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RESUMO

Pontos Quânticos (QDs, quantum Dots) são materiais com perspectivas inovadoras em função do efeito quântico e dimensões nanométricas. Os QDs com estrutura núcleo/casca (CS, core/Shell) bioconjugados destacam-se nas aplicações como biomateriais que atuam como marcadores específicos para estruturas celulares. As rotas aquosas apresentam grande interesse pela facilidade de aplicações em biomateriais devido à biocompatibilidade e baixa toxidade. Neste trabalho a síntese de QDs de CdSe/CdS com estrutura CS utilizando PVA-COOH como agente estabilizante foi obtida por rota coloidal aquosa. A estrutura e morfologia dos QDs foram avaliadas por métodos espectroscópicos, UV-vis e fotoluminescência, e de imagem, microscopia eletrônica de transmissão (MET). A evolução das propriedades quânticas em função do crescimento da casca de CdS foram investigadas por espectroscopia UV-vis e fotoluminescência. Os resultados mostram a influência da espessura da casca de CdS na propriedade de fotoluminescência e que o sistema bioconjugado de CdSe/CdS-PVA-COOH apresenta comportamento compatível com aplicação em biossensores.
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INTRODUÇÃO 
Os materiais com estruturas cristalinas intermediárias entre moléculas individuais e grupos de aproximadamente 100 nanômetros são classificados como nanomaterias. As propriedades físicas e químicas de partículas com estas dimensões são significativamente alteradas em relação ao material sólido estendido (bulk). Dentre os nanomateriais, destacam-se os nanocristais de semicondutores coloidais, designados de pontos quânticos (Quantum Dots, QDs)(1). Pontos quânticos, os quais apresentam dimensões compatíveis ao raio do éxciton de Bohr, apresentam os portadores de carga (pares elétrons-buracos) em um estado forte de confinamento quântico segundo as três dimensões(2). O confinamento quântico dos pares de elétrons e buracos leva a um aumento da energia entre a banda de valência e a banda de condução (band gap) do material em função da diminuição do tamanho das partículas(3).
A síntese de QDs foi descrita primeiramente por Efros (1982)(4) em um trabalho de crescimento de semicondutores em matriz de vidro. Os QDs têm sidos sintetizados por métodos químicos diversos. Neste campo podem-se destacar os trabalhos de síntese de QDs de CdS e CdSe pela adição de precursores solúveis em água e estabilizados por cadeia polimérica de PVA, descrito por Mansur e Mansur (2011)(5-6) e artigos de Weller e Henglein(1-7), na síntese de QDs de CdS, PbS e Ag2S. 
Nanopartículas de semicondutores com estrutura do tipo núcleo/casca são formados por uma interação entre dois semicondutores distintos, com diferentes energia de banda proibida (Eg, energia de band gap) presentes no núcleo (core) e camada externa, casca (shell), respectivamente. Este sistema CS permite melhorar o rendimento quântico de fotoluminescência e melhoria na estabilidade do núcleo(8). 

Sínteses de estruturas CS de CdSe/CdS, devido as propriedades ópticas e eletrônicas distintas, permitem varias aplicações como marcadores biológicos(9) e na detecção de drogas em diagnósticos médicos(10). O recobrimento do núcleo com camada externa (casca) de outro semicondutor promove a elevação do rendimento quântico, aumenta a estabilidade e luminescência dos nanocristais promovido pela diminuição dos defeitos de superfície(11).

Neste trabalho a síntese nanopartículas de CdSe/CdS com estrutura núcleo/casca foi obtida por rota coloidal, com precursores solúveis em água e em temperatura ambiente. O polímero biocompatível poli(álcool vinílico) modificado com grupos carboxílicos (PVA-COOH) foi utilizado como agente estabilizante.

