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RESUMO

A sintese de semicondutores nanocristalinos contendo In e/ou Sb é estudada
neste trabalho, sendo que o método de injecdo a quente € utilizado para a formacgéo de
sulfetos de cobre e indio/antiménio. Estes nanocristais sdo conhecidos por serem
alternativas menos toxicas aos nanocristais binarios que contenham Cd ou Pb, além de
possuirem uma ampla variedade de aplicagbes devido a suas excelentes propriedades
Opticas. O trabalho consiste no estudo das condicBes de sintese destes nanocristais
envolvendo a composicdo do meio reacional e o tempo de reagéo, além da caracterizacao
dos compostos obtidos. Os resultados indicam que uma alta concentracdo de
precursores no meio reacional é prejudicial para a obtencdo de um sistema com
monodispersdo de tamanhos. Além disso, o estudo de diferentes proporgdes entre In e
Sb na sintese traz a tona caracteristicas de reatividade destes compostos e formacéo
preferencial de algumas fases frente a outras de acordo com as caracteristicas do meio
reacional. A formacao de compostos de Sb ou In ocorre separadamente, de forma que
ions Sb aparentemente ndo se inserem na rede cristalina do CulnS2 nem séo formados
compostos quaternarios. Em um regime de excesso de enxofre no meio, o primeiro
composto de Sb a ser formado é o CusSbS4, que € convertido a CuSbS2 com o

esgotamento da fonte de enxofre.

Palavras-chave: Sulfeto de cobre e indio, sulfeto de cobre e antimdnio, nanocristais
ternarios, injecdo a quente, sintese de nanocristais.



ABSTRACT

In this work, we have studied the synthesis of nanocrystalline semiconductors
containing In and/or Sb. The hot injection method was used for the formation of copper
indium/antimony sulfides. These nanocrystals are known to be less toxic alternatives to
binary nanocrystals containing Cd or Pb besides having a wide variety of applications due
to their excellent optical properties. The present work consists in studying the synthesis
parameters for these nanocrystals, concerning the composition of the reaction medium
and the reaction time, as well as the characterization of the compounds. The results
suggested that high concentrations of precursors in the reaction medium led to a size
polydispersed system of particles. In addition, the study of different ratios of In and Sb in
the synthesis brings out the reactivity characteristics of these compounds and preferential
formation of some phases according to the characteristics of the reaction medium. The
formation of Sb or In compounds occurs separately, therefore Sb ions apparently do not
enter into the CulnSz crystal lattice to form quaternary compounds. In an excess of sulfur
in the medium, the first Sb compound formed is CusSbSa4, which is converted to CuSbS:2

upon depletion of the sulfur source.

Keywords: Copper indium sulfide, copper antimonium sulfide, ternary nanocrystals, hot
injection, nanocrystal synthesis.
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1 INTRODUCAO

Semicondutores nanocristalinos coloidais despertam o0 interesse dos
pesquisadores por seu potencial em diferentes aplicacdes, incluindo LEDs,* rotulagem
biolégica? e células solares.® As vantagens dos nanocristais semicondutores em
comparacdo com as outras espécies luminescentes, como corantes organicos ou
espécies a base de terras raras, sdo: possibilidade de ajustar a cor de emissao
simplesmente mudando a composicdo, tamanho ou formato do nanocristal; sua excelente
pureza de emissdo e a possibilidade de fabricagcdo de dispositivos por processos
baseados em solucdes destes nanocristais, como spin-coating e jet-printing,* ®> que
possuem alto rendimento de producdo. Adicionalmente, os principais parametros que
determinam a aplicabilidade de um nanocristal sdo um alto rendimento quéantico de
luminescéncia, estabilidade das propriedades luminescentes sob condi¢des reais de
operacéo e solubilidade dos nanocristais no solvente desejado.®

Os semicondutores nanocristalinos podem ser divididos em diferentes grupos de
acordo com o grupo dos atomos que compdem o nanocristal, como os binarios (ex. lI-VI,
[1I-V, IV-VI), ternarios (ex. I-1lI-VI, I-V-VI) ou quaternarios (ex. I-lI-1V-VI). Uma particula de
CdSe, por exemplo, contém elementos dos grupos 12 e 16, portanto é considerada
binaria do grupo II-VI. Os compostos binarios de Cd e Pb sdo exemplos de materiais
extensivamente estudados por apresentarem boas propriedades épticas. No entanto,
estes elementos possuem elevada toxicidade.” Nanoparticulas ternarias e quaternarias
contendo In ou Sb que sdo objeto de estudo deste projeto, sao alternativas menos téxicas
as binarias de Cd e Pb.2 Apesar dos sulfetos de cobre e indio apresentarem boas
propriedades épticas o In é um elemento de elevado custo.® Neste trabalho propomos,
portanto, reduzir a quantidade de indio nos nanocristais, através da substituicdo por
antimonio, buscando assim um material de menor custo e baixa toxicidade, para isso,
estudamos as condi¢des de sintese e caracterizamos as nanoparticulas de sulfeto de
cobre e indio/antiménio. O controle da composi¢ao e estrutura cristalina dos nanocristais
ternarios e quaternarios € um desafio devido aos varios ions envolvidos na reacdo. Por

este motivo, se fazem necessarios estudos que elucidem as condi¢cdes experimentais



necessarias para a formacao de diferentes tipos de nanocristais e seus mecanismos de

formacdo.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Sintese e caracterizacdo de nanocristais de sulfeto de cobre e indio/antimoénio

obtidas pelo método de hot injection.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Sintetizar nanoparticulas de CulnS2, CuxlnySbi1yS: e CuxSbhyS: com pequena
distribuicdo de tamanho e com estrutura cristalina;

e Caracterizar a composicdo, estrutura cristalografica, propriedades Opticas,
tamanho e morfologia das nanoparticulas através de analises espectroscopia de
absorcao no UV-VIS, difracdo de raios-x, microscopia eletrénica de transmissao,
espectroscopia de fluorescéncia e espectroscopia Raman.

e Avaliar o efeito do tempo de reacao no crescimento, na composicao e na estrutura
cristalina das nanoparticulas;

e Avaliar o efeito das proporcBes entre 0S precursores no crescimento, na

composicdo e na estrutura cristalina das nanoparticulas;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SEMICONDUTORES

A estrutura eletronica é descrita em termos de um conjunto de orbitais ocupados
e nao ocupados, que sao definidos por funcdes de onda. As energias dos orbitais sao
representadas em diagramas de niveis, que podem ser ocupados por um elétron ou dois
(se possuirem spins opostos).

Segundo a teoria do orbital molecular (TOM), um orbital molecular resulta da
combinacdo entre dois orbitais atobmicos (OA) pertencentes aos a&tomos que formam a
molécula, gerando um orbital ligante e um antiligante (Figura 1). Os orbitais moleculares
(OMs) devem ser interpretados como novas funcdes de onda, resultantes da combinacao
entre as funcdes de onda dos orbitais atdbmicos.1° Estes novos orbitais, que descrevem o
compartilhamento entre os elétrons dos atomos envolvidos, sdo a estrutura responsavel

pelas novas propriedades fisicas e quimicas da molécula formada.

Figura 1 - Estrutura de bandas em um semicondutor.

OMs Antiligantef__

Banda de conducéo

— Band gap

‘ Banda de valéncia

OMs Ligantes

Fonte: (Adaptado) MENEZES, F.D. Dissertacdo de mestrado, UFPE.!

Quando um dado material € formado pelo empacotamento de varias moléculas
idénticas em uma rede ordenada, surge uma nova estrutura eletrdnica, chamada de
banda, originada do empilhamento de varios orbitais moleculares gerados a partir das
diversas interacdes interatdbmicas no material. O conjunto de orbitais ligantes forma a
banda de valéncia (BV), e o conjunto de orbitais antiligantes forma a banda de conducao
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(BC). Em semicondutores, as bandas de conducéo e de valéncia sao separadas por uma
diferenca energética chamada de band gap, onde nenhum elétron € permitido. Para que
um elétron seja promovido da banda de valéncia para a banda de conducéo, deve ser
fornecido a ele, no minimo, a energia correspondente ao band gap. A diferenca entre um
semicondutor e um isolante € a energia do band gap, medida em elétron-volt (eV), que

esta entre 0,1 e 4 eV para um semicondutor e acima de 4 eV para um isolante.?

3.2 NANOCRISTAIS

Nanoparticulas (NPs) constituem uma classe importante de nanomateriais.
Nanoparticulas constituidas de cristais de metais, semicondutores ou material magnético
sdo chamadas de nanocristais (NCs). Em um nanocristal cada particula constitui-se de
centenas a alguns milhares de atomos cada, cujo tamanho varia de 2 a cerca de 20 nm.*3

Nanocristais semicondutores coloidais sdo compostos de um nacleo semicondutor
em escala nanométrica rodeado por moléculas de ligantes organicos. Estas moléculas
atuam como surfactantes, suspendendo o nanocristal em solucdo, evitando o
crescimento descontrolado e aglomeracédo das nanoparticulas!*

As duas principais classes de semicondutores coloidais nanocristalinos podem ser
divididas com base em suas propriedades Opticas de confinamento quantico ou
comportamento bulk (de particulas macroscépicas).® Em um semicondutor bulk, as
dimensdes do sistema sdo essencialmente infinitas em comparacdo com as dimensfes
dos portadores de carga (elétrons e buracos). A densidade de estados € continua para
um semicondutor bulk, exceto na regidao do bandgap. O conceito de condi¢cdes de
contorno “infinitas" da rede cristalina, relativo as funcdes de onda do elétron ou do buraco
em um sistema bulk é trivial guando se considera um bloco macroscépico de material
semicondutor. No entanto, ndo € imediatamente Obvio que os materiais em escala
nanometrica também possam exibir propriedades opticas de um material bulk.

Confinamento dos elétrons em uma, duas ou trés dimensdes com base no
tamanho fisico dos nanocristais altera as condi¢cdes de contorno impostas as funcdes de
onda e quantiza o comportamento dos elétrons e buracos. O confinamento das funcdes
de onda em uma dimenséo esta associado a um sistema de pog¢o quéantico (quantum
well). Um sistema confinado em duas dimensdes é chamado de fio quantico (quantum
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wire), enquanto um sistema confinado em todas as trés dimensdes, que tem uma
densidade discreta de estados, € chamado de ponto quantico (quantum dot). Devido ao
confinamento em trés dimensdes os elétrons em um ponto quéantico tém sua energia
quantizada em valores discretos, que sdo muito sensiveis a mudan¢as no tamanho,

morfologia e composicdo dos nanocristais, dai sua vasta aplicabilidade.1®

3.3 PROPRIEDADES DE NANOCRISTAIS TERNARIOS E QUATERNARIOS

Como o confinamento quantico amplia o gap com a diminuicdo do tamanho do
nanocristal € essencial explorar semicondutores com um intervalo de banda
relativamente estreito no estado bulk, com um limite superior de no méaximo 1,55 eV
visando um bom desempenho fotovoltaico.® A maioria dos compostos binarios que
cumprem este pré-requisito contém metais pesados como Cd ou Pb, que possuem
elevada toxicidade. Semicondutores nanocristalinos ternarios e quaternarios, por outro
lado, oferecem uma alta flexibilidade para ajuste do bandgap sem depender de elementos
toxicos. Compostos como CulnSz, CulnSez (CIS), Cu(In, Ga)Sez (CIGS), CuxShyS:
(CAS), Cu2ZnSnSs (CZTS), CusAsSa (CARS), Cus(Sb1-xAsx)Sa (CSbAS), entre muitos
outros, tem sido amplamente estudados.® 17-20

E essencial destacar que existem alguns desafios sintéticos em relagéo a sintese
destes nanocristais, devido ao fato de que existem dois ou mais precursores catidnicos
em solucdo. Isso exige um controle fino de parametros experimentais como tempo de
reacdo, temperatura, agitacdo, solvente, estabilizadores etc. O In®* por exemplo, é um
acido duro, enquanto Cu* € um &cido mole; portanto, diferem em sua reatividade em
relacdo a compostos de enxofre (normalmente, bases moles).?!

Se a reatividade de ambos os precursores catibnicos ndo for equilibrada, a
formacao de sulfeto de cobre pode ser observada, em vez de nanocristais de sulfeto de
cobre e indio.??2 Um ajuste simultaneo da reatividade dos mondmeros de cobre e indio
pode ser obtido aplicando mais de um tipo de estabilizador, por exemplo, um tiol e um
acido carboxilico para regular a atividade do cobre e do indio, respectivamente.?® A
utilizacdo de um alto excesso de apenas um estabilizador nas reagdes, por exemplo,
1-dodecanotiol ou oleilamina como solvente e ligante, também é uma maneira adequada
de reduzir a reatividade dos cations a um nivel similar.?* Outra estratégia para contornar
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o problema de diferentes reatividades € o uso de precursores contendo ambos 0s cations
em um composto, onde decomposicao deste Unico precursor molecular libera a mesma
quantidade de cobre e indio simultaneamente, o que promove a formacéo do CIS, em
vez de um composto binario.?2 25

Nanocristais ternarios e quaternarios possuem propriedades de fotoluminescéncia
caracteristicas que os distinguem de nanocristais binarios. Seus espectros de
fotoluminescéncia sdo caracterizados por uma estreita e intensa banda de emisséo
(largura a meia altura de 100-150 nm), um tempo de vida comparativamente longo
(centenas de nanosegundos) e um deslocamento Stokes significativo (0,5-0,6 eV).? Estas
propriedades podem ser explicadas em termos de formacao de niveis energéticos entre
o band gap (Figura 2), a partir de estados gerados por defeitos de superficie e defeitos
internos que geram recombinagbes de pares doadores-receptores (DAP, do inglés

donnor-acceptor pair), um fendbmeno conhecido na fotofisica de semicondutores bulk.??

Figura 2 - Esquema das possiveis rotas de relaxamento em nanocristais ternrios e

quaternarios.

BC
! .0 !.
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BV
Fonte: (Adaptado) ALDAKQV, D. et al. 2013.°

A emisséao correspondente ao band gap (FL1) é raramente observada devido aos

estados entre a banda, gerados por defeitos de superficie e/ou internos (gerando FL2 e
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FL3, respectivamente). Os estados doadores e receptores intrinsecos em sistemas
ternarios geralmente se originam de defeitos internos, como vacancias e atomos
intersticiais. No caso dos nanocristais CulnS2, por exemplo, as areas doadoras podem
incluir vacancias de enxofre, ions Cu* intersticiais ou In substituido em locais de Cu,
enquanto os receptores incluem vacancias de Cu, ions In3* intersticiais e Cu substituido
no lugar do In. Como consequéncia, o mecanismo de fotoluminescéncia em um
determinado sistema depende fortemente da estequiometria exata e estrutura dos

nanocristais.®

3.4 SINTESE DE NANOCRISTAIS
Os dois principais métodos de sintese de nanoparticulas sdo chamados de bottom

up e top down (Figura 3).

Figura 3 - Esquema dos métodos top-down e bottom-up.

é 1 ( )

® X8 Tl

Bloco do Fragmentos Material
material nanomeétrico

Top-down Bottom-up

Fonte: (Adaptado) RAWAT, R. S. 2015.%6

As técnicas top down consistem em processos fisicos como litografia por feixe de
elétrons,?’” sputtering,?® feixe de ions focalizado,?® que basicamente consistem em levar
particulas macrométricas a escala nanomeétrica. Sao técnicas que em geral possuem
capacidade de producdo de nanocristais em grande quantidade, porém algumas sao

lentas, caras e muitas vezes o controle do tamanho de particulas é dificil.3° As técnicas
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do tipo bottom up podem ser em fase liquida ou vapor. Em fase vapor existem as técnicas
como epitaxia por feixe molecular3! e deposicéo quimica em fase vapor.®? Em fase liquida
existe uma variedade de métodos: eletroquimicos,3? solvotérmicos,** processos sol-gel,3®
microemulsdes,3® heat-up,®’ injecdo a quente,® entre outros.

As bases teoricas para a sintese dos nanocristais sédo dadas pela teoria classica
de nucleacdo.®® Segundo esta teoria, para o crescimento de cristais em solucdo deve
haver algum tipo de substancia semente para que a reagédo de cristalizagdo ocorra na
interface entre as sementes e a solucdo. Estas substancias sementes para cristalizacao
sdo chamadas nucleos e o processo de formacdo destes nucleos recebe o nome de
nucleacdo. Os nucleos podem ser gerados introduzindo sementes externas ou gerando
sementes em solugéo.

Se a cristalizagao for induzida com sementes néo cristalinas provenientes de fora
da solucéo, esse processo é chamado de nucleacédo heterogénea. Se a formacéo dos
ndcleos ocorre no proprio meio reacional constituido inicialmente de uma Unica fase

liquida, o processo é chamado de nucleacdo homogénea.*°

3.5 INJECAO A QUENTE

Desenvolvido por Bawendi e colaboradores em 1993 para a sintese de
nanocristais de calcogeneto de cadmio,*! a sintese por injecdo a quente desencadeou
um aumento consideravel no nimero de trabalhos na area.

O método consiste em injetar rapidamente uma solucdo mais fria (60-80°C) de
calcogeneto em uma solugéo quente (200-300 °C) de precursores metalicos, ambas em
solvente organico. Uma das maiores vantagens da injecao a quente € o bom controle no
tamanho das nanoparticulas, parametro importantissimo considerando as aplicacdes dos
nanocristais.*> Uma das razdes para isso é que a nucleacdo e crescimento dos
nanocristais ocorrem separadamente.*® A injecdo leva a nucleacéo instantanea, que é
suprimida pelo resfriamento rapido do meio reacional e porque a supersaturacdo €
aliviada apds o pico de nucleagdo. A nucleacdo homogénea, que ocorre durