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RESUMO


	Neste trabalho, foi realizada a síntese aquosa de nanopartículas (NPs) de semicondutores de CdTe com a mistura de estabilizantes orgânicos tióis e utilizando dois métodos distintos de aquecimento, refluxo (R) e hidrotermal (H). Os espectros eletrônicos de absorção de todas as misturas de CdTe-estabilizantes se apresentaram largos, com deslocamento para o vermelho com o aumento do tempo de síntese. Os espectros de emissão em todos os casos foram intensos e com pouca diferença entre os mesmos. Os diâmetros das partículas das amostras de CdTe-R foram obtidos e corroborados a partir das técnicas de  difratometria de raios X (XRD) e por microscopia eletrônica de transmissão (TEM). Contudo, no caso do CdTe-H, não foi possível determinar os diâmetros por TEM/HRTEM porque a morfologia foi de agregados nanoestruturados. A partir da microscopia foram propostos diferentes mecanismos de nucleação e crescimento para as amostras de CdTe-H e o CdTe-R.
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INTRODUÇÃO 
Nas últimas décadas, vem se notando um rápido crescimento na área de investigação de nanocristais semicondutores inorgânicos, estando em destaque principalmente no que se refere à síntese, caracterização e aplicação. Esta grande atenção está relacionada ao envolvimento de diversas áreas acadêmicas que incluem a física, química, ciência de materiais, engenharia, biomédica, entre outras, o que torna essa área multidisciplinar. Esse grande interesse se deve, sobretudo, às propriedades eletrônicas e ópticas únicas destes materiais, que se distinguem dramaticamente quando comparado ao seu respectivo material bulk, mesmo que o nanocristal inorgânico tenha um arranjo de átomos igual ao macrocristal. A principal diferença entre o nanocristal inorgânico e o bulk se deve a fração de átomos na superfície (em relação à quantidade de átomos no seu interior), a qual é significativamente maior no caso dos nanocristais já que apresentam uma estrutura tridimensional (maior volume), propiciando assim, alterações significativas das propriedades gerais do cristal tais como alta reatividade química, baixas temperaturas de fusão, etc.(2).
Sendo assim, as propriedades eletrônicas e ópticas dos semicondutores bulk vão ser dependentes da composição, enquanto que as propriedades dos nanomateriais variam em função do grau de confinamento, e assim, do tamanho do cristal (3). Assim, o confinamento quântico desempenha um papel fundamental na determinação das propriedades dependentes do tamanho dos NCs semicondutores (4,5), fazendo com que se obtenham dois grandes efeitos associados ao mesmo. O primeiro é a dependência da separação entre as bandas de valência e de condução com o tamanho das NPs. Quanto maiores forem às partículas, uma menor separação de energia existirá entre a banda de valência e a de condução, e estarão em menores níveis de energia, consequentemente deslocados para maiores comprimentos de onda de emissão e de absorção (deslocamento para o vermelho). E o segundo grande efeito, é o coeficiente de extinção dependente do tamanho, que é importante para medidas precisas e convenientes das concentrações dos NPs (5).
Os semicondutores metálicos em nanoescala são materiais inorgânicos formados por partículas de tamanho nanométrico e podem apresentam uma, duas ou três dimensões confinadas a uma escala de comprimento de aproximadamente 1 a 10 nm, sendo que estes valores podem variar até 60 nm dependendo da identidade dos semicondutores (grupos III-V, II-VI ou IV-VI) (6).
As NPs de semicondutores calcogenetos metálicos são obtidas de elementos de diferentes grupos da tabela periódica IIB, III, IV, V e VIA. Sendo que as NPs podem ser preparadas em distintos sistemas que podem ser divididos em binários, ternários e quaternários. Neste trabalho estamos estudando o sistema II-VI binário, que exibe propriedades ópticas de emissão em diferentes comprimentos de onda tais como (CdS, CdSe e CdTe) que emitem na região do visível, (HgTe, HgS) na região do infravermelho próximo, médio e distante, e (ZnS, ZnSe) na região do ultravioleta (6,7). 

Para a obtenção das NPs de semicondutores com propriedades ópticas desejáveis via rota aquosa deve se levar em conta parâmetros de síntese tais como, baixas concentração de precursores, tempos inferiores de síntese, temperaturas mais amenas e ainda, ajuste de outros fatores de síntese como pH, relação estequiométrica dos precursores, tipo de estabilizante de superfície e tratamento térmico: refluxo (8), hidrotermal (9) e em micro-ondas (10). 
No entanto, existe ainda um grande desafio em relação ao efeito de alguns parâmetros de síntese que não foram totalmente elucidados, como por exemplo, estudar os diferentes métodos de aquecimento que são utilizados na síntese aquosa (refluxo, hidrotermal e micro-ondas) que influenciam nas propriedades físicas e químicas do nanomaterial, bem como o controle do diâmetro e da auto-organização das NPs e o mecanismo de crescimento, relação dos precursores e a mistura de estabilizantes de superfície que afetam as propriedades ópticas. Com isso, os objetivos deste trabalho estão baseados na síntese e caracterização de semicondutores metálicos binários do tipo II-VI como CdTe via rota aquosa hidrotermal e em refluxo e com o uso de diferentes agentes estabilizantes. Faz-se necessário adicionalmente estudar os efeitos do tempo de síntese hidrotermal, comparar a tratamento térmico hidrotermal e em refluxo, a mistura de estabilizantes tióis: ácido mercaptopropiônico (MPA), cisteína (CYS), glutationa (GLU), nas propriedades ópticas dos semicondutores formados. 
MATERIAIS E MÉTODOS
Os reagentes utilizados nesse trabalho foram telúrio em pó (~200 mesh, 99,8%), cloreto de cádmio hidratado (CdCl2.H2O, 98%), Glutationa reduzida (≥ 99%) e Ácido 3-mercaptopropionico (≥ 99%), L-cisteína , todos obtidos da Sigma-Aldrich. O hidróxido de sódio P.A. foi obtido da Vetec. Nos experimentos utilizou-se água destilada, com base em antecedentes da literatura.

A síntese aquosa de NPs II-VI é realizada em 3 etapas (11), sendo que a primeira é a preparação e a mistura das soluções de Cd2+ (CdCl2, 50 mL, 0,1 mol L-1) e dos estabilizantes MPA (50 mL, 0,12mol L-1), CYS, GLU formando os seguintes sistemas Cd2+- MPA, Cd2+- MPA-CYS e Cd2+- MPA-GLU. O pH da solução será ajustado para 11,5 e estas soluções serão purgadas com N2 durante 30 minutos. A segunda etapa consiste na obtenção do NaHTe, produzido in situ através da adição de uma suspensão de calcogênio metálico (Te) em pó (0,127 g, 5 mL H2O) e de borohidreto de sódio (NaBH4), 2,50 g/5mL de água destilada – massa em excesso em relação a massa de telúrio. 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). 

A mistura das soluções incolores dos precursores (das duas etapas) formará uma solução de cor laranja (etapa de nucleação) evidenciando a formação de NPs de CdTe com uma relação de Cd2+/HTe-/MPA 1:0,2:1,2; Cd2+/HTe-/MPA-CYS 1:0,2:0,6-0,6 e Cd2+/HTe-/MPA-GLU 1:0,2:0,6-0,6 sem emissão fluorescente à temperatura ambiente, que pode ser 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) feitos via síntese hidrotermal ou em refluxo. As amostras foram caracterizadas por meio de técnicas espectroscópicas tais como espectroscopia de emissão fluorescente (PL), espectroscopia de absorção no UV-vis e técnicas de caracterização estrutural como difratometria de raios X (XRD) e Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) e microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM).

Resultados e Discussão
No presente trabalho foi desenvolvida a preparação das NPs de CdTe via rota aquosa utilizando como agente estabilizante tiol o ácido 3-mercaptopropiônico (MPA) e a mistura do mesmo com outros como a cisteína (CYS), aminoácido contendo grupo tiol, e a glutationa (GLU), tripeptídio linear conhecido por ser um tiol não proteico, para verificar e prever melhoria das propriedades.
Durante a etapa de tratamento térmico hidrotermal foi estudado a evolução temporal (45, 60, 90 min) das amostras de CdTe-MPA, CdTe-MPA-CYS e CdTe-MPA-GLU. Para todas as amostras de CdTe, os espectros de absorção mostraram apenas uma banda de absorção (que é compatível com a ausência de defeitos da superfície) que se desloca para maiores comprimentos de onda (para a região do vermelho) com o tempo. A posição desta banda 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 NPs. Tab. 1.
Tabela 1. Valores de comprimento de onda de absorção máxima (λmáx) em nm das diferentes NPs preparadas em relação à evolução temporal, T=100ºC.

  Tipos de QDs

Tempo de Síntese

CdTe-MPA 

CdTe-MPA/CYS

CdTe-MPA/GLU 

45 min

484

500

---

60 min

545

534

550

90 min

580

610

566

          --- = Não realizado o espectro de absorção.
Na fig1 foi possível analisar os espectros de absorção e de emissão de NPs de CdTe com a mistura de diferentes agentes estabilizantes MPA-CYS e MPA-GLU com as amostras tratadas termicamente via hidrotermal, no tempo final de síntese de 90 min.
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Figura 1. (a) Espectro de absorção e (b) Espectro de emissão das NPs preparadas por meio de síntese hidrotermal (t=90 min). (c)NPs de CdTe-MPA/GLU (d) NPs de CdTe-MPA (e) NPs de CdTe-MPA/CYS (a luz natural e excitada sob luz UV-A-365nm, respectivamente).
O espectro de absorção (fig.1) indica que ambas NPs de CdTe-MPA como a da mistura CdTe-MPA/CYS, CdTe-MPA/GLU apresentam diferentes posições de máximo e diferentes larguras de banda, como resultado do processo de nucleação e crescimento que ocorre de maneira diferenciada, uma vez que as misturas diferentes ou o próprio MPA livre vão ter diferentes interações com a superfície do precursor Cd. No espectro de emissão, também é observada a ocorrência de um deslocamento discreto do comprimento de onda máximo, principalmente das amostras de CdTe-MPA/GLU em relação a CdTe-MPA/CYS ou do próprio CdTe-MPA.
As morfologias obtidas das NPs por TEM/HRTEM evidenciaram a formação de partículas quase esféricas na síntese em refluxo e de agregados para a síntese hidrotermal sugerindo assim, mecanismos de crescimento (rippening de ostwald - OR e oriented atachment - OA, respectivamente) distintos mesmo em condições de síntese análogas em que apenas só diferenciou a etapa térmica (fig.2). A partir das técnicas de TEM e DRX (eq. De Scherrer (11)) foi possível prever e corroborar o diâmetro (~ 3nm) das NPs obtidas via refluxo (tempo final de 3h).
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Figura 2(a). NPs esféricas auto-organizadas de CdTe-MPA/GLU via hidrotermal.
Figura 2(b) NPs esféricas de CdTe-MPA/GLU via refluxo.
CONCLUSÕES
Nanopartículas de Telureto de Cádmio (CdTe) com a mistura de diferentes agentes estabilizantes (MPA/CYS e MPA/GLU) podem ser sintetizados por dois métodos aquosos, via hidrotermal e refluxo, de baixo custo –em comparação com as demais alternativas disponíveis– e que necessitam de baixas temperaturas de reação, em relação aos sintetizados em meio orgânico. Também foi possível verificar, por meio dos valores máximos de absorção de todos os tipos de NPs, que o efeito do tempo de reação, e a mistura de agentes estabilizantes afetam o mecanismo de crescimento. Foram confirmados também através de fotografias sob iluminação ambiente e UV, bem como da espectroscopia fotoluminescente, que tais amostras apresentaram intensa emissão quando excitados sob luz UV, e que os espectros, independente do tipo de estabilizante, demonstraram pouca variação em relação ao comprimento de onda máximo de emissão. Por meio da microscopia eletrônica de transmissão foi possível verificar a morfologia e o tamanho das NPs. Para as amostras de CdTe, via síntese hidrotermal, pode - se afirmar que a morfologia das NPs está na forma de agregados nanoestruturados. Para as NPs de CdTe preparadas via refluxo foram caracterizadas morfologicamente por microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução. Neste caso, foi possível verificar a presença de NPs esféricas e bem distribuídas. Foi confirmado que os mecanismos de crescimento foram diferentes dependendo do tipo de aquecimento, no caso da síntese hidrotermal é o OA e para a de refluxo é o OR, o que viabiliza, a preparação de morfologias adequadas a sua aplicação.
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	SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SEMICONDUCTOR NANOPARTICLES METAL TYPE II-VI.

ABSTRACT

 In this work, we performed the aqueous synthesis of CdTe nanoparticles (NPs) with the mixture of organic thiol stabilizers and using two different heating methods: hydrothermal (H) and reflux (R). Optical absorption spectra of all mixtures of CdTe - stabilizers presented a red shift with increasing synthesis time. The emission spectra in all cases were intense and with little difference between them. The diameter of the particles of CdTe-R samples were obtained and corroborated to those obtained using Scherrer’s Law from X-ray diffraction data (XRD) as well as transmission electron microscopy (TEM).  However for CdTe-H it was not possible to determine the diameter of the particles by TEM/HRTEM due the morphology of nanostructured aggregates. From microscopy data it was possible to propose different nucleation and growth mechanisms for CdTe-H and CdTe-R samples.  
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