MATERIAIS E MÉTODOS

Soluções precursoras 
A síntese dos núcleos de CdSe utilizou-se de soluções de baixas concentrações dos precursores dos íons em meio aquoso dos reagentes de alto grau de pureza. Foi usado como fonte íons cádmio (Cd2+) uma solução de perclorato de cádmio (Cd(ClO4)2) de concentração 1 x 10-2 mol.L-1 e a fonte de íons de selênio  (Se2-) foi uma solução diluída de selênio sulfito de sódio (Na2SeSO3).
Foi preparada solução de PVA-carboxílico (PVA-COOH) diluída 0,1mol.L-1. Utilizou-se solução de hidróxido de amônio (NH4OH) 0,5 mol.L-1  no ajuste do pH da solução reacionária. A síntese da casca de CdS utilizou como fonte de íons sulfeto (S-2) solução diluída (8 x 10-3 mol.L-1) de tioacetamida (CH3CSNH2). 

Síntese das nanopartículas

Amostras de núcleos de QDs de CdSe, na proporção 2 mols de íons de Cd2+ para 1 mol de íons de Se2-, foram sintetizadas e, posteriormente, utilizadas como núcleos nas sínteses de nanopartículas com estrutura núcleo/casca (CS) de CdSe/CdS. Na síntese da camada shell (casca) foram usados volumes de soluções precursoras de íons de enxofre e cádmio suficientes para obter espessura de duas monocamadas CdS em etapas posteriores.
A metodologia adotada na síntese dos núcleos de CdSe foi via rota coloidal aquosa similar ao protocolo descrito por Mansur et al (2011)(6). Após a mistura dos reagentes dos núcleos CdSe, as amostras foram mantidas quatro dias sobre agitação em agitador orbital com 150 rotações por minuto, para atingir a estabilidade das nanopartículas. 
Na etapa de síntese da primeira monocamada de CdS, 45ml de solução contendo nanopartículas de CdSe, após estabilização por 4 dias, foram submetidas ao crescimento de casca com monocamada de 0,35nm de CdS. A quantidade de precursor de S2- necessária para o crescimento da primeira monocamada e posteriormente para a segunda camada de CdS foram calculados de acordo com a metodologia descrita por Reiss et al. (2009)(12). 

Após 5 horas de síntese da 1ª monocamada, as amostras foram mantidas um dia sobre refrigeração para próxima etapa, síntese da 2ª camada de CdS, através da lenta adição de íons de Cd2+ e mantidas sobre refrigeração de 5°C por mais um dia, sendo então adicionado o volume de precursor de S2- calculado de forma a se obter a segunda monocamada de CdS com espessura de 0,35nm.

A técnica de espectroscopia na região do ultravioleta e visível (UV-Vis) foi utilizada para avaliar formação, tamanho, dispersão e estabilidade das nanopartículas e acompanhar toda evolução de crescimento das amostras com estrutura CS. Os espectros de UV-Vis foram obtidos no equipamento Perkin-Elmer (Lambda EZ-210). 
Medidas de fotoluminescência foram realizadas no Departamento de Física da UFMG. Os espectros foram obtidos com linha de 442nm de laser de He-Cd. 

As análises de microscopia de transmissão foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG em um equipamento Tecnai – G2-20-FEI 2006 de potencial de 200kV. As imagens obtidas por TEM foram utilizadas para avaliar a distribuição de tamanho e o parâmetro de rede dos sistemas  cristalinos das nanopartículas. Foi utilizado o programa de análise de imagens “Image J” versão 1.43u.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
UV-Vis 
A Fig. 1 mostra os de espectros de absorção obtidos para as amostras de nanopartículas de núcleos de CdSe e nanopartículas com estrutura CS. 
Na análise dos espectros da Fig. 1 é possível observar através da curva “a” o aparecimento da banda em 531 nm, característica da formação de pontos quânticos de CdSe. O tamanho médio das partículas (núcleo) calculado a partir do espectro de absorção(6), é de (2,7 ± 0,4) nm. A análise dos resultados mostra que o valor de Eg obtido para a amostra de núcleo de CdSe sintetizada é maior que o valor de Eg para o sólido estendido de CdSe (1,74 eV). Este aumento de energia (blue shift) igual a 0,60 eV ocorre devido ao efeito de confinamento quântico (6).
A curva “a” revela red shift do primeiro éxciton do pico de absorção com o crescimento da 1ª e 2ª monocamada de casca de CdS, Fig. 1(b) e Fig. 1(c), respectivamente. A ocorrência do deslocamento para maiores comprimentos de onda verificados estão de acordo com dados publicados por Liu et al (2000) (13) e Deng et al (2006) (14), sendo característica da formação de estrutura CS.

[image: image5.wmf]3,4

3,6

3,8

4,0

4,2

4,4

4,6

4,8

5,0

0

10

20

30

40

50

60

Contagem

Diâmetro médio (nm)

            Frequância de contagem

CS CdSe/CdS com duas monocamadas

D

médio

=4,2nm


Figura 1 – Espectros de UV-vis para as amostras de CdSe e CdSe/CdS com uma e duas monocamadas. 

Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

A Fig. 2(a) apresenta a imagem de TEM das amostras de CS de CdSe/CdS com duas monocamadas. Na Fig. 2(b) observa-se o histograma de distribuição de diâmetros para a amostra CS CdSe/CdS. Os resultados mostram o aumento do diâmetro médio das nanopartículas para (4,2 ± 0,4) nm com duas monocamadas.
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Figura 2 – (a)- Imagem de TEM Amostra de CS de CdSe/CdS com duas monocamada de CdS e (b)- histograma de distribuição de diâmetros para a amostra CS CdSe/CdS. Diâmetro médio (4,2±0,4) nm.

Fotoluminescência

Na Fig. 3 são apresentados os espectros normalizados de fotoluminescência das amostras de núcleos de CdSe e sistemas com estrutura CS de CdSe/CdS.
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Figura 3 – Espectro de fotoluminescência para (a) CdSe e CdSe/CdS com                             1 monocamada (b) e 2 monocamadas (c).

A análise dos espectros da Fig. 3 revela deslocamento da banda referente ao núcleo CdSe localizada em 529 nm para 565nm e 575nm correspondente a estrutura CS com diferentes espessuras da casca de CdS, respectivamente. Este deslocamento pode ser entendido como consequência da recombinação de pares doadores e receptores de elétrons (par elétron-buraco), conforme modelo de orbital molecular proposto por Peng et al (1997)(15). 

CONCLUSÕES

Os estudos realizados confirmam a possibilidade de síntese de QDs de CdSe, bem como a formação de QDs de CdSe/CdS com estrutura CS por rota coloidal aquosa estabilizados com poli(álcool vinílico) modificado com grupos carboxílicos.O desvio “red shift” apresentado nos espectros de absorção das estruturas CS em comparação com os espectros do material núcleo isolado indicam a formação de QDs com CS de CdSe/CdS. 

Os resultados de fotoluminescência indicam que as nanopartículas apresentam comportamento luminescente. 

Assim, estes resultados abrem uma ampla possibilidade de sínteses de nanopartículas com conjugações que possibilitam a aplicações na biomédica como biomarcadores e biossensores. 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SEMICONDUCTORS QUANTUM DOTS WITH CdSe/CdS-PVA- COOH CORE/SHELL STRUCTURE VIA AQUEOUS ROUTE FOR BIOMATERIALS APPLICATIONS
ABSTRACT

Quantum dots (QDs) are promising zero-dimensional advanced materials because of their nanoscale size and their quantum confinement properties. Colloidal core-shell (CS) nanocrystals contain at least two semiconductors in an onion like structure with the shell providing a physical barrier between optically active core and surrounding medium. CdSe-CdS is a type I CS system in which the shell is used to passivate the surface of the core with the goal to improve its optical properties. In this study, it is reported the synthesis and characterization of CdSe nanoparticles using acid-functionalized poly(vinyl alcohol) (PVA–COOH) polymer as capping ligands via aqueous route at room temperature by methods of colloidal chemistry. UV–vis spectroscopy, photoluminescence spectroscopy (PL) and transmission electron microscopy (TEM) were used to characterize the synthesis and the relative stability of CdS nanocrystals. Growth of the core-shell structure was verified by optical spectroscopy (UV-vis and PL) and TEM in comparison with core properties. The results show the influence of the shell thickness on the quantum dot properties. Therefore, a new process was developed for the bioconjugation of quantum dots with water soluble polymer at room temperature for potential biomedical applications.
Key-words: quantum dots, semiconductors, biosensors
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