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Carbon Quantum Dots: Chemical Synthesis, Properties and Applications

Abstract: Carbon quantum dots (CQDs) were accidentally discovered in 2004, and since then
have attracted considerable research interest due to their unique properties and potential
technological applications. In addition to the excellent biocompatibility, their properties confer
controlling the emission of light and multiphoton absorption, which can be potentially used in
materials for light emitting devices (LEDs), solar photovoltaic devices, for photocatalytic
degradation of dye molecules and also bioimagens and detection as nanoprobes. With nearly
ten years of development, considerable progress has been made in methods for synthesizing
CQDs and in the understanding of their properties. This review describes the main chemical
methods used for their obtention, the investigation of their properties together with their
most important technological applications.

Keywords: Carbon quantum dots; carbon nanodots; nanomaterials.

Resumo

Pontos quanticos de carbono (PQCs) foram acidentalmente descobertos em 2004, e desde
entdo tem atraido um considerdvel interesse de pesquisas, devido as suas propriedades Unicas
e potenciais aplica¢des tecnoldgicas. Além da excelente biocompatibilidade, suas propriedades
conferem controle da emissdo de luz e de absor¢cdo de multifétons, que podem ser
potencialmente usadas em materiais para dispositivos emissores de luz (LED), dispositivos
fotovoltaicos, fotocatdlise para a degradacdo de moléculas de corante e também em
bioimagens e deteccdo como nanossondas. Apds dez anos de desenvolvimento, um
consideravel progresso tem sido feito nos métodos de sintese de PQCs e na compreensdo das
suas propriedades. Esta revisdo descreve os principais métodos quimicos usados para sua
obtengdo, além da investigacdo das suas propriedades e as aplicagdes tecnoldgicas mais
importantes.
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guantico nas trés dimensdes do espaco, o
gue confere aos PQs algumas propriedades
Opticas interessantes tais como a forte
dependéncia de emissao em fun¢do do
tamanho das particulas. Uma das
propriedades mais importantes dos PQs é a

Introdugao

Pontos quéanticos (PQs), também

como semicondutores

nanocristalinos (NCs), apds excitacdo por
radiacdo eletromagnética produzem um par
elétron-buraco conhecido como éxciton. Este
éxciton sofre um forte confinamento

sua fotoluminescencia. Atualmente, os PQs
sdo usados em dispositivos optoeletrénicos,
fotovoltaicos e em aplicacdes biomédicas.
No entanto, a maioria das rotas sintéticas
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para obtencdo dos PQs empregam metais
pesadoscomo o cadmio. Consequentemente,
pode representar sérias limitacGes para as
suas aplicacbes, devido a conhecida
toxicidade e potencial risco ambiental
associado a este metal. Portanto, a busca de
substitutos mais benignos que os PQs que
contém esses metais e com propriedades
similares é muito importante, frente as
aplicagdes desses materiais.'”

Atualmente, grande interesse tem surgido
em nanomateriais de carbono devido as as
suas propriedades Unicas.® Pode-se dizer que
as descobertas dos nanotubos de carbono
por lijima em conjunto com os fulerenos
descobertos por Kroto, Smalley e Curl em
1985, juntamente com o grafeno, abriram
uma nova fronteira na quimica e na fisica do
carbono.>® Esses nanomateriais de carbono
tém sido considerados um tépico quente na
pesquisa atual.’

Uma nova classe de nanomateriais de
carbono recentemente descoberta sdo os
pontos quanticos de carbono (PQCs). De
forma acidental, foram obtidos pela primeira
vez em 2004 durante o processo de
purificacdo de nanotubos de carbono de
parede Unica por eletroforese.” Desde ent3o,
estes materiais tem tém sido conhecidos na
literatura como carbon dots, carbon

Vo

nanodots, carbon quantum dots e
frequentemente sdo chamados de C-dots.
Inimeros grupos de pesquisa tém preparado
e estudado esses nanomateriais para
vislumbrar uma melhor compreensdo sobre
as origens do seu comportamento fotofisico,
melhores rotas sintéticas, e no
desenvolvimento de novas aplicagbes para
estes nanomateriais emergentes.8

Desde a sua origem, avang¢os nas
pesquisas  deste nanomateriais  tém
aumentado cada vez mais ao longo dos anos.
Este crescimento é descrito pelo grafico
estatistico de publicacGes indexadas na base
de dados Web of Science no periodo de 2008
a 2013, que aborda trabalhos sobre a
obtencdo sintética, propriedades e diferentes
aplicagdes dos PQCs, como apresentado na
Figura 1. Essa representacdo foi elaborada
pela contagem dos trabalhos que continham
no titulo as palavras chaves carbon dots,
carbon nanodots, carbon quantum dots e C-
dots, na base de dados Web of Science. Um
numero de cerca de 490 artigos cientificos
foram encontrados entre 2008 e 2013. O
decorrente interesse foi mais expressivo a
partir dos anos de 2012 e tende a aumentar
ainda mais devido a compreensao das suas
propriedades estarem ainda na fronteira das
pesquisas.
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Figura 1. Grafico estatistico de publicagGes indexadas na base de dados Web of Science no
periodo de 2008 a 2013 referentes aos PQCs
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Comparado com nanocristais inorganicos,
PQs, os nanocristais organicos, PQCs, estdo a
emergir como um novo tipo de nanomaterial
fotoluminescente que oferece atributos
semelhantes, como o pequeno tamanho
inferior de 10 nm, emissdo de luminescéncia
dependente do comprimento de onda,
resisténcia a fotodegradacao e a facilidade de
bioconjugacdo.®® Entretanto, os PQCs tém se
mostrado como uma vidvel alternativa aos
tradicionais PQs por empregarem rotas
sintéticas de baixo custo e menos exaustivas,
estabilidade coloidal a longo prazo,
abundancia elementar e baixa toxicidade
ambiental e bioldgica.>***® Além disso, por
possuir versatil modificacdo superficial a
partir da presenca de grupos de superficie,
boa solubilidade em solventes polares e
extensa absorcdo Optica em todo o
comprimento de onda visivel e regides
proximas ao infravermelho tornam os PQCs
sensibilizadores potencialmente uteis para
diversas aplicagbes como  dispositivos
fotovoltaicos sensores e fotocatalise.®**

Considerados como a nova estrela dos
nanomateriais de carbono, os PQCs possuem
uma forte intensidade de luminescéncia e sdo
tipicamente caracterizados pela dependéncia
do comprimento de onda. Outras
propriedades 6pticas fascinantes, tais como,
transferéncia eletronica fotoinduzida,
eletroquimioluminescéncia (ECL), e eficiéncia
quantica, tornam estes nanomateriais cada
vez mais interessantes para aplicagdes
tecnolégicas.9 Recentemente, muitos
esforcos tém sido gastos para maior
compreensdo da fotoluminescéncia dos
PQCs. Embora as origens de
fotoluminescéncia ainda ndao  sejam
completamente compreendidas, resultados
ja relatados apontam que as propriedades de
fotoluminescéncia dos PQCs possam ser
atribuidas ao efeito de confinamento
guantico devido aos tamanhos nanométricos
das particulas, diferentes armadilhas
emissivas na superficie e pela recombinagado
radiativa de éxcitons, podendo ou ndo
ocorrer aumento na intensidade apds a
passivacdo.>”?
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Quanto a estrutura, os PQCs sdo
compostos basicamente de uma
nanoparticula grafitica quasi-esférica de uma
mistura de carbonos sp’ que se encontram
confinados em um nucleo funcionalizado com
uma variedade de grupos polares como
hidroxila, carbonila, alquila e sulfonatos na
superficie da  nanoparticula.”®**'®  Ppor
possuirem cardter sp’°, que ¢é uma
caracteristica de grafites nanocristalinos, os
PQCs podem ser considerados parentes
proximos aos pontos quanticos de grafeno.
Além disso, sdo caracterizados por conter
menor quantidade de carbono com maior
contedudo de oxigénio. Consequentemente,
por causa do seu alto teor de oxigénio,
também podem ser referidos como
nanoparticulas carbogénio.>*”*° Tipicamente,
os PQCs contem por¢cdes de 4acidos
carboxilicos em sua superficie que lhe
conferem uma excelente solubilidade e
adequacado para subsequente funcionalizacdo
com vdrias espécies organicas, poliméricas,
inorganicas e bioldgicas.?

Outro nanomaterial a base de carbono
recentemente descobertos sdo 0s
nanodiamantes, que por serem similares aos
PQCs quanto ao tamanho e funcionalidade de
superficie, podem muitas vezes ser
confundidos.®. No entanto, nanodiamantes
diferem dos PQCs quanto ao método de
preparagao. Normalmente, 0s
nanodiamantes podem ser produzidos pela
moagem dos microdiamantes, por deposicao
de vapor quimico, processos de ondas de
choque, ou detonagdo, enquanto que os
PQCs podem ser obtidos pelos métodos de
sintese elucidados neste trabalho. Além
disso, grande parte da estrutura dos
nanodiamantes geralmente é composta por
cerca de 98% de carbono e residuos de
oxigénio, hidrogénio e nitrogénio, possuindo
um nucleo hibridizado sp® e com pequenas
guantidades de carbono grafitico sobre sua
superfl'cie.8 Quanto a fotoluminescéncia, este
nanomateriais emitem a partir de defeitos
pontuais, particularmente o local de vacancia
que se encontra carregado negativamente
pelo nitrogénio, o que reflete na sua forte
absorcdo em 569 nm e emissdo préxima de
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700 nm.2

Embora haja interesse crescente em
estudos relacionados com PQCs nos ultimos
anos, como observado na Figura 1, trabalhos
gue apresentem estes novos nanomateriais
na lingua portuguesa ainda s3o escassos.
Cabe assegurar que existem trabalhos na
literatura que trazem com rigqueza os
recentes avanc¢os dos PQCs.”® Nesta revisao,
resumimos as varias rotas sintéticas utilizadas
para a obtencgdo, principalmente os métodos
quimicos e a elucidacdo das propriedades
qgue conferem as caracteristicas Unicas aos
PQCs. Além disso, propomos uma abordagem
da aplicagdo dos PQCs em pesquisas de
interesse atual, como no desenvolvimento de
novos dispositivos optoeletronicos,
fotovoltaicos, fotocataliticos, sensores como
nanossondas e bioimagens.

2. Métodos de sinteses de pontos
qguanticos de carbono

Até o presente momento, a maioria das
pesquisas relacionadas a PQCs tém se
voltado, principalmente, para o estudo sobre
os métodos de sintese. 0Os métodos
desenvolvidos podem ser classificados em
dois tipos de acordo com os precursores
utilizados, isto é, métodos top-down e
métodos bottom-up. Nos métodos top-down,
os PQCs s3ao preparados a partir de
precursores de carbono maiores, tais como
diamante, grafite, nanotubos de carbono e
oxido de grafite. Ja nas abordagens bottom-
up os PQCs sdao sintetizados a partir de
precursores moleculares, como &acido citrico,
glicose e resina, que podem adicionalmente,
ser purificados por meio de centrifugacao,
didlise, eletroforese, ou outra técnica de
separa(;éo.l’g’lg'20 No entanto, é importante
ressaltar, que a necessidade de complicadas
condicbes de sintese como tempo, consumo
de energia, matérias-primas caras e/ou
instrumentos, dificulta a preparacdo de
grandes quantidades de PQCs com qualidade
adequada. Essa situacdo é mais acentuada
guando se aplica as abordagens top-down.

Vo

Por outro lado, as abordagens bottom-up
permitem a preparagdo de nanoestruturas
com menos defeitos e composi¢des quimicas
mais homogéneas.”

Os métodos de sintese de PQCs também
podem ser classificados em dois grupos
principais: métodos quimicos e métodos
fisicos. Os métodos quimicos incluem sintese
eIetroqu|'mica,zz’z‘c’combustéo,ze'27 oxidacdo
acida,™®* hidrotérmico,* pirélise térmica,>**
destruicdo de fulerenos e nanotubos de
carbono,® dentre outros.***®* Os métodos
fisicos incluem descarga de arco voltaico,*”®
ablacio a laser,>** e tratamento com
plasma.*® Neste artigo descrevemos
brevemente alguns métodos quimicos para
obtencdo de PQCs.

2.1. Sintese quimica de pontos quanticos
de carbono

Peng et al.®® prepararam  PQCs
luminescentes usando carboidratos, glicose,
sacarose e amido como materiais de partida.
Durante a sintese, acido sulfurico foi usado
para produzir materiais carbondaceos a partir
da desidratacao, seguido do tratamento com
acido nitrico para promover a divisdo em
nanoparticulas individuais de PQCs (também
chamado pelos autores de carbogénio
luminescentes, devido ao seu teor de
oxigénio) e a remocgdo de todos os sais, a
partir de uma purificagdo por didlise. A
obtengdo de PQCs Iuminescentes foi
concluida pela passivagdao das nanoparticulas
de carbono com compostos terminados em
amina, 4,7,10-trioxa-1,13-tridecanediamina
(TTDDA,) etilenodiamina, oleilamina, e bis(3-
aminopropil)politerminada(etilenoglicol)
(PEGisgon) tendo a amostra com TTDDA
apresentado um rendimento quéntico
superior quando excitado em 360 nm,
conforme esquematizado na Figura 2. Essa
etapa de passivacdo foi realizada pela
mistura do composto terminado em amina
com as nanoparticulas carbono em
aquecimento de 120°C e atmosfera de
nitrogénio e, novamente, submetidos a uma
purificacdo por didlise. Embora os materiais
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carbondceos e a sua suspensdo aquosa nao
exibiram qualquer fotoluminescéncia
detectavel, apdés o refluxo dos materiais
carbonaceos em uma solugdo de acido nitrico
por 12 horas, a solucdo resultante exibiu uma
fraca  fotoluminescéncia. Também  foi
relatado que o tratamento prolongado de
acido nitrico resultou em um deslocamento
do comprimento de onda do maximo de
emissdo para o azul, possivelmente devido a

1. H,S0,
rbohydr
Carbohyd atesm:-

», Passivation
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diminuicdo do tamanho das particulas. Além
disso, depois que o material foi submetido a
passivacdo, um grande aumento na
intensidade  de  fotoluminescéncia  foi
alcangado, confirmado pela melhora do
rendimento quantico de 0,01 para 0,13%.
Este aumento foi associado a conversao dos
grupos carboxilicos na superficie dos PQCs
em grupos amida durante o processo de
passivagao.

B
)

e

—_—

Figura 2. Representacao esquematica da sintese e passivacao dos PQCs luminescentes.

(Reproducdo da ref. 19 com autorizagdo Copyright©

A sintese de PQCs luminescentes na
regido do verde com alto rendimento
preparada por carbonizacdo controlada de
sacarose, sem a passivacdo da superficie, foi
descrita por Zang e colaboradores.”® Esse
método é uma maneira conveniente para
sintetizar PQCs hidrofilicos com rendimentos
elevados (50%) usando apenas adi¢do de
acido sulfurico, seguido de neutralizacdo da
solucdo com NaOH e didlise para a remocao
dos sais e da sacarose restante. As solugbes
obtidas fora e dentro do saco de dialise
foram recolhidas separadamente. PQCs
luminescentes verdes foram obtidos pela

2009 American Chemical Society)

evaporacdo da solucdo externa para a
remocdo da dagua. Quanto aos PQCs
hidrofilicos da solucdo interna do saco de
dialise, estes ndo apresentaram fluorescéncia
de forma eficaz, e a funcionalizagdo de
superficie com compostos com diamina
terminais (PEGyuon), pOodem gerar materiais
gue emitem na regido do azul, conforme o
esquema apresentado na Figura 3. Além
disso, por demonstrarem uma grande
facilidade na obtencdo e ndo toxicidade,
estes PQCs tornaram-se adequados para uma
grande variedade de aplicacGes em marcacao
bioldgica e formacdo de imagem.
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Figura 3. Esquema do processo de sintese de PQCs luminescentes na regido do verde e azul.
(Reproducdo da ref. 28 com autorizagdo Copyright© 2010 Royal Society of Chemistry)

PQCs altamente fotoluminescentes com
um rendimento quantico de 26% foram
preparados por Sahu e colaboradores." A
sintese ocorreu em uma Unica etapa por
tratamento hidrotérmico a partir da
introducado do suco de laranja com etanol em
uma linha de autoclave de teflon a 120°C
durante 2,5 horas, como apresentado na
ilustracdo da Figura 4. Os grupos organicos
que ndo reagiram foram removidos apds a
lavagem da solugdo castanho escuro
resultante com diclorometano. A purificacdo

dos PQCs foi promovida a partir da
centrifugacdo submetida a 3000 rpm da
solucdo aquosa e os autores obtiveram um
precipitado com PQCs menos fluorescentes e
didametros de 30-50 nm. A solucdo
sobrenadante quando adicionado um excesso
de acetona e submetida a uma centrifugacao
com velocidade de 10.000 rpm resultou em
PQCs altamente fluorescentes com tamanho
médio de 1,5-4,5 nm com didmetros bem
menores comparados as particulas separadas
com menor velocidade de centrifugacao.

.
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Figura 4. Esquema da formag¢do dos PQCs a partir do tratamento hidrotérmico de suco de
laranja. (Reproducédo da ref. 41 com autorizagdo Copyright© 2010 Royal Society of Chemistry)

Chang et al* demonstraram uma
abordagem simples em uma Unica etapa
usando o método hidrotérmico para a
preparacdo de PQCs altamente sollveis em
dgua e fotoluminescentes a partir de

compostos organicos de baixo custo, tais
como  2-amino-2-hidroximetil-propano-1,3-
diol (TRIS), acido etilenodiaminotetracético
(EDTA), glicina e cadaverina. Os compostos
organicos foram aquecidos individualmente
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em uma autoclave a 300 °C durante 2 horas,
e sofreram em seguida etapas de
centrifugacdo de 3000 rpm durante 10
minutos e didlise para a remoc¢do de
particulas grandes ou aglomeradas. Além
disso, foi observado que o aumento da
temperatura de calcinagdo de 300-500°C nao
levou a qualquer aumento na producdo da
quantidade de nanomateriais de carbono,
uma vez que as solucdes de PQCs possuiam o
mesmo comprimento de onda de emissao
fotoluminescéncia; entretanto, pequenas

polimerizacédo

carbonizacédo

Machado, C. E. et al.

diminuicGes de intensidade ocorriam com o
aumento da temperatura. Inicialmente, as
moléculas se unem por meio de ligacdo de
hidrogénio, conforme o esquema da Figura 5.
Em seguida, durante o aquecimento ocorre a
desidratacdo e a polimerizacdo e uma etapa
rapida de nucleagdo seguida por passivagao.
Os nucleos resultantes crescem pela difusdo
de solutos para as superficies das particulas.
E a passivacdo ocorre por meio de grupos
funcionais do precursor molecular.

passivacao

Figura 5. Esquema modelo de crescimento para PQCs de glicina através de desidratacdo, de
polimerizacdo, carbonizacdo, e passivacdo. (Reproducdo da ref. 42 com autorizagdo
Copyright© 2012 Royal Society of Chemistry)

PQCs altamente luminescentes na regido
do azul foram preparados em uma Unica
etapa via pirélise por Pan e colaboradores.”
A pirdlise ocorreu a partir de EDTA dissédico
dihidratado, EDTA-2Na:2H,0, calcinado a
400°C em um forno em um periodo de 2
horas sob velocidade de aquecimento de 10
°G/min. e uma taxa de fluxo de N, de 0,1
L/min. Foram diluidos com acetona e
separados por centrifugacao com
rendimentos quanticos de 31,6% com
aumentos para 36,2% e 40,6% apds
recozimento em atmosfera de N, e em ar,
respectivamente. Os PQCs apresentaram
emissdo fortemente dependente do pH,
solvente, spin e comprimento de onda de

excitacdo. EDTA-2Na.2H,0 foi escolhido
como o precursor principalmente por conter
anions carboxilato relativamente estaveis,
uma vez que ions carboxilatos podem
permanecer ligados a superficie dos PQCs
durante a pirdlise em baixa temperatura,
formando PQCs sollveis em agua.

PQCs com propriedades
fotoluminescentes obtidas em uma unica
etapa via a sintese por forno de micro-ondas
foram descritas por Chandra e
colaboradores.®® A preparacdo dos PQCs
ocorreu a partir da sacarose que serviu como
fonte de carbono e do acido fosférico, como
agente oxidante quando submetidos ao
aquecimento em um forno de micro-ondas a
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100 W com duragdao de 3 minutos e 40
segundos. A purificacdo deste material foi
realizada por sucessivas lavagens e
centrifugacdo e a secagem em um forno a
vacuo de 400°C, conforme a representacao
esquemadtica na Figura 6. PQCs de facil
dispersdo em 4gua, alcool e acetona e em
solventes organicos como DMF e DMSO
foram preparadas. Foi observado que as
propriedades de fluorescéncia destas
nanoparticulas sintetizadas estdo
intimamente relacionadas com os tempos de
irradiacdo, uma vez que a luminescéncia
aumenta até atingir um maximo de 3 minutos
e 40 segundos com reducdo em tempos
maiores. A avaliacdo do aumento da
fluorescéncia dos PQCs quando submetidos a

Vq

realizada pela comparacdao da intensidade
dos PQCs com aqueles funcionalizados e com
os respectivos corantes. Como resultado, a
maior luminescéncia foi descrita para PQCs—
fluoresceina em comparagao com as demais
amostras. Quando excitados em 225 nm, um
aumento da intensidade foi revelado para
PQCs—fluoresceina, apresentando uma banda
centrada em 454,5 nm com o aumento da
intensidade da banda em relagcio a
fluoresceina, com banda larga em 515,7 nm e
os PQCs, com uma banda aguda em 454,5
nm. Além disso, todas as amostras
mostraram emissao verde quando irradiados
por luz UV e tém sido introduzidas com
sucesso na fracdo enriquecida de células de
eritrdcitos de sangue humanos saudaveis, por

funcionalizacdo dos corantes organicos, promoverem uma diminuicao da
fluoresceina, rodamina B e a-naftilamina foi citotoxicidade.
Sucrose + H,PO,
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Figura 6. Representacdo esquematica da sintese e funcionalizacdo das nanoparticulas de
carbono luminescentes. (Reproducdo da ref. 31 com autoriza¢do Copyright© 2011 Royal
Society of Chemistry)

A preparagdo de PQCs usando o método
de combust3o foi relatado por Vinci et al.*
Na sua sintese, os PQCs foram coletados
partir da fuligem produzida pela chama
durante a combustdo de 6leo de parafina. A
fuligem foi recolhida usando uma placa de
aluminio ou placa de vidro no topo da chama,
sendo entdo misturada com um oxidante e
submetida a refluxo durante 24 horas para
oxidar as superficies das particulas. Em
seguida o precipitado obtido foi submetido a
uma filtragcdo, didlise e liofilizagao para
promover a purificagdo dos PQCs. Devido a
complexidade da amostra, a aplicacdo da
cromatografia liquida de alto desempenho de

permuta aniénica (AE-HPLC) mostrou-se
necessdria para promover o fracionamento e
andlise dos componentes isolados das
nanoparticulas de carbono derivado de
fuligem. Estes materiais mostraram variagao
no comprimento de onda de
fotoluminescéncia em relagdo ao tempo de
eluicdo no cromatograma. As espécies com
tempo de eluicdo maiores apresentaram
fotoluminescéncia em comprimentos de
onda mais longos comparados com as
espécies com tempo de eluicdo menores.

A partir do método eletroquimico, Wang e
colaboradores® promoveram a sintese de
PQCs altamente fluorescentes com elevados
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valores de rendimentos quanticos préximos a
55% quando partiram de precursores
organicos de baixo custo e ndo téxicos, como
a glicina. A obtencdo PQCs foram realizados
em solucdo aquosa sob condi¢Ges alcalinas
de NaOH em condi¢bes ambientes durante 2
horas. Quando um potencial entre os
eletrodos de platina de 10V foi aplicado, foi
observado a oxidagdo da glicina que levou a
formacado de ions imoénio (CH,(NH,)CONHCH,).
Posteriormente, uma reacdo de amidacao
ocorreu entre os ions com as moléculas de
glicina oxidada remanescentes em solugao.

Electro-

polymerization

Machado, C. E. et al.

Os PQCs altamente luminescentes foram
formados quando os ions (CH,(NH,)CONHCH,)
sofreram as etapas eletro-polimerizagao,
carbonizagdo, e passivagdo para formar os
PQCs altamente fluorescentes, conforme
apresentado na Figura 7. Foi constado que
este método utilizado exigia muito menos
energia em relagdo ao que é exigido em
outros métodos sintéticos para a sintese
destes materiais. Aplicagdes na deteccdo da
hemoglobina em manchas de sangue e
impressdes digitais puderam ser empregadas
a estes nanomateriais.

HN b

Pt wire

[ CH,(NH,)CONHCH, + OH |

NH,OH

Electrolytic cell

CH,{NH,)CO0 +2e~

NH,CH,*+ e

Electrolytic oxidation
& CH,(NH,)C00~
Glycine

uoljeziuogies

uoneaissed 3

Figura 7. Etapas para a formacdo PQCs a partir da glicina por eletro-polimerizacdo,
carbonizacdo, e passivacado. (Reproducdo da ref. 21 com autorizagdoCopyright© 2014 Royal
Society of Chemistry)

Rhee et al.”® desenvolveu um método de

sintese usando micelas como nanoreator
para produzir PQCs altamente luminescentes,
com rendimento quantico maximo de 35% no
comprimento de onda de excitagdao 360 nm.
PQCs foram preparados por meio da
carboniza¢do da glicose em micelas reversas
e por uma passivacdo na superficie, como
representado na Figura 8. Essas micelas
puderam ser formadas pela glicose (fase
aquosa), dodecano (fase de o6leo) e pelo
bis(2-etilhexil)sulfosuccinato de sédio (AOT,
como  sufactante) (Figura 8.a). A
polimerizagdo condensada sofrida pelas
moléculas de glicose, sob ac¢do do calor,
foram responsaveis pela formacdo de

oligossacarideos dentro das micelas. A
confirmacdo da ocorréncia dessa etapa foi
descrita pela visualizagdo de mudanga na
coloracdo da solugcdo transparente incolor
para a cor laranja (Figura 8.b). A formacdo

dos PQCs pbéde ser confirmada pela
carbonizacdo; esta etapa é induzida pela
desidratacdo intramolecular de

oligossacarideos pela evaporagdo critica da
dgua. A carbonizagdo pOde promover o
enfraquecimento da ligacdo do AOT e a 4gua
levando ao desaparecimento das micelas.
Embora também seja possivel a adesdo do
AOT aos grupos hidroxila na superficie da
PQCs para inibir a agregacdo indesejavel
(Figura 8.c). A etapa de passivacdo dos PQCs
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preparados ocorreu instantaneamente pelo
excesso de hexadecilamina (HDA),
confirmados pela Vvisualizaggo de uma
solucdo castanha escura homogénea (Figura
8.d). Este método quimico oferece controle

Vq

de tamanho e distribuicdo de tamanhos
estreita sem o uso de qualquer método de
separagdo, uma vez que o tamanho pode ser
controlado pela razdo molar entre a 4gua e o
surfactante.
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Figura 8. llustracdo representativa da sintese de PQCs usando micelas reversas: (a) formagao
de dgua-em-dleo de micelas inversas, (b) polimerizagdo hidrolitica, (c) carbonizacédo, e (d)
passivacdo na superficie por hexadecilamina. (Reproducdo da ref. 15 com
autorizagcdoCopyright© 2012 Royal Society of Chemistry)

No trabalho desenvolvido por Li e
colaboradores,” a sintese dos PQCs ocorre
com o auxilio de um suporte para o
crescimento, com o intuito de bloquear a
aglomeragdo das nanoparticulas durante o
tratamento de alta temperatura. Os PQCs
com didmetro de 1,5-2,5 nm foram obtidos a
partir de esferas de silica modificada com
surfactantes e resdis como precursor de
carbono, conforme proposto na Figura 9. Os

PQCs foram preparados partindo da
modifica¢cdo das esferas de silica com F127,
um copolimero tribloco anfilico

(EO106PO79EO106 com PM = 12.600; sendo EO
= oxido de etileno, PO = éxido de propileno),
seguidos de uma redispersio em meio
aquoso basico. Quando os resdis, resinas,
fenol e formaldeido com PM <500 foram
adicionados, a formagdo dos compostos
resol/F127/Si0, foi obtida, uma vez que o
F127 serviu como um aglutinante entre as
esferas de silica e os resdis pela presenca de

grupos hidroxi por meio de ligacbes de
hidrogénio. Esta ligacdo garantiu que a
polimerizacdo ocorresse na superficie da
Si0,, em vez da ocorréncia na solucdo. A
obtencdo dos compdsitos de carbono/silica
foi alcancado pela subsequente etapa de
calcinagdo sob atmosfera de argbnio com
duracdo de 2 horas a 900°C. Um tratamento
posterior com solugio de NaOH 2molL™ a
40°C, durante 48 h, foi promovido para
obtengdo dos PQCs que encontravam-se
presos nas esferas de silica. A adicdo de HNO;
foi submetida para realizar o tratamento do
excesso de NaOH seguida de dialise. O
resultado foi a obtengdo de material amorfo
confirmado pelo espectro Raman que revela
gue os PQCs possuem tanto carbono do tipo
sp’ quanto sp’. Também foi avaliado a
fotoluminescéncia dos PQCs quando
submetidos a passivacdo com PEGisgn a
partir do tratamento com ultrassom, sob
aquecimento a 120°C com duragao de 72
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horas. Estes PQCs passivados mostraram um
amplo espectro de absor¢do UV/Vis e de
forte luminescéncia no azul sob excitagdo em
365 nm com espectros de emissao largos, de
430 a 580 nm, com uma dependéncia em

‘ f Ream

L«'
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relacio a comprimentos de onda de
excitacdo. Além disso, os PQCs passivados
tém demonstrado boa biocompatibilidade
tornando-os agentes em potencial para
aplicacGes em bioimagem.

o gk
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Figura 9. Processo da sintese de pontos de carbono fotoluminescentes a partir de esferas de
silica modificadas.(Reproducdo da ref. 9 com autoriza¢do Copyright© 2009 WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co.)

No trabalho proposto por Wu e
colaboradores,” hidrocarbonetos aromaticos
(HPAs) foram preparados a partir de
precursores arenos dendriticas de diferentes
tamanhos, obtidos pela cicloadi¢gdo Diels-
Alder e reag¢des de ciclotrimerizagao, quando
submetidos a ciclodesidrogenagdo oxidativa
por FeCl; para promover a planarizagdo dos
dendrimeros  polifenilenos  ramificados.
Embora estes materiais tenham apresentado
uma baixa solubilidade, as moléculas de
grafite demostraram uma boa correlagdo
com o tamanho molecular, geometria e
empilhamento.

Até o momento, uma variedade de vias
sintéticas tem empregado os métodos
bottom-up para a obtencdo de PQCs. Estes
métodos possuem vantagem como, baixo
custo e abundancia dos precursores
moleculares, baixa temperatura, e por serem
métodos sustentaveis. No entanto, ha varios
métodos que podem necessitar de acidos
fortes, condi¢des hidrotermais (alta pressao),
ou equipamento especiais.46

Embora os PQCs tenham se mostrado
potenciais substitutos aos tradicionais PQs

inorganicos, a cinética de formag¢do dos PQCs
desvia do modelo La Mer devido a
irreversibilidade da carbonizagdo.””** Os
PQCs apresentam uma distribuicdo de
tamanho bastante ampla em comparagao
com PQs inorganicos. Além disso, a sua taxa
de nucleagdo mais lenta do que a taxa de
crescimento estimula a formagdo de cristais
ou pedagos, o que piora a qualidade do
produto e a fotoluminescéncia. Para
contornar o problema de distribuicdo de
tamanho, geralmente sdo usados processos
de selecdo de tamanho exaustivos, como por
exemplo, a cromatografia liquida para que
possa obter o tamanho desejado, o que
impoe limitacGes na aplicacdo prdtica dos
PQCs.>*® Por essa razio, o desenvolvimento
de métodos que possibilitem maior controle
de tamanho, tornou-se de suma importancia.
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3. Propriedades fisicas e quimicas:
composicao e estrutura

As composi¢des quimicas dos PQCs
preparados por refluxo de fuligem de vela
com acido nitrico apresentaram, pela técnica
de anadlise elementar, apds a purificacdo,
composicdo (36,8% de C, 5.9% H, 9,6% N,
44,7% 0O) muito distinta da fuligem de vela
bruta (91,7% de C, 1.8% H, 1.8% N, 4.4% 0).”
A diferenca é decorrente do fato dos PQCs
possuirem maior teor de oxigénio, devido em
parte, a presenca de grupos carbonila,
confirmado pela presenca do estiramento
C=0 em 1721 cm™* por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier
(IVTF). Medidas de ressonancia magnética
nucelar (RMN) de C** mostraram trés tipos de
sinais de carbono: ligacdes C=C externas
ligacbes C=C internas e ligacbes C=0O.
Notavelmente, ndo foi encontrado evidéncia
de carbono com hibridacio sp’. Por
microscopia de forca atbmica, foi
demonstrado que os PQCs possuem
tamanhos semelhantes de aproximadamente
1 nm de altura, sendo este valor
significativamente menor do que a maioria
dos PQCs.

Li et a a partir de resultados de
espectroscopia de fotoelétrons de raios X

l.49

Ols
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(XPS) indicaram que PQCs obtidos via sintese
eletroquimica contém principalmente
carbono e oxigénio (Figura 10a), e ndo foram
detectadas impurezas observaveis. Além
disso, os autores determinaram os grupos
funcionais contidos na superficie das PQCs.
Os resultados de IVTF (Figura 10b) indicaram
gue a superficie dos PQCs contém grupos
hidréfilos como os grupos hidroxila e
carboxilicos, semelhantes aos encontrados
em outros trabalhos.'’?%" As bandas em

cerca de 3400, 3000 e 1600 cm™
correspondem as vibracGes das ligacGes de
C-OH, C-H, e CC=0. Também foram

detectadas as vibracbes de estiramento
assimétricas e simétricas de C—O-C (~1300
cmte 1200 cm™) dos  grupos
carboxilato.”*? Especula-se que estes grupos
hidrofilos podem surgir devido a oxidacao
das nanoparticulas de carbono, obtida sob
condicbes eletroquimicas; a introducdo de
tais grupos funcionais é o fator decisivo para
a origem das bandas de emissdo dos PQCs. A
presenca dos grupos ricos em O na superficie
conferem solubilidade em meio aquoso e
proporciona vantagens adicionais para
posterior funcionalizacdo. Além disso, devido
a presenca destes grupos podem também ser
bem dispersos em solventes organicos
comuns, tais como acetona e acetonitrila.

0 SO0 1000 1500 1000 2500 3000 1500 4000 4500
R
Wavenumber (cm™)

Figura 10. a) Espectro de XPS dos PQCs e b) Espectro de IVTF dos PQCs.(Reprodugdo da ref. 49
com autorizagdo Copyright© 2011 American Chemical Society)

Bandas caracteristicas de PQCs
preparados pelo método hidrotérmico
puderam ser confirmadas por IVTF pela
incorporagdo dos grupos funcionais na
superficie, provenientes dos precursores,
glicina, 2-amino-2-hidroximetil-propano-1,3-

diol (TRIS), acido etilenodiaminotetracético
(EDTA) e cadaverina.” As bandas em 3200-
3550 cm™® foram correspondentes as
vibragdes de estiramento O-H e em 1610 cm™
referentes as vibragbes de estiramento
ligagdo C=0, e mostraram-se comuns a todos
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os PQCs. J4 a deformacgdo da vibracdo do
grupo -CH,- foi atribuida as bandas 1350-
1470 cm™. As bandas em 1510, 1560, e 1630
cm?  sdo atribuidas as vibragBes de
estiramento de amida Il e amida I, e em 1455
cm™  caracteristico de amida Ill, do
estiramento da ligacdo C-N. Por titulacdo
acido-base, as quantidades de residuos
funcionais de grupos carboxilicos e
aminoacidos nos PQCs foi de 17,2 mg mL?,
apresentando 0,071 mmol de grupos
carboxilicos e 0,061 mmol de grupos amino
nesta amostra. Estes resultados confirmam a
existéncia de nanoestruturas passivadas com
alta quantidade de oxigénio, caracteristico
dos PQCs. Além disso, por andlise elementar
encontraram para todos os PQCs diferentes
composicoes elementares de C, H, O e N por
serem dependentes do material de partida. A
estrutura dos PQCs pode ser verificada pelos
padrées de difracdo de raios X (DRX) com
exibicdo de duas reflexdes sobrepostas em
18,26° referente ao pico amplo, revelando a
natureza amorfa dos PQCs e em 23,82°
correspondente ao pico de difracdo dgy, = 3,4
A, sendo atribuido ao carbono altamente
desordenado, semelhante ao espacamento
da malha de grafite.*** Os espectros
Raman dos PQCs exibiram duas bandas em
cerca de 1340-1348 e 1551-1560 cm™,
atribuidas & banda D (sp’), que esta associada
com as vibragdes de atomos de carbono com
ligagGes oscilantes no plano de terminagdo
de grafite desordenado ou de carbono vitreo
e a banda G (sp®), correspondente ao modo
E, do grafite, relacionada com a vibragdo spz
dos atomos de carbono ligados em uma rede
hexagonal bidimensional.***

A composi¢do dos PQCs funcionalizados
com poliamina (BPEI) a partir dos resultados
de XPS revelou que este nanomaterial
contém principalmente carbono, nitrogénio e
oxigénio. A presenca de um pico
caracteristico de ligacdo C-C sp” que aparece
em 284,5 eV, sugere que estruturas de grafite
estejam presentes no material. Quanto a
cristalinidade, o padrao de DRX revelou um
halo centrado a 0,41 nm, o que é consistente
com (002) espagamento de rede de materiais
a base de carbono com desordem
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turbostratica.”® Por meio de imagens de
microscopia eletrénica de transmissdo de alta
resolugdo (HRTEM) encontrou-se que estes
nanomateriais sao nanocristais
monodispersos com morfologia esférica,
diametro médio de 6,2 nm e espacamento de
rede de 0,212 nm, que é consistente com o
plano (100) do grafite. Ja a funcionalizagdo
desses PQCs foi confirmada por IVTF. A
presenca de muitas bandas caracteristicas de
absorc3o de BPEI (NH de 3440 e 1585 cm™,
CH, de 2950 e 2820 cm™, CN 1122 cm™), mas
quase nenhuma identificacdo de absorcdes
caracteristicas de precursor acido citrico
indicam que a maior parte do precursor pode
ser carbonizada durante a pirdlise, enquanto
que a BPEI se manteve estdvel. Além disso, a
presenca de nova banda em 1700 cm™
associada a ligagdo amida (-CONH-) pode
indicar que o BPElI deve ser revestido na
superficie das PQCs pelas ligacdes amida.
Contudo é esperado que estes nanomateriais
preparados sejam nanocristais de grafite
funcionalizados.!

4. Propriedades dos pontos
quanticos de carbono

4.1. Propriedades de absorbancia e

luminescéncia

A assinatura cldssica de confinamento
guantico é a observagdo da absor¢ao dptica
ou propriedade de fotoluminescéncia,
dependentes do tamanho.””®*®* PQCs com
propriedades de absorbancia &ptica com
valores em uma faixa de absor¢bes proximas
tém sido obtidos por diferentes métodos,
embora um deslocamento no comprimento
de onda de absorbancia tenham sido
relatados.

PQCs preparados eletroquimicamente a
partir de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTs) revelaram absorc¢do a
270 nm (energia de 4,59 eV) correspondente
a primeira banda e uma estreita faixa de
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largura a meia altura (FWHM) de 50 nm
(energia de 0,86 eV), demonstrados na Figura
11.%

Banda de absor¢do maxima em 367 nm,
proximo de seu comprimento de onda de
excitacdo, foi encontrada para PQCs
produzidos por carbonizacdo térmica.” Os
espectros de absor¢do no UV-visivel tipico do
NPCs preparados por uma etapa de
tratamento alcalino ou acido assistida por
ultrassom mostraram uma banda na regido
de 250-300 nm. Essas bandas correspondem
a absorcdo caracteristica de um sistema 1
aromatico, semelhante ao dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, com
deslocamento da transicdo m-m* em
decorréncia da conjugacdo estendida na
estrutura de PQCs.”® PQCs obtidos via micro-

Vo

ondas apresentaram absorcdes em torno de
260nm com deslocamentos para
comprimentos de onda mais curtos de 265,5
nm -> 253,5 nm sob variagdes no tempo de
sintese de 4 a 14 minutos. Entretanto, o
deslocamento batocromico diminuiu de 262
nm —> 254 nm quando maior quantidade de
sal de fosfato foi adicionada.*® Altera¢des nos
valores de comprimentos de onda da
absorbancia dos PQCs produzidos por
oxidacdo 4cida foram notados quando
submetidos a passivacdao por 4,7,10-trioxa-
1,13-tridecanodiamina (TTDDA) ou
organossilanos, conforme mostrado na Figura
12a."” Tipicamente, os PQCs s3o conhecidos
por mostrarem uma forte absorcdo 6ptica na
regido do UV, com uma cauda que se estende
para a faixa visivel.>®

Absorption

fisuajul 14

200 300
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Figura 11. Espectros UV-vis e espectros de fotoluminescéncia sob excitagdo em 365nm de
PQCs em solugdo aquosa. A direita, imagem da solucdo iluminado por uma lampada de
UV.(Reprodugdo da ref. 25 com autorizacdo Copyright© 2007 American Chemical Society)

Considerada uma das caracteristicas mais
fascinantes de PQCs por causa do seu
extenso campo em aplicagbes, as suas
propriedades de fotoluminescéncia possuem
uma interessante caracteristica de
dependéncia do comprimento de onda de
emissdio e da intensidade com o
comprimento de onda de excitagdo.”®
Especula-se que as propriedades de
fotoluminescéncia dos PQCs sejam atribuidas
pelo efeito quantico devido aos diferentes
tamanhos de particulas, diferentes

armadilhas emissivas na superficie e pela
recombinagdo radiativa de éxcitons. Até o
momento, um entendimento sobre o
mecanismo exato de luminescéncia dos PQCs
ainda sao controversos e mais
esclarecimentos tornam-se necessarios.””®
Similarmente, a intensidade de luminescéncia
PQCs pode ser atribuida a influéncia de
grupos funcionais usados para a passivagao
da superficie. Embora pouco compreendido,
tal efeito parece estar relacionado com o
método de sintese.”?
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Figura 12. Espectros de absorgdo de PQCs preparados a partir de glicose, antes (a) e apds (b) a
passivacdao TTDDA.(Reproducado da ref. 19 com autorizacdo Copyright© 2009, American
Chemical Society)

PQCs preparados por ablacdo a laser
indicaram que os materiais de carbono
dificilmente  afetam as  propriedades
fotoluminescéncia; a distribuicdo de tamanho
do PQCs permaneceu praticamente
constante.’’ No entanto, o estado de
superficie dos PQCs pode desempenhar um
papel importante na fotoluminescéncia. PQCs
na presenca de PEG,y apresentam
fotoluminescéncia quando excitados em 420
nm com banda em 490 nm. Nenhum sinal de
fotoluminescéncia ocorreu quando PQCs
foram formados na agua e apenas alguns
radicais de metila e carboxilas estavam
presentes na superficie. Mais porg¢oes
carboxilas na superficie formadas apds a
oxidacgdo em acido perclérico, ainda
resultaram em fraca fotoluminescéncia.
Somente apds a incubacdo da passivacdo em
PEG,qn por tratamento térmico, os PQCs
eram capazes de produzir forte emissao de
fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia dos PQCs passivados
com PEG;500y foram atribuidos por Sun et al.
a presenca de armadilhas de energia
emissivas na superficie passivada.’ Apds a
passivagao superficial, os PQCs exibiram forte
fotoluminescéncia, uma vez que as
armadilhas emissivas de energia devem
existir um confinamento quantico de energia
na superficie da particula com uma grande

relacdo entre a superficie passivada com o
volume da particula para exibirem forte
fotoluminescéncia. A evidéncia foram
rendimentos  quanticos com  valores
inferiores para particulas maiores de carbono
de 30-50 nm de diametro médio, sendo
considerados muito menos luminescentes
que particulas menores.

PQCs obtidos por esferas de silica com
suporte foram descritos por Liu et al.” PQCs
somente tornaram-se luminescentes apds a
passivacdo organica, PEGisen, com forte
luminescéncia no azul sob excitacdo em 365
nm com espectros de emissao largos, de 430
a 580 nm, com uma dependéncia em relacdo
a comprimentos de onda de excitagao,
proposto na Figura 13. Eles corelacionaram a
forte luminescéncia a presenca de armadilhas
de superficie ao efeito da passivacdo que
estabiliza a energia de superficie, tornando-
as emissivas.” A exigéncia de passiva¢do da
superficie de fotoluminescéncia é
aparentemente necessaria tanto para PQCs,’
quanto para PQs,”” sendo associada a
recombinagdo radiativa de excitons. A
fotoluminescéncia dos PQCs ndo surge
somente em razdo dos diferentes tamanhos
na amostra, mas também a partir de uma
distribuicdo de diferentes armadilhas na
superficie.
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Figura 13. Espectros de absor¢do de UV-Vis e de emissdo registrados com diferentes
comprimentos de onda de excitagdo 320-520 nm, (com incrementos de 20 nm) de pontos
guanticos de carbono com superficie passivado com PEG;540y €m agua. Fotografia de PQCs sob
excitacdo em 365 nm. (Reproducdo da ref. 9 com autorizagdo Copyright© 2009 WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co.)

A passivacdo de superficie tem um papel
fundamental na forte fotoluminescéncia dos
PQCs. A intensidade de fotoluminescéncia
das PQCs é elevada consideravelmente
guando passivadas por TTDDA, conforme
mostrado na Figura 14.”° Segundo Peng et
al, PQCs fluorescentes com diferentes
tamanhos e distribuicdes de armadilha para
energia de superficie, obtidos por diferentes
condicGes de tratamento sintese e materiais
de partida, mostraram fotoluminescéncia

dependentes do comprimento de onda,
embora  especula-se que ndo seja
completamente devido ao tratamento do
reagente de passivacdo. Entretanto, a forte
luminescéncia dos PQCs pode ser atribuida a
presenga de armadilhas de energia de
superficie, que apds a passivagdao dos PQCs,
passam a ter uma armadilha com energia
favoravel para aumentar a sua
fotoluminescéncia.>*

)] S T .., ———
300 400 500 600 TO0  BOO

Wavelength (nm)

Figura 14. Espectros de emissdo de PQCs preparados a partir de glicose, antes (a) e apds (b) a
passivacdo TTDDA. Imagem da solugdo de PQCs (a esquerda) sob luz ambiente e luz UV de 365
nm. (Reproducgdo da ref. 19 com autorizagdo. Copyright© 2009 American Chemical Society)
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Por outro lado, Zou e colaboradores,®
verificaram que nenhuma passivacdo foi
necessaria para ocorrer a fotoluminescéncia
dos PQCs produzidos a partir do método de
oxidacdo eletroquimica de MWCNTs com
comprimento de onda de emissdo
dependente na regido do azul centrada em
410 nm quando excitado a 365 nm, como
demonstrado na Figura 13.

PQCs luminescentes derivados do grafeno,
também conhecidos por GQCs, foram
produzidos pelo método hidrotérmico
assistida por micro-ondas (MAH) tendo a
origem de  suas propriedades  de
fotoluminescéncia provenientes da influéncia
dos grupos contidos na sua superficie sem
qualquer etapa de passivacdo. Tang et al.®
revelam que apesar dos GQCs exibirem
tipicas propriedades dependentes do
comprimento de onda de excitagdo como
esperado em pontos quanticos baseados em
carbono, o comprimento de onda de emissdo
é independente do tamanho dos GQDs. A
presenca de diferentes grupos funcionais
sobre os GQCs podem ser responsaveis pelos
diferentes locais emissores com diferentes
niveis de energia, o que explica o fenémeno
de emissdao dependente de excitacdao. As
propriedades Opticas Unicas dos GQDs sdo
atribuidas a camada de auto-passiva¢ao na
superficie dos GQDs.>*®?

Eda e colaboradores® propuseram que os
responsaveis pela intensidade da
luminescéncia azul sdo provenientes da
recombinacdo radiativa de pares elétron-
buraco de aglomerados de carbono sp’ que
estio presentes na matriz sp° nos
nanomateriais  carbono-oxigénio. Estes
materiais sdo derivados quimicamente do
oxido de grafeno e a intensidade de
fotoluminescéncia variava com o tratamento
de reducdo, sendo o0s responsaveis pela
intensidade da luminescéncia azul. A
intensidade de fotoluminescéncia esta
correlacionada com a evolugdo dos dominios
sp® durante o tratamento de reduc3o.

Outros mecanismos aceitos para a
ocorréncia da luminescéncia foram descritos
Li et al.* Eles propuseram que a forte
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emissdo de PQCs vem a partir do fragmento
de tamanho quantico de grafite. OS PQCs
foram submetidos a um tratamento com
plasma de hidrogénio para remover os
oxigénios da superficie de grafite. Nenhuma
alteracdo evidente, antes e depois do plasma
de hidrogénio, foi verificada nos espectros de
fotoluminescéncia e nos espectros de Raman.
Célculos tedricos mostraram a dependéncia
do HOMO-LUMO na diferenga no tamanho
dos fragmentos de grafeno. A medida que o
tamanho do fragmento aumentava a
diferenca diminuia gradualmente.®
Concluindo que a forte emissdao de PQCs vem
do tamanho da estrutura de grafite em vez
dos grupos funcionais, ou seja, da superficie
do carbono-oxigénio.

Embora o mecanismo exato para a forte
luminescéncia dos PQCs ainda ndo seja bem
esclarecido, cada vez mais novos estudos tem
sido produzidos para a maior compreensao
do fator chave para a ocorréncia da emissao
de fotoluminescéncia. Sobretudo, os fatores
gue particularmente podem influenciar na
forte intensidade de luminescéncia.

A preparacdo de PQCs com altos valores
de rendimento quantico de
fotoluminescéncia (¢;) é ainda um desafio
quando comparados com o0s pontos
guanticos inorganicos tradicionais que
apresentam valores elevados. Abordagens
como a passivacdo e a dopagem sao
aplicadas para melhorar a fotoluminescéncia
dos PQCs. Varios polimeros organicos
contendo os grupos funcionais amina e
acidos carboxilicos sdo utilizados para a
passivacdo da superficie, além da introducao
de heterodtomos na superficie quimica por
meio da dopagem tem sido relatados.
Fatores que modificam o ambiente préximo a
superficie dos PQCs também podem
influenciar na intensidade de luminescéncia
destes nanomateriais, como pH e a forca
idnica.

O ¢ reflete o brilho de emissdo da
fotoluminescéncia dos PQCs. Os valores de ¢¢
estdo intimamente relacionados com método
de sintese e a superficie quimica envolvida.*®
PQCs preparados por ablacdao a laser, com
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tamanho de 5 nm, e dependentes do
comprimento de onda de excitacdo,
revelaram valores de ¢; de 4% a 10%, cuja
variagdo provavelmente foi dependente da
eficicia da reacdo e da passivacdo da
superficie.?

PQCs com luminescéncia azul e verde
apresentaram valores de ¢ 0,5%.° Este baixo
valor pode provavelmente, estar relacionado
com as vias concorrentes ndo-radiativas
eficientes envolvendo o relaxamento
vibracional ativado por alta frequéncia dos
modos de superficie do nudcleo. Nenhuma
passivacao foi requerida para ocorréncia da
fotoluminescéncia.®

A presenca de elementos na superficie
guimica responde com aumentos nos valores
de B.>° Os PQCs sintetizados via método de
carbonizacdo térmica por uma mistura de
etilenoglicol-bis (2-aminoetil éter) -N, N, N,
N'-tetra-acético (EGTA) e tris(hidroximetil)
aminometano (Tris), com ¢;de 28% mostrou-
se elevado em comparacdo a outros métodos
bottom up.®**’® Este alto valor pode ser
explicado pela formacdo de ligacGes amida, a
partir do precursor EGTA durante a
passivagao dos PQCs, que cria uma armadilha
com energia favordvel para aumentar a sua
fotoluminescéncia, confirmada por IVTF.® A
presenca do numero elevado de grupos
hidroxila na superficie, fornecida pelo Tris e
pelos grupos carbonila que sdo
transformados nos grupos hidroxilas durante
a sintese, também podem ser responsaveis
pelo aumento do ¢r.”’

Além disso, valores de ¢; de 14,7% para
PEGsonpassivado foram compardveis aos
PQs com estruturas do tipo carogo casca de
INP-ZnS de baixa toxicidade de 10-15%, "° e
para PQCs por ablacdo a laser de 4-10%.% Ja
os PQCs obtidos via tratamento hidrotérmico
apresentaram ¢; com valores de 30,6%;
26,0%; 26,6% e 5,4% para glicina, TRIS, EDTA

Vo

e cadaverina respectivamente, bem como,
caracteristica  hidrofilica. Entretanto, o
elevado rendimento possa ser explicado pela
presenca de compostos que incorporam
grupos amino e 4cido carboxilico sendo
adequados para a preparacio de PQCs
altamente fotoluminescentes e sollveis em
agua.”

Por outro lado, alteracdo das condi¢Ges
qgue interferem a superficie passivada dos
PQCs como o pH podem afetar suas
propriedades de luminescéncia.”’ A influéncia
do pH foi observada, ao variar o pH em uma
faixa de valores de 5-9 do PEG;5pon-passivado
com ¢sde 14,7%. Embora apenas uma ligeira
diminuicdo dos rendimentos quanticos de
11% e 12,1% tenha ocorrido, estes PQCs
mostraram-se estaveis nesta faixa de pH.’

Dong e colaboradores' encontraram uma
dependéncia do pH na atividade de
fotoluminescéncia dos PQCs passivados com
polietilenimine (BPEI) preparados via pirdlise
(Figura 15).Essa dependéncia é atribuida a
protonizacdo dos grupos amino nas suas
superficies. Na faixa de pH de 2,0-8,0 os
autores encontraram uma intensidade
maxima em pH 4 e diminuigdo a valores
superiores de pH 9,0. O motivo pode ser
relacionado ao fato de que em valores de pH
abaixo de 9,0, o BPEI é carregado
positivamente uma vez que o pKa estao
associados com os grupos amino no BPEI.”
Em pH mais baixo, as cargas positivas sdo
transportadas pelo BPEIl e a estabilidade e
fotoluminescéncia sdo aumentadas devido a
sua repulsdo eletrostatica. Nos meios
fortemente acido em pH<4, a
fotoluminescéncia diminuiu, e especula-se
gue seja devido a carga positiva realizada por
BPEI nas superficies PQCs que pode inibir os
estados excitados do BPEI-PQCs, embora isto
nao esteja claro. Portanto, sugerindo boas
atividades de fotoluminescéncia na faixa de
pH 2,0-8,0.
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Figural5. Efeito da solugao de pH na intensidade de fotoluminescéncia dos BPEI-CPQCs.
(Reproducdo da ref. com autorizacdo Copyright© 2012, American Chemical Society)

A intensidade de fluorescéncia das
nanoparticulas de carbono obtidas a partir da
combustdo de fuligem das velas, apds a
mudanca da posicdo neutra, pH 7, diminuiu
significativamente de 40 a 89% quando um
acido ou uma base variou o pH da solucdo.
Essa alteracdo do pH deslocou para valores
mais curtos no comprimento de onda da
banda de fluorescéncia. Entretanto, o
mecanismo para este fenébmeno ainda ndo é
compreendido.”’

PQCs obtidos via sintese eletroquimica
mostraram nenhuma ocorréncia de alteragado
na intensidade de fluorescéncia do PQCs em
solugdo aquosa com uma forga idnica elevada

(NaCl 2 mol L"), Figura 16a,embora o valor de
pH da solucdo afetasse a fluorescéncia dos
PQCs em uma faixa de pH sob excitacdo de
550 nm, Figura 16b. A fluorescéncia é quase
completamente neutralizada sob condicGes
fortemente acidas ou alcalina. No entanto, a
mais forte intensidade de emissdo ocorreu
em pH 7,0 e fora deste valor; a intensidade
de luminescéncia diminui significativamente.
A intensidade de fluorescéncia dos PQCs
tornou-se novamente elevada, quando o pH
do sistema foi ajustado na faixa de 6,0 a 8,0,
semelhante ao ambiente fisiolégico, com
potencial aplicagdo nesta faixa de pH.*

Fluorescence intensity £
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Figura 16. a) Intensidade de fluorescéncia dos PQCs em solucdo aquosa de NaCl contra a forga
ibnica. b) Grafico de intensidade de fluorescéncia em funcdo do valor do pH. (Reproducdo da
ref. 49 com autorizagdo Copyright© 2011 American Chemical Society)
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PQCs obtidos via rota hidrotérmica
guando submetidos a variagdo do pH na faixa
de 3,0-11,0 tiveram os valores de pH e a
intensidade de luminescéncia diminuidos
devido ao aumento da densidade de carga
negativa na superficie dos PQCs. Esta
variacdo foi proveniente do aumento dos
graus de dissociacdo dos ions amonio e dos
acidos carboxilicos. Por outro lado, os
comprimentos de onda de excitagio e
emissdo ndo apresentaram dependéncia com
o pH. O comportamento dos PQCs também
foram avaliados em solucdo contendo NaCl
em concentracdes de até 500 mmol™, uma
vez que a intensidade de luminescéncia
permaneceu quase constante variando
apenas <3%.%

Mais recentemente, a dopagem de PQCs
foi proposta visando aumentar a intensidade
de luminescéncia.””’* No entanto, existem
métodos mais fdceis e vidveis para a
obtencdo destes nanomateriais via
precursores de baixo custo mas com alto
rendimento. A maioria das emissdes de
fotoluminescéncia dos PQCs pode ser
observada de defeitos estruturais, que
geralmente dependem do método de sintese
e a fonte de carbono uma vez que diferentes

métodos podem resultar em diferentes
estruturas. Como exemplo, os PQCs
geralmente obtidos pelo método

hidrotérmico sdao amorfos, e geram defeitos
na superficie quimica e os PQCs preparados
via métodos por oxidagao quimica e ablagdo
a laser tendem a gerar poucos defeitos.”””’
Entretanto, existe a dificuldade de controlar
os defeitos estruturais apenas através do
método sintético. Por outro lado, ajustar os
bandgaps dos PQCs pode ser mais facilmente
realizado através da superficie quimica.””’®”?
Recentemente, acesso sintonizavel das
propriedades eletronicas e opticas a partir
da ligacdo de vdérios elementos (tais como H,
S, N, F, Cl) com a superficie de grafeno e
materiais relacionados tém sido relatados.’®
¥ No entanto, o mecanismo exato de como
os defeitos apropriados podem ser criados
em PQCs e como a funcionalizacdo quimica
pode sintonizar os bandgaps dos PQCs ao
suprimir a recombinagao ndo-radiativa de
pares elétron-buraco localizados ainda nao

Vo

estd claro e precisa ser mais investigado. Tian
e colaboradores®  propuseram  PQCs
funcionalizados com aminodacidos preparados
por tratamento hidrotérmico em autoclave
com intuito de melhorar a eficiéncia dos
grupos superficiais. A influéncia do método
nas propriedades fotoluminescentes revelou
gue a quantidade de nitrogénio (N) sobre a
superficie dos PQCs derivados do grafeno
(GQDs) esta relacionada com a temperatura
de reacdo, e um maior aumento na eficiéncia
da fotoluminescéncia foi verificado apds o
tratamento com solu¢ao de amédnia a 200 °C.
Quando a temperatura de reacdo ¢é
aumentada, mais grupos N sdo formados na
superficie dos PQCs enquanto diminui os
grupos contendo oxigénio (O). Uma vez que a
emissdao de fotoluminescéncia dos PQCs
origina de defeitos estruturais, eles puderam
concluir que os grupos de superficie em
agregados sp’podem afetar as bandas de
energia entre HOMO e LUMO podendo ser
deslocado de forma continua devido a
diferenca de distribuicdo de carga entre o
interior e a superficie que leva a
transferéncia de carga.85 No entanto, as
direcBes e graus de curvatura da banda de
energia poderia ser mudado com os
diferentes grupos de superficie, de modo que
a intensidade de fotoluminescéncia ou
eficiéncia depende apenas dos graus de
curvatura da banda. Logo, um grande grau de
curvatura da banda facilita a separagdo dos
pares elétron-buraco e induz a migracao de
portadores mais rapidamente, reduzindo a
proporgdo de recombinagdo direta entre as
bandas do elétron e do buraco foton-
excitados.®*® Com isso, as diferencas dos
estados armadilha resultam em um grande
FWHM e um comprimento de onda de
excitacao com comportamento de
fotoluminescéncia dependente. Por outro
lado, um pequeno grau de curvatura da
banda facilmente induz a recombinacdo
direta entre as bandas do elétron e do buraco
féton-excitados, mostrando uma estreita
FWHM, e um comportamento de
fotoluminescéncia independente do
comprimento de onda de excitacio e
emissdo com fdtons de alta energia. Por essa
razao, a introdugdo de grupos de amina em
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PQCs, promove a transferéncia de elétrons
do grupo amina para a superficie do
agregado sp’ provocando aumento da
densidade de elétrons na superficie, o que
pode reduzir os graus de curvatura da banda
e a recombinacdo direta entre as bandas
ocorrer com facilidade, resultando em alta
eficiéncia de fotoluminescéncia.

Dong e colaboradores®® recentemente
promoveram a preparacdio de PQCs
derivados do grafeno (GQDs) a partir dos
precursores acido citrico e L-cisteina via
tratamento hidrotérmico, que pode alcancar
nanomateriais co-dopados com nitrogénio e
de enxofre, N,S-PQCs. A estrutura é descrita
como nanofolhas uma altura média de 2 nm
e uma largura média de 8 nm. Alta
luminescéncia tem sido demostrado pelos
N,S-PQCs com rendimentos elevados de ¢
superiores a 70% e comportamento de
emissOes independentes de excitacdo. O
mecanismo para essa alta luminescéncia
embora ainda nao claramente
compreendido; acredita-se que a dopagem
com nitrogénio pode introduzir os PQCs um
novo tipo de estado de superficie. E a
introdugdo de enxofre aumenta ainda mais a
densidade gerando uma maior
fotoluminescéncia quando comparado com
os 0-PQCs (sem dopantes) e os N-PQCs sem a
presenca do enxofre. Além disso, esses
materiais apresentaram baixa toxicidade e
potencial aplicacdo em bioimagem e sensores
guimicos.

4.2. Propriedades de fotoestabilidade
quimica e tempo de vida

Outra propriedade que torna os PQCs tdo
atrativos é a fotoestabilidade quimica destes
nanomateriais.>*>***** Como confirmado
por Ahmed e colaboradores,”® PQCs obtidos
via carbonizacdo térmica se mostraram
estaveis ao longo de varios dias e os perfis
espectrais com intensidades fluorescéncia
ficaram inalterados dentro do erro
experimental. Esta propriedade é de grande
importancia uma vez que reagles
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fotoquimicas nas solucdes aquosas de PQCs
estocadas podem ocorrer. Por esta razdo,
confere aos PQCs diversas aplicagbes, tais
como sensores quimicos ou bioimagem.

PQCs via tratamento hidrotérmico de suco
de laranja também apresentaram alta
fotoestabilidade, como relatado por Sahu e
colaboradores.”* A medicdo da intensidade
de fluorescéncia em funcdo do tempo indica
que 0s PQCs nao apresentam
comportamento fotodegradacdao durante 3 h
apods excitacdo a 360 nm. Além disso,
somados a sua baixa toxicidade esses pontos
de carbono tem demonstrado excelentes
sondas em imagens celulares.

Li et al.** verificaram que apds um ano de
armazenamento em ar e temperatura
ambiente, PQCs produzidos pelo método
eletroquimico alcalino-assistido mostram boa
fotoestabilidade como a sua aparéncia e
propriedades fotoluminescéncia
permaneceram inalterados.

PQCs sintetizados em uma Unica etapa
foram propostos por Li et al.*® Estes PQCs
foram obtidos diretamente a partir de etanol
via tratamento eletroquimico assistida por
hidroxido de sddio onde revelaram-se muito
estdveis. A solucdo das nanoparticulas de
carbono  permaneceu sem  qualquer
precipitacdo de nanoparticulas dentro de 6
meses.

Os tempos de vida de fluorescéncia das
PQCs preparados por Li e colaboradores®
foram medidos por contagem de féton Unico
correlacionada no tempo, com excitagdo e
emissdao de comprimentos de onda de 370 e
520 nm. Esses nanomateriais apresentaram
tempo de vida de 6,74 ns, que é o tempo de
vida mais longo entre a maior parte dos
PQCs.? Isto torna-os excelentes candidatos
para sonda fluorescente.

4.3. Propriedades de transferéncia

eletrdnica fotoinduzida

Os PQCs sdao excelentes doadores e
receptores de elétrons. Esta interessante
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propriedade de transferéncia de elétrons
fotoinduzida deve oferecer novas
oportunidades no uso de PQCs para a
conversao de energia luminosa e em
aplicagOes relacionadas, além de contribuir
para a elucidagido do mecanismo de
fotoluminescéncia.®®

Os pontos de carbono passivados com
PEG3500n Via ablacdo a laser foram preparados
por Wang et al.®® Neste trabalho, um estudo
tracado pode verificar que a
fotoluminescéncia dos PQCs poderia ser
extinta de forma eficiente por um ou outro
receptor de elétrons ou moléculas de doador
de elétrons em solucdo. As intensidades de
emissdo de luminescéncia (425 nm de
excitacdo) dos PQCs foram rapidamente
extintos pelos aceitadores de elétrons, 4-
nitrotolueno (-1,19 V vs.NHE),* e 2,4-
dinitrotolueno (-0,9 V vs.NHE),” em solugdo
de tolueno, com as constantes de Stern-
Volmer (KSV = tF° kq) de 38 mol.L' e 83
mol.L?, para o0s respectivos compostos.
Comparativamente, 2,4-dinitrotolueno
mostrou-se superior como supressor por ser
um aceitador de elétrons significativamente
mais forte. O tempo de vida pode ser
calculado em funcdo do decaimento de
multicomponentes dos PQCs com obtencdo
de um tempo de vida médio proximo de 4° tF
ns,> com constantes de velocidade de
biomoléculas Kq para a supressdo de
emissdes de fotoluminescéncia dos PQCs por
4-nitrotolueno e 2,4-dinitrotolueno iguais a 5
x 109 M* st e 2,1 x 1010 M* s'.  Os
resultados sugerem que ambos o0s
supressores estdo além do limite superior
para todos os processos de luminescéncia de
extingdo de biomoléculas em solugdo, com
alta eficiéncia de transferéncia de elétrons e
a presenca de contribuicdes de extingcao
estaticas embora ainda estejam no limite de
difusdo-controlada por difusdo de extingdo
dindmica. A capacidade doadora de elétrons
dos PQCs fotoexcitados foram também
avaliadas pela fotoredugdo da solugdo AgNO;
em Ag’ para Ag. Tanto em 450 nm e 600 nm,
0 aparecimento e aumento rapido da

Vo

absorcdo da superficie de plasmon ocorreu
devido ao aumento da quantidade de Ag que
foi produzida pela fotoreducdo. Além disso,
com alta eficiéncia, os PQCs servem como um
forte aceptor de elétrons e pode extinguir a
fotoluminescéncia de um conhecido elétron
doador como N,N-dietilanilina (DEA, 0.88 V
vs. NHE).®*' Este comportamento além de
mostrar uma dependéncia com solvente,
tendo maior eficiéncia em solventes polares,
também é um indicativo de mecanismo
extingdo de transferéncia de elétrons.

4.4 Propriedades de
eletroquimioluminescéncia (ECL)

Eletroquimioluminescéncia (ECL) tem sido
amplamente utilizada para investigar a
natureza da emiss3o fluorescente PQs.” Zhu
e colaboradores produziram PQCs via pirdlise

de micro-ondas que apresentaram
propriedades fluorescentes de
eletroquimioluminescéncia, com

comportamento de ECL muito similar aos PQs
como CdSe, CdTe, e nanocristais de Si.”*®
Como consequéncia, neste trabalho foi
proposto um mecanismo de ECL para os PQCs
conforme elucidado no espectro da Figura
17. Inicialmente, com o ciclo de potencial
dos PQCs o estado de oxidacdo (R*) e o

estado reduzido (R) sdo formados.
Posteriormente, a aniquilagao de
transferéncia de elétrons destes dois

transportadores de cargas opostas (R* e R)
formaram o estado excitado(R*). A
finalizagdo é marcada quando PQCs excitado
(R*) regressa ao estado fundamental com a
emissdao de um fdton. Os autores notaram
gue a intensidade de ECL anddica era maior
do que o valor catédica, o que indica que R~
era mais estavel do que o R*. Além disso, a
exibicdo da resposta de ECL mostrou-se
relativamente estavel a intensidade da ECL
em funcdo do tempo, como mostra no
detalhe da Figura 17. Estes resultados
implicam em aplicagbes atrativas em
sensores de ECL.”
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Figura 17. Resposta representiva de ECL (a), sem e (b) com um eletrodo de PQCs de éxido de
indio-estanho(ITO) em 0,1 mol.L™ de solugdo tamp3o de fosfato (PBS) (pH 7,0). Detalhe:
resposta anddica ECL durante uma varredura de potencial continuo, v =0,1 V **. (Reproducio
da ref. 52 com autorizacdo Copyright© 2009 Royal Society of Chemistry)

Lin e colaboradores °* recentemente

produziram PQCs hibridos de silicio soltveis
em dagua via método de pirdlise de micro-
ondas e posteriormente foram submetidos a
uma avaliagdo no aumento da resposta das
propriedades de quimioluminescéncia (CL)
dos PQCs em um sistema com luminol(3-
aminoftalhidrazina). ¥ Como resultado, os
PQCs hibridos foram responsaveis pelo
aumento da propriedade de CL no sistema N-
bromossucinimida/luminol.

Significativamente, em meio alcalino, N-
bromosuccinimida poderia hidrolisar em
HBrO e oxidar luminol para dianion excitado,
3-aminoftalato, retornando ao estado bdasico
com emissdo CL. A presenca do PQCs
conferiu um aumento cerca de 10 vezes nas
propriedades de CL em comparagao com o
sistema de CL de luminol-N-
bromossuccinimida ausente de  PQCs.
Acredita-se que a recombinag¢do radiativa de
buracos e elétrons injetados-oxidantes nos
pontos de carbono é responsavel pela
emissio de CL* A compreensio do
mecanismo para o comportamento do CL,
pelos espectros de fluorescéncia e
ressonancia paramagnética eletronica (EPR)
mostraram que o efeito é muito

provavelmente devido a interacao
electrostdtica entre os PQCs e o anion do
luminol, que facilita a transferéncia de
elétrons a partir anion do luminol ao
oxidante N-bromossuccinimida. Como
resultado, os pontos de carbono podem
potencializar a intensidade da propriedade
de CL do Iluminol. A avaliacdo da
concentracdo de pontos de carbono com a
intensidade de CL mostrou uma relagdo
linear. Consequentemente, este método
pode ser desenvolvido para a determinagao
de PQCs que pode ser conjugado com varias
biomoléculas, como proteinas ou DNA sendo
guantificadas por meio da concentragao dos
PQCs.

5. Aplicagbes de pontos quanticos
de carbono

5.1. Aplicagdes em dispositivos

optoeletrénicos e fotovoltaicos

Comparado com os semicondutores
convencionais e corantes organicos, os PQCs
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tém atraido crescente interesse devido as
suas caracteristicas como baixa
citotoxicidade, inércia quimica, baixa
fotodegradacdo, rentabilidade e excelente
biocompatibilidade, o que leva os PQCs a
terem excelentes propriedades oépticas e
condutoras.® As principais aplicacdes desses
dispositivos fotovoltaicos estdo no
desenvolvimento de células solares de baixo
custo e de alto desempenho.

Recentemente, Huang e colaboradores®
propuseram sob condicdes de baixas
temperaturas a obtencao de PQCs a partir do
acido L-ascérbico como fonte de carbono na
presenga de (N-(2-aminoetil)-3-aminopropil)
tris-(2-etoxi)-silano (KH791). O silano KH791
desempenha o papel de agente de passivacao
elevando as propriedades de
fotoluminescéncia e de  estabilizacdo
evitando a agregacdo dos PQCs durante a
secagem da solucdo.®” O compésito
formado de PQCs com o polimero silano
demonstraram um avan¢o em aplicacGes de
dispositivos no estado sdlido, uma vez que ha
a ocorréncia de uma alta supressdo de
fluorescéncia em PQCs secos devido a
agregacdo dessas minusculas particulas.”®
Como resultado, o compdsito obtido foi
utilizado diretamente para fazer a camada de
luminescéncia com habilidades de down-
shifting  (LDS) em  células  solares.
Significativamente, PQCs foram spin coated
na tampa de vidro coberto com uma
heterojungdo invertida a base de graneis
depolimero-fulereno (BHJ) a partir de uma
mistura de poli(3-hexiltiofeno):[6,6]-fenil-
C61-butirico (P3HT: PCBM) para a fabricagdo
de uma camada de LDS da célula solar.
Quanto ao desempenho da célula solar, as
curvas de densidade de corrente de curto
circuito versus tensdo de circuito aberto (J-V)
das células solares mostraram que, o
desempenho melhorado apds a incorporacgdo
da camada de LDS, em relacdo a célula de
referéncia e a célula de vidro sem cobertura,
é devido ao aumento da densidade de
corrente de curto circuito (Jsc) 7,65-8,40
mA/cmZ.Enquanto uma tensdao de circuito
aberto (Voc) e um fator de preenchimento
(FF) sdo quase inalterados, resultando num
total de eficiéncia de conversdo de energia

Vo

(PCE) 3,18%, que é aumentada por um fator
de cerca de 12% em comparagdo com o
dispositivo de referéncia. Por medicGes de
eficiéncia quantica externa (EQE), é explicado
gue o aumento é devido a conversdo de luz
efetiva de ultravioleta préoximo a porc¢oes de
azul-violeta da luz solar.

Dispositivos emissores de luz branca
(WLEDs) tém cada vez mais chamado a
atencdo para o desenvolvimento e
exploracdo das suas potenciais aplicacdes,
como baixo custo de luz de fundo em telas de
cristal liquido, telas coloridas e em novas
fontes de iluminagdo como potenciais
substitutos para lampadas incandescentes e
fluorescentes. ™'  0Os QWLEDs s3o
fabricados por meio da integracdo PQs como
camada emissiva, e materiais organicos,
como camada para transporte elétron
buraco, em estruturas hibridas em
dispositivos optoeletrdnicos.®

PQCs derivados do grafeno preparados
pelo método hidrotérmico assistida por
micro-ondas (MAH)a partir da glicose, com
potenciais aplicagbes em LED foram
propostos por Tang e colaboradores.®® Esses
PQCs exibiram profunda emissdo no
ultravioleta de 4,1 eV com propriedades
dependentes do comprimento de onda de
excitacdo mas com o comprimento de onda
de emissdo independente do tamanho dos
PQCs. Por espectroscopia de perda de
energia de elétrons (EELS) se demostrou que
a passivacdo é a responsavel por suas
propriedades tipicas PQCs, e um rendimento
quantico de 4-11% foi determinado. A
conversdo da luz azul para a emissao de luz
branca dos PQCs foi avaliada a partir do
revestimento uma solugdo concentrada de
PQC sem um diodo emissor de luz azul (LED)
disponivel comercialmente, conforme
demonstrado na Figura 18.

A emissdo de luz azul dos diodos nao
revestidos foi centrada em 410 nm. E apds o
revestimento dos diodos com PQCs a
intensidade da luz azul é enfraquecida e uma
banda larga a 510 nm é apresentada. O LED
correspondente com e sem tensdo aplicada
sao mostrados no lado esquerdo da Figura
18. A voltagem de 2,9 V e a corrente de 10
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mA foram aplicados para o diodo emissor de
luz.A Comissao Internacional d'Eclairage (CIE)
mostram as coordenadas de cromaticidade
para iluminar LEDs azuis com e sem
revestimento PQCs sdao mostrados no lado
direito da Figura 18. As CIE de coordenadas
de cromaticidade do LED azul revestidos com
PQCs é deslocado a partir de (0,242; 0,156) a
(0,282; 0,373). Este resultado mostra a
capacidade de conversdo da luz azul em luz
branca pelos PQCs. Além disso, quando o LED

7x10*
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azul é excitado, a uma mistura do
comprimento de excitacdo em 410 nm e o
pico largo de emissdo a 510 nm, e a luz azul é
convertida em luz branca. Os PQCs ndo so
mostraram-se sollveis em agua, mas com
excelente propriedade de conversdo de luz,
guando comparados com PQs do tipo
carogo/casca,“multicasca-estruturados”
como, por exemplo: CdSe//ZnS/CdSZnS e
CdSe/CdS/ZnS/CdSzZnsS.
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Figura 18. Conversor de Cor dos PQCs. O espectro de luminescéncia do LED azul com e sem
revestimento de PQCs. A Esquerda, fotografias do LED de PQCs revestido sem (em cima) e com
tens3o aplicada (em baixo). A direita: As CIE de coordenadas de cromaticidade para o LED azul

iluminado com e sem camada PQCs. (Reprodugdo da ref. 63 com autorizacdo Copyright©
2012, American Chemical Society)

5.2 AplicagGes fotocataliticas

A fotocatalise é muito importante para as
questdes ambientais e energéticas atuais por
oferecer uma tecnologia "verde" para a
degradacdo de  diversos tipos de
contaminantes, principalmente para alguns
azo corantes, a partir da utilizagcdo da energia
pela luz solar.'®'® Um fotocatalisador
perfeito deve possuir ndo somente um
bandgap adequado para fornecer elétrons
energéticos com eficiente separacdo das
cargas, migracao e inibicdo a processos de
corros3o,' "% mas também um “bandgap”

suficientemente pequeno para permitir a
eficiente sobreposicdo e absorcdo do
espectro solar para utilizacdo eficiente da
energia solar.®'® Em  especial, os
nanomateriais de carbono tém atraido muita
atencdo no campo fotocatalitico por exibir
propriedades  fotofisicas ou  quimicas
abundantes como transferéncia eletrénica
fotoinduzida, propriedade redox além da
forte luminescéncia.®™ Além disso, a
fotoestabilidade, a possibilidade de controle
de tamanho dos PQCs, comprimentos de
onda de emissdes ajustaveis do
infravermelho ao azul e propriedades de
conversdo ascendentes de energia (como up-
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conversion de fotoluminescéncia) podem
permitir a construcdo de PQCs sensiveis na
regido do infravermelho em um sistema
complexo fotocatalitico, o que os torna
candidatos promissores como
fotocatalisadores.®**2%3%11°

Lie colaboradores™ via sintese alcalino
assistida preparam PQCs com tamanhos de 1,
2, 3, 8 nm dependentes da fotoluminescéncia
qgue mostraram excelentes propriedades
luminescentes de conversdao ascendentes de

fotoluminescéncia. Essas excelentes
propriedades dpticas dos PQCs foram
exploradas a partir dos compdsitos

TiO,/PQCs e SiO,/PQCs, principalmente, no
uso eficiente do espectro de luz solar (uma
vez que, apenas 5% da luz solar é capturado
pela matriz de TiO, ndo dopado) como
fotocatalisadores. A partir da degradacao do
corante azul de metileno, utilizando apenas
TiO, ou SiO, puro como fotocatalisadores,
nenhuma ou pouca degradacdo ocorreu(<5%
para TiO,, <10% para SiO,); para os PQCs
puros, nenhum sinal de degradacdo foi
observado. Portanto, as excelentes atividades
fotocataliticas devem ser atribuidas a
interacdo dos nanocompdsitos TiO,/PQCs e
SiO,/PQCs.

Apds a iluminacdo do nanocompdsito de
TiO,/PQCs, os PQCs absorvem a luz visivel e
em seguida, emitem luz de comprimento de
onda menor (325-425 nm) por meio de
processos de conversdo ascendentes de
fotoluminescéncia, que por sua vez excitam o
TiO, para formar um par elétron-buraco.***?
Posteriormente, o par elétron-buraco reage
com os oxidantes e redutores adsorvidos,
levando a produgdo de radicais de oxigénio
ativo para a degradacdo do corante.”*'"
Significativamente, quando os PQCs estdo
ligados a superficie do TiO, ou SiO,, a
separacdo de carga é estabilizada impedindo
a recombinacdo, uma vez que, a posicao
relativa da borda da banda dos PQCs permite
a transferéncia de elétrons a partir da
superficie do TiO, ou Si0,.*® Além disso, os
elétrons podem ser transportados livremente
ao longo da rede condutora dos PQCs;™ e a
maior atividade deste complexo
fotocatalisador esta associada ao tempo de

/
Vq
vida longo dos buracos no TiO, ou Si0,. M
Estes resultados sugerem que o0s
nanocompdésitos tornam os PQCs potenciais
em componente de transferéncia de energia,
como fotocalisadores para aplicagbes em
meio ambiente e questbes energéticas.

Dopagem de carbono, combinagdo e
hibridizacdo tém sido demonstradas como
um eficiente caminho para a resposta da
atividade fotocatalitica na luz visivel da
matriz de TiO,.""** Zang e colaboradores™®
recentemente prepararam sistemas
fotocataliticos via método hidrotérmico com
PQCs dopados com atomos de nitrogénio,
NPQCs, combinados com matriz de
nanobastdes de TiO, na fase rutila, para a
formacdo de microesferas de NPQCs/TiO,. Os
resultados mostraram que os NPQCs/TiO, co-
sintetisados apresentam um efeito sinérgico
no aumento da atividade fotocatalitica,
comparado com os NPQCs e TiO, puros. Este
aumento pode ser assegurado por possiveis
constantes de reacdo de primeira ordem para
a degradacdo de rodamina B (RhB) nos
NPQCs/TiO, com 0,11 min."sendo 215,7; 7,3
e 1,3 vezes maior do que nos NPQCs puros
com 0,00051min'1, TiO, puro 0,015 min." e
PQCs/TiO, 0,086 min.? respectivamente. Este
resultado é atribuido as energias do bandgap
préximas do TiO, e NPQCs/TiO, estimados
com valores de 3,05 e 3,04 eV. Além disso,
pelos espectros de fotoluminescéncia,
guando excitados em 420 nm, uma forte
emissdao centrada em 494 nm foi descrita
para NPQCs, enquanto houve uma
diminuicdo da intensidade de emissdo dos
NPQCs/TiO, sob mesmas condicdes de
excitagdo. J4 o TiO, apresentaram
negligenciavel emissdo. Por esta razdo,
concluiu-se que a recombina¢do do par
elétron-buraco excitado nos NPQCs é inibida
por TiO, nos nanocompdsitos NPQCs/TiO,; a
alta atividade fotocatalitica deste
nanocomposito é assegurada pelo nivel
LUMO dos PQCs estarem na faixa de 4,2 -4,4
eV e pelo fato dos elétrons do nitrogénio
dopado poderiam promover a diminuicdo da
funcdo trabalho do carbono.***** Além disso,
a banda de conducdo do TiO, rutila é 4,45 eV,
teoricamente, é termodinamicamente
favoravel a transferéncia de elétrons para o
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NPQCs.'? Portanto, foi proposto que o
contato entre o NPQCs e TiO, é necessario
para otimizar a performance como
fotosensibilizadores. Contudo, os NPQCs/TiO,
co-sintetisadossao superiores a mistura fisica
dos NPQCs e TiO, embora possuam mesma
morfologia e cristalinidade.

E suposto que, quando s3o excitados pela
luz visivel, os elétrons fotogerados sdo mais
eficientemente transferidos para a banda de
conducdo do TiO, e subsequentemente
convertidos em reativas espécies oxidativas.
Além disso, o abaixamento da funcdo
trabalho dos PQCs pela dopagem com
nitrogénio é provavelmente a principal razao
para o aumento da atividade fotocatalitica
dos NPQCs/TiO,.

O trabalho proposto por Tang e
colaboradores™ consistiu na preparagdo de
nanocompdsitos pela combinacdo de PQCs
com o semicondutor m-BiVO, com diferentes
morfologias: PQCs/m-BiVO, nanoesferas e
PQCs/m-BiVO, nanoplacas com as faces
expostas {001}. Como BiVO, ndo é um
fotocatalisador eficiente, a introducdo dos

CODs/B i\'{)‘nanoplaws

.
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PQCs pode melhorar as atividades
fotocataliticas das duas  morfologias
diferentes de nanoparticulas m-BiVO,. Uma
série de resultados experimentais cataliticos
mostrou que os PQCs ndo tém quaisquer
efeitos negativos sobre faces ativas do m-
BiVO,, e ambos os compdsitos, PQCs/m-
BiVO, nanoesferas e PQCs/m-BivVO,
nanoplacas mostraram atividades
fotocataliticas aprimoradas tanto em suas
faces ativas e faces nado ativas. A partir de
testes fotocataliticos a capacidade catalitica
dos nanocompésitos PQCS/m-BiVO,, foram
avaliadas pelas taxas de degradacdo do
corante azul de metileno. Em diferentes
amostras, revelaram que os fotocatalisadores
complexos tiveram um  desempenho
fotocatalitico superior para PQCs/m-BiVO,
nanoplacas>m-BiVO, nanoplacas >PQCs/m-
BiVO, nanoesferas > m-BiVO, nanoesferas
respectivamente. Um possivel mecanismo foi
proposto para a explicagdo do aumento
fotocatalitico apds a introducdo dos PQCs,
conforme ilustrado na Figura 19 e descrito a
seguir.

. = 6 nm

Figura 19. Modelo esquematico dos papéis importantes dos PQCs para a atividade catalitica
sob alta irradiacdo solar simulada nos compdsitos PQCs/m-BiVO, nanoesferas e nos PQCs/m-
BiVO, nanoplacas. (Reproducao da ref. 124 com autorizagdo Copyright© 2013 Royal Society of

Chemistry)
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Em primeiro lugar, apds a irradiacdo por
luz visivel, os PQCs podem funcionar como
coletores de elétrons transferidos do m-
BiVO, e como transportadores de elétrons,
impedindo a recombina¢do do par elétron-

buraco, o que se reflete em melhor
desempenho fotocatalitico.'*'* Os elétrons
gerados no compdsito  PQCs/m-BiVO,

combinam com O, adsorvido nas superficies
dos PQCs para formar os radicais de oxigénio
(0,7), podendo causar a degradacdo do
corante MB. Em segundo lugar, os PQCs
preparados possuem propriedades de
fotoluminescéncia de conversdo ascendentes
de fotoluminescéncia.'* Ou seja, eles podem
absorver luz de comprimento de onda mais
longo e, em seguida, emitirem luz de
comprimento de onda mais curto (300 a 530
nm), o que por sua vez, pode excitar o m-
BiVO, para formar pares de elétron-buraco.
Além disso, provavelmente, devido a sua
diferente estrutura de superficie e area
superficial especifica elevada e por possuir
faces ativas {001}, a atividade fotocatalitica
de nanoplacas de m-BiVO, é melhor do que o

Vq

das nanoesferas de m-BiVO,, ampliando
assim a atividade fotocatalitica quando os
PQCs sdo incorporados na formacdo dos
nanocompdsitos.

Um sistema fotocatalitico que poderia
aproveitar a luz préoxima ao infravermelho
para melhorar a atividade fotocatalitica foi
proposto por Li et al.*® Via tratamento por
ultrassom, nanocompdsitos de PQCs/Cu,0
com nanoestruturas salientes na superficie,
foram produzidos. Estes PQCs/Cu,0
poderiam aproveitar a luz préxima ao
infravermelho com base no efeito coletivo de
luz que reflete a superior capacidade do Cu,0
pelas nanoestruturas salientes. Além disso,
devido as suas propriedades de conversao
ascendentes de fotoluminescéncia os PQCs
localizados no intervalo 390-700 nm (Figura
20a e 20b) podem ser usados para a
excitacdo do Cu,0 no intervalo de 300-564
nm. (Figura20b) A intera¢do da luz com o
sistema fotocatalitico pode ser avaliada por
espectroscopia de absorg¢do e de reflectancia
difusa (DRS).

Excltatlon

Intensity (a.0.)

Excitation Wavelength (nm)

500 600 700
Wavelength (nm) 390-564nm PL Emission Range
C & CNPs et 1= Tnm
Cu 0 — L<S640M

Figura 20. a) Espectros de fotoluminescéncia de up-conversion dos PQCs; b) distribuicdo de
energia de emissGes de up-conversion dos PQCs situados na gama de 390-564 nm (mostrado
pelas dreas sombreadas); c) Esquema do mecanismo fotocatalitico PQCs/Cu,0 composto pela

irradiagdo proxima ao IV. (Reproducdo da ref. 126 com autorizacdo Copyright© 2014 Royal

Society of Chemistry)
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Os resultados espectrais de absorcdo
(DRS) demonstram que o nanocompdsito
PQCs/Cu,0 pode absorver significativamente
mais luz na regido de 600-2500 nm em
comparag¢do com Cu,0 comercial puro. E por
DRS, PQCs/Cu,0 apresentaram reflectdncia
difusa inferior (18,85-30,36%) em relacdo ao
Cu,0 comercial (48,81%-68,75%) na faixa de
640-2500 nm, logo PQCs/Cu,0 possui uma
melhor absorg¢do, e consequentemente uma
habilidade de reflexao mais eficaz de luz. Um
efeito sinérgico entre as espécies é
responsdvel pelo aumento fotocatalitico. Os
autores propuseram que Nho Processo
fotocatalitico apds a iluminacdo, ocorre na
superficie multiplas reflexdes de luz préximas
ao IV entre os espacos vazios que resultam
em melhor aproveitamento da luz (Figura
20c).””” Em sequéncia, o nanocompdsito
pode absorver a luz préoximo ao IV (> 700 nm)
e depois emitir luz de comprimento de onda
mais curto (390-564 nm), excitando ainda
mais Cu,0 para formar os pares
elétron/buraco (e/h*).#** Reagindo, por sua
vez, com os oxidantes adsorvidos/redutores
(geralmente 0,/OH) para a produgdo de
radicais de oxigénio ativo ('O,, ‘OH), para a
degradacdo do corante organico (MB).}'0**
Consequentemente, a posicdo da banda do
Cu,0 e PQCs permite a separag¢do de carga e
dificulta a recombinacdo.®'*'**'?®  Aliados
com o transporte dos elétrons na rede
condutora de PQCs, e maiores tempo de vida
dos buracos nos Cu,O, tais fatores sao
responsaveis pela atividade fotocatalitica
mais elevada do nanocompdsito.>'*1%12

Entretanto, recentemente no trabalho
proposto por Wen e colaboradores'”
controvérsias tém sido levantadas quanto a
real existéncia das propriedades de
conversao ascendente de fotoluminescéncia
para os pontos quanticos de carbono. A
confirmacdo desta hipdotese pode ser
constatada a partir da reproducao de cinco
condicbes experimentais; sintese de PQCs
por métodos bottom up a partir de acido
acético glacial, etilenoglicol, banana e batata-
doce e sintese de GQDs via método
hidrotermal usando oxido de grafeno para a
obtengdo dos PQCs ja relatados na
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literatura.®®*"*® Os PQCs obtidos pelas

diferentes rotas ndo apontaram efeito de
conversdo ascendente de fotoluminescéncia
como verificado quando foi adicionado um
filtro de comprimento de onda longo no
canal de excitacdo do espectrofotometro de
fluorescéncia; quando excitados por um laser
e por processos de multi fétons, conforme
discutidas mais adiante.

Ao proceder a analise de
fotoluminescéncia em um espectrofotometro
de fluorescéncia comercial, o processo de
conversao ascendente de fluorescéncia foi
observado. No entanto, eles puderam
confirmar que o processo de conversao
ascendente de fluorescéncia na verdade
trata-se da fluorescéncia normal que é
excitada a partir da excitacdo do vazamento
do segundo componente de difracdo no
monocromador do espectrofotbmetro de
fluorescéncia. Significativamente, em um
espectrofotometro de fluorescéncia tipica, a
luz de excitacdo é obtida através da utilizacao
de um monocromador de grade na qual o
espectro continuo de uma lampada de
Xxenonio passa através de uma rede de
difracdo e as grades dividem a luz em
diferentes dire¢cdes. Deste modo, apenas um
Unico comprimento de onda de luz pode
passar através da fenda como uma fonte de
excitagdo monocromdtica. Portanto, o
maximo da rede de difragdo de primeira
ordem é geralmente escolhido como o feixe
de excitagdo por causa da sua maior
intensidade. Além disso, o segundo maximo
da rede de difragdo da ordem do meio
comprimento de onda de luz com o
comprimento de onda de excitagdo a qual foi
designado também pode passar através da
fenda ao mesmo tempo. Embora este
componente geralmente tenha intensidade
muito mais baixa do que a do maximo de
primeira ordem, vale ressaltar que, quando,
por exemplo, excita-se em um comprimento
de onda longo, como 800 nm, um feixe fraco
de 400 nm pode também passar através da
fenda ao mesmo tempo. Logo, a
fluorescéncia detectada para excitacdo de
800 nm, na verdade, é a soma de ambos
excitados a 800 nm e 400 nm na auséncia de
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um filtro. Portanto, este efeito pode ser
eliminado através da adi¢cdo de um filtro de
comprimento de onda longo no canal de
excitacdo do  espectrofotometro de
fluorescéncia. Esta constatacdo também
pode ser verificada quando os PQCs foram
excitados com laser de 400 nm com poténcia
de 5 mW e uma intensa fotoluminescéncia foi
detectada. Como o esperado, quando o laser
de excitacdo a 800 nm com 100 mW de
poténcia, nenhum sinal de fotoluminescéncia
foi observado, confirmando a auséncia da
conversao ascendente de fotoluminescéncia.
Além disso, um método convencional pode
ser adotado para avaliar a existéncia de
conversdo ascendente por processo de multi
fétons a partir da medida de dependéncia da
intensidade de excitacdo de fluorescéncia
(lex) para um processo dominante de n
fétons. Deste modo, para uma fluorescéncia
dominante simples de dois fotons, a
intensidade de fotoluminescéncia (IPL) pode
ser descrita como IPL  a (lex).
Consequentemente, em coordenadas dupla
logaritmica a inclinagcdo deve ser perto de 2
para processos de conversdao ascendente e
quando tratar-se de fluorescéncia normal, a
inclinacdo deve ser de aproximadamente 1,
como foi observado para os PQCs avaliados,
ndo apresentando claramente nenhuma
conversao ascendente de fotoluminescéncia.
Portanto, em geral, é muito dificil de
observar  fluorescéncia de conversao
ascendente em um espectrofotdmetro de
fluorescéncia comercial porque o recurso de

excitagdo é uma intensidade baixa e
incoerente para lampada de xenonio;
portanto, a eficiéncia de conversdo

ascendente é extremamente baixa.

Em suma, a propriedade de conversdo
ascendente de fotoluminescéncia atribuida
aos pontos quanticos de carbono ainda
possui muitas controvérsias quanto a sua
existéncia ou se, na verdade, hd um equivoco
devido a excitacdo da fluorescéncia a partir
da excitacdo do vazamento do segundo
componente de difracdo no monocromador
do espectrofotometro de fluorescéncia. Por
esta razao, a propriedade de conversao
ascendente de fotoluminescéncia ainda
apresenta-se como uma questdo em aberto e

DYq
mostram-se

mais esclarecimentos
necessarios.

5.3. Aplicacbes em bioimagens e como
sensores analiticos

Os metais pesados sdo elementos
essenciais para 0s convencionais pontos
guanticos semicondutores, PQs, mas sua
toxicidade, estabilidade e risco ambiental
estdo sujeitos a restricGes para aplicacdo em
sistemas bioldgicos.”®”**® Cada vez mais as
atencdes tem se voltado para os PQCs devido
as suas excelentes propriedades de
fotoestabilidade, biocompatibilidade
favoravel, baixa toxicidade, solubilidade, alta
sensibilidade e excelente seletividade para
direcionar analitos. Estes compostos ainda
apresentam propriedades fascinantes de
fluorescéncia, o que os torna um candidato
atraente para bioimagens e na deteccdo de
analitos.®?’

Chang et al.** avaliaram o uso de PQCs
preparados via método hidrotérmico em
aplicac6es em bioimagens. PQCs preparados
a partir da glicina foram testados para
marcacao de células cancerigenas de mama
humana, MCF-7 e células do epitélio humano
normal CF-10A, como controle. A escolha do
PQCs foi decorrente do maior ¢ de 30,6% em
relacdo aos demais. A introducdo dos PQCs
garantiu que quando as células foram
excitadas a comprimentos de onda de 460-
480 nm para MCF-7 e de 360-380 nm para
CF-10A, elas apresentaram
fotoluminescéncia. Em relacdo ao PQs, os
PQCs sdo mais biocompativeis com retencao
celular superior a 80% apds tratamento com
PQCs 1,72 mg mL*°A internalizacdo
celular dos PQCs, possivelmente ocorre por
endocitose, > ¢ pode ser observada
claramente usando um microscépio de
fluorescéncia comum, revelando assim que
esses PQCs possuem um grande potencial
para imagens de células.

A avaliacdo do potencial de aplicacdao de
PQCs via micro-ondas assistida pela pirdlise
do glicerol passivadas com TTDDA como uma
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sonda de bioimagem também foi avaliada
por Liu et al.**® Os autores propuseram um
teste com células cancerigenas de figado
humano, HepG-2 cultivadas com 100 pgml™
de PQCs durante 24 horas. Como resultado,
através de um microscopio confocal de
varredura a laser (LSCM), as células
tornaram-se luminescentes com as cores
azul, verde e vermelho, com 405 nm, 488 nm
e 543 nm de comprimentos de onda de
excitacdo, respectivamente. Isto confirma
qgue PQCs foram internalizados nas células
por endocitose. Quanto a citoxidade dos
PQCs, exibiu muito baixa toxicidade com as
células mantendo a viabilidade de cerca de
100% para concentracdes inferiores de PQCs
de 240 pgml™. Para valores acima, a
viabilidade celular diminuiu para 83%, mas
para a maioria das células, ainda
encontravam-se vivas. A citoxidade mostrou-
se grave somente em 400 pgml® de PQCs.
Isto sugere que esses PQCs tém grande
potencial para aplicaces biomédicas."****

Uma estratégia para a imagiologia
intracelular de fons de Cu®, que
desempenham um papel fundamental nos
eventos fisiolégicos e patoldgicos, foi
desenvolvida por Zhu et al.*** Neste trabalho,
a deteccdo do Cu®* ocorreu por meio da
integragdo  de uma molécula  de
reconhecimento, N-(2-aminoetil)-
N,N,N'tris(piridin-2-il-metil)-etano-1,2-
diamina (AE-TPEA), em um sistema hibrido
composto por PQCs com CdSe/ZnS
(encapsulados em silica gel CdSe@SiO,). Os
autores  propuseram  uma  estratégia
raciométrica sensivel e seletiva para a
detecgdo intracelular e imagem de Cu®*. Os
receptores AE-TPEA foram sintetizados e
conjugados com o nanohibrido CdSe@C para
formar sondas organicas—inorganicas,
CdSe@C-TPEA, que podem reconhecer o
Cu”com elevada especificidade. Apds a
adicao de Cu®, os PQCs com emissdo azul
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funcionalizados com AE-TPEA (Aem =485 nm)
sdo capazes de reconhecer seletivamente
ions Cu®, levando assim a extincdo de

fluorescéncia azul, enquanto que a
fluorescéncia dos PQCs com CdSe/ZnS
encapsulados com silica com emissdo
vermelha (A em = 644 nm) permanece

constante e sdo inertes aos ions Cu®'. Por
conseguinte, a variacdo das duas
intensidades de fluorescéncia mostra as
alteragdes de cor continua mediante a adigao
de ions de Cu*. A sonda raciométrica pode
ser facilmente distinguida a olho nu, como
mostrado na Figura 21. O monitoramento
dos fons Cu** pelo nanohibrido ocorreu em
um intervalo de concentracdo de 5 x 10°-2 x
10”"mol.L™ em ambiente de pH fisioldgico. A
complexidade do sistema intracelular
apresenta um grande desafio para os
métodos analiticos para deteccdo de ions
metdlicos, ndo s6 em relacdo a sensibilidade,
mas ainda mais importante na seletividade. A
sonda fluorescente raciométrica foi usada
para monitoramento de outros ions
metdlicos que também podem coexistir em
células vivas; como Na*, K, Ca®*, Mg**, Mn*,
Fe*, Co*, Ni**, zn*, Cu' foram testados.
Nenhuma alteracdo evidente do sinal de
outros ions metais, em comparagdo com os
valores obtidos para os fons Cu®, foram
observados. Além disso, essas interferéncias
potenciais de ions metdlicos mostraram
efeitos insignificantes sobre o sinal para
deteccdo Cu™.

Significativamente, foi estabelecida uma
abordagem para o monitoramento de ions
metalicos intracelulares e outras espécies em
células vivas a partir de ensaios raciométricos
fluorescentes baseados em PQCs. Este
método potencialmente demonstrou elevada
especificidade e sensibilidade para aplicacGes
em imagem in vivo e como biosensores de
ions metdlicos e moléculas bioldgicas.
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Figura 21. Esquema da dupla emissdo fluorescente de detecgdo de ions de Cu** baseado em
um nanohibrido CdSe@ C-TPEA. (Reproducdo da ref. 136 com autorizagdo Copyright© 2012
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.)

6. Consideragodes finais

Neste artigo de revisdo foram descritos os
recentes avan¢os na pesquisa sobre PQCs,
com foco em sua sintese, nas suas
propriedades fisicas e quimicas e aplica¢Oes
em fotocatalise, células solares e bioimagens.
Foram descritas uma variedade de rotas
sintéticas para a producdo de PQCs com
diferentes caracteristicas, sendo capazes de
proporcionar a obtengdo de PQCs com
rendimentos quanticos elevados a partir de
tratamentos na superficie quimica, como a
passivacao e dopagem. As propriedades de
fotoluminescéncia dos PQCs sdo
interessantes e intrigantes, e cada vez mais,
estudos para desvendar a origem dos

mecanismos além de explorar novos
caminhos para potencializar suas
propriedades se tornam  necessarios.

Comparados com os PQs mais comuns, os
PQCs propGem rotas e precursores de baixo
custo, eles tém ganhado destaque em
aplicagbes bioldgicas, sendo atualmente,
bastante estudados devido ao seu carater
nao téxico. Além disso, rotas sintéticas para
obtencdao de PQCs cada vez mais simples e
baratas sdo reportadas a cada dia e é de se
esperar um enorme impacto em aplicagdes
tecnoldgicas, biotecnoldgicas e ambientais
em comparagao com os PQs.
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