduzidas para 

demonstrar a interação da partícula com a rede cristalina periódica, refletindo com isso, a 

mobilidade de um carreador de carga (elétron ou buraco) na rede [37]. 

Como elétrons e buracos têm cargas opostas, sua interação via potencial 

coulômbico, forma um par elétron-buraco que pode ser descrito como uma quasi 

partícula, o chamado éxciton [252]. A formação de um éxciton requer uma quantidade 

mínima de energia dado pela Equação 12 [37].  

          Equação 12 

Em que Ee,kin e Eh,kin são as energias cinéticas do elétron e buraco, 

respectivamente, e Eg é o band gap do semicondutor. Além disso, o momento de 

conservação exige que: 

                   Equação 13 

Onde Kcb e Kvb são os vetores de onda para a promoção do elétron na BC e o 

buraco na BV, respectivamente. Como os fótons têm momento desprezível, Kcb = Kvb, 

devem ser satisfeitas. Portanto, sem outras perturbações externas, apenas as transições 
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dentro dos mesmos valores de k (isto é, transições diretas ou verticais) podem ocorrer, tal 

como pode ser visto na Figura 65 [37][41]. 

 

Figura 64. Representação esquemática da promoção de um elétron da banda de 

valência para a banda de condução em um semicondutor de band gap direto como 

resultado da absorção de um fóton. 

 


