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1. Introducion

O estudo dos Nanomateriais Metalicos € un capitulo moi interesante e moderno no
desenvolvemento dos novos materiais inorganicos. Nun nimero anterior do noso Boletin (1)
dabamos conta de como era a quimica dos Nanomateriais Inorganicos e, de modo particular,
presentabamos cales eran os efectos cuadnticos que, neles se producia, cando unha luz con
lonxitude de onda cativa incidia sobre particulas metalicas de dimension nanométrica.

O mundo nanométrico é un dos mundos actuais de investigacion debido a que as suas
propiedades derivan en gran parte do confinamento dos seus electrons externos, o que
determina propiedades Opticas, eléctricas, espectroscopicas,...etc. de enorme importancia. Ao
mesmo tempo, e por mor do seu tamafo, estes nanomateriais son comparables as moléculas
cofiecidas mais grandes pero moito mais cativas que o mundo das células polo que, estes
nanomateriais convenientemente conxugados (camuflados), poderian penetrar no interior das
mesmas células interaccionando con elas. Deste xeito serian quen de aportar especies
medicamente activas no ndcleo ou nas mitocondrias de moitas células enfermas.

O anterior determina o gran interese destes nanomateriais no mundo da biomedicina, da
bioimaxe, do transporte de medicamentos no interior dos organismos vivos, da
fototerapia,...etc.

Noutro traballo publicado neste Boletin (2) demos conta da preparacion e da utilizacion
practica dun tipo especial de Nanomateriais Metalicos: as Nanoparticulas Metalicas (NPMs).
Nesta comunicacion propofiémonos como obxectivo dar a cofiecer como € o mundo doutros
nanomateriais metalicos: os chamados Puntos Cuanticos (PC) ou, en terminoloxia inglesa, 0s
Quantum Dots (QDs). A pretension deste traballo é a de estudar: que se entende hoxe por
Puntos Cuanticos, como € a sta constitucion, cal é o seu tamafio e forma; de que tipo resulta
ser 0 seu enlace, como consecuencia do seu confinamento cuantico; cal é o efecto da luz sobre
0 tamafio e a natureza destes novos materiais; como son 0s métodos de obtencion hoxe e
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como podemos caracterizar 0s novos materiais; como son as stas propiedades e por ende as
stias interesantes aplicacions como consecuencia da stUa constitucion; cal é a importancia
actual das stas aplicacidns tanto na industria dos sensores quimicos modernos, como sondas
fluorescentes, na farmacoloxia,....; como se realiza a bioconxugacion destes materiais para a
deteccidn de tumores malignos e, posiblemente, a sta utilizacion na terapia do cancro.

A nosa intencion, nestas comunicacions, é a de Informar, Instruir e Divertir, de modo que,
este serd 0 noso obxectivo no presente congreso, pero manteremos o proposito, como sempre,
de ser rigorosos no tratamento do tema, de modo que cantos asistan a esta ponencia poidan
guedar informados e postos ao dia deste importante tema da quimica Inorganica moderna.

2. Xeneralidades

Denominanse Puntos cuanticos (PC) a certos semicondutores (CdSe, CdTe, GaAs,...etc.),
cuxos excitons estan confinados no espazo. Os PC estan integrados por compostos derivados
de elementos dos grupos quimicos 12 e 16; 13 e 15 ou 14 e 16 da taboa periddica. Son
aproximadamente esféricos e tefien uns tamafios no intervalo de 1-12nm de diametro (3).

Nos Ultimos trinta anos estudouse amplamente a sintese e as propiedades fotofisicas dos PC, e
estes estudos puxeron de manifesto o forte confinamento cuéntico dos seus exciténs, o que
determina unhas propiedades opticas e eléctricas Unicas.
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Fig. 1. Estructura de bandas nos PC.

Na Fig. 1 presentamos como son as bandas de valencia e conducidn caracteristicas do
semicondutor constituinte dos PC, e indicase como con moi pouca excitacion do
semicondutor se pode facer saltar un electron (e) da banda de valencia ata a banda de
conducion deixando un oco (h*) na primeira banda.

Ao conxunto e / h* chamaselle exciton e a sta recombinacién (ver Fig. 2), cando o electrén
cae de novo na sua banda de valencia, orixina unha “emision fluorescente™.
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Fig. 2. Diagrama de niveis de enerxia dun PC.

Existe forte dependencia entre o tamafio da nanoparticula e a frecuencia de emision, polo que
é esta a propiedade dptica mais estudada dos PC. Na Fig. 3 podense observar os espectros de
fluorescencia de PC de CdSe con diferentes tamafios, que emiten no intervalo de 500-700nm
cando se excitan con luz visible de 400nm; tamén se pode observar, na mesma figura, o
cambio de cor deses PC cando se excitan con luz de 370nm.
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Fig. 3. Espectros de fluorescencia de PC de CdSe.

As bandas de fluorescencia son moi agudas (ver Fig. 3) e estreitas (anchuras duns 15-40nm),
polo que seran moito mais Utiles e activas, na quimica analitica, que os clasicos colorantes e
certas sondas colorimétricas actuais.

Os PC estan constituidos (ver Fig. 4) por un carozo ou nucleo, integrado polo semicondutor, e
recuberto por un ligando que o pode facer liposoluble ou hidrosoluble. Este ndcleo pddese
recubrir por outro semicondutor para incrementar o rendemento cuantico, minimizando a
emision radiante dese ndcleo, a ese recubrimento chamaselle casca ou coiraza. Finalmente



indiguemos que podemos modificar as propiedades superficiais dos PC, acoirazados ou non,
recubrindonos dos mais variados ligandos —lip6filos ou hidrofilos- variando completamente as
solubilidades desas nanoparticulas en moi diversos medios.

Nucleo CdSe

CdSe/ZnS
nucleo-coraza

Fig. 4. Constitucion dun PC.

3. Obtencion dos PC

Indiquemos que as propiedades dos PC dependen marcadamente do seu tamafio e da sla
homoxeneidade, por elo na slGa obtencibn compre preparar mostras uniformes en
composicion, tamafio, forma, estrutura interna e composicion; tal e como acontece cando
queremos preparar un axeitado material inorganico.

A obtencién dos PC implica o procedemento tradicional de sintetizar o carozo —partindo dos
axeitados precursores-, facer logo que medren eses nucleos ata o tamafio preciso e pechalo
cunha axeitada casca —preparada cos precursores necesarios- e, finalmente, recubrilo cun
ligando que xere a solubilidade axeitada para o noso fin.

Para conseguir unha mellor formacién dos PC uniformes, homoxéneos e do tamarfio axeitado,
coémpre facer unha nucleacion Unica e dun xeito rapido seguido dun crecemento lento deses
nucleos xa formados. Este obxectivo acddese por medio dunha reaccion rapida dos
precursores nun recipiente cos disolventes coordinantes a temperatura elevada. Cando se
quere rematar o crecemento dos PC engadense o0s reactivos para formar a casca e 0 proceso
remata finalmente co recubrimento por parte dos ligandos coordinantes.

Na Fig. 5 esquematizase o proceso de formacion do PC CdSe/ZnS-TOPO (4).
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Fig. 5. Método xeral de obtencion dun PC non acuosoluble a temperatura alta.

Este PC preparado é liposoluble, pero non hidrosoluble, dado que a sua parte hidrofébica é a
que se proxecta cara a parte exterior do PC. Se queremos que as nosas nanoparticulas sexan

solubles en auga cOmpre unha etapa ulterior

na que intercambiemos o ligando,

funcionalizando 0 noso PC para que sexa soluble nese medio

Podemos tamén preparar PC en auga como disolvente, co que non teriamos necesidade de
realizar a etapa final de funcionalizar/intercambiar os ligandos hidrofébos; este procedemento
é¢ o mais habitualmente seguido na actualidade para a obtencion dos PC. Na Fig. 6
presentamos outro posible esquema de obtencion de PC en disolucién acuosa.
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Fig. 6. Método de obtencién de PC en disolucidn acuosa.



4. A caracterizacién dos Puntos Cuanticos e as suas aplicacions

As técnicas empregadas no recofiecemento e na caracterizacion dos PC son as habituais na
caracterizacion dos compostos de coordinacion e outras especies cofiecidas das ciencias dos
materiais, asi:

- Espectroscopias de absorcion e de fluorescencia que permiten recofiecer a natureza e o
tamario dos PC.

- Espectroscopias IR-Raman e RMN, que dan conta tanto da pureza dos PC preparados ao se
poder recofiecer ben os ligandos que os recobren, como da pureza da casca.

- Difraccién de raios X de pd, que identifica claramente aos PC.

- Microscopia electronica de transmision (TEM), que permite obter imaxes precisas das
nanoparticulas e establecer a forma e a distribucidns dos correspondentes tamafios.

Son tan variadas e amplas as aplicacions dos PC que destacaremos como mais interesantes na
actualidade o seu uso como: sensores de luz na diagnose do cancro; sensores para a deteccion
de enfermidades diversas; sistemas de subministro de medicamentos programados; sensores
para a deteccion de analitos quimicos contaminantes presentes nun medio en moi reducidas
concentracions;... etc. Quiza a sua aplicacion mais relevante na actualidade sexa a utilizacion
da sta fluorescencia en sondas fluorescentes e en técnicas de bioimaxe (5).

5. A utilizacion dos PC como Sondas Fluorescentes

Os PC podense utilizar para detectar os mais variados ions, tanto in vivo como in vitro,
actuando como sondas fluorescentes. Aprovéitase para esta aplicacion a sua intensa
fluorescencia, e as distintas modificacions que estas bandas fluorescentes poden experimentar
polas suas interaccions con moi distintos substratos. Esta fluorescencia, xunto coas suas
modificacions, utilizanse como identificacions dos mais variados analitos.

Como exemplo desta importante aplicacion seleccionamos a identificacion do cation
contaminante Hg?* en moi pequena concentracion na presenza doutros cations moi diversos, e
estes en concentracions notablemente mais elevadas.

A sonda Cd/Se-HDCT (6) € unha sonda perfecta para detectar o cation mercurio cunha grande
sensibilidade e especificidade (ver Fig. 7).
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Fig. 7. Sonda fluorescente para deteccion de Hg?*.

Na parte inferior da Fig. 7 preséntase 0 mecanismo proposto para comprender o apagado
desta sonda: o cation Hg?" vaise enlazando ao ligando HDTC (2-Hidroxietiltiocarbamato),
desprazandoo do PC, ata que o quelata completamente deixandoo, ao PC, sen recubrimento
polo que non se produce a fluorescencia e remata por apagarse o Punto Cuantico.

6. A Bioconxugacién dos PC

Existen moitisimas mais aplicacions dos PC, pero para rematar soamente queremos citar a
importancia da bioconxugacion. Na Fig. 8 representamos moi diversos e posibles
recubrimentos de PC e, dun modo especial, queremos resaltar a estratexia de como se pode
realizar a sua funcionalizacion para conseguir PC bioconxugados (camuflados), o que vai
permitir a stia penetracions a traveso das paredes celulares, no interior das células dos
organismos vivos por endocitose.

Este proceso de bioconxugacion vai determinar que os PC se poidan empregar: na deteccion
de tumores malignos; coma sondas farmacoldxicas, na deteccién de enfermidades; no
subministro de medicamentos especificos no interior de células enfermas,...(7-9).
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Fig. 8. Funcionalizacion e Bioconxugacion de PC (5).
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7. Remate

Quixemos amosar nesta comunicacion unha breve e esquematica, pero precisa presentacion
de que son e para que serven os Puntos Cuanticos, dentro do campo dos nanomateriais.
Fixémolo coa intencion de que, cantos vos atopedes motivados, poidades afondar mais neste
campo moderno da investigacion en quimica inorganica.
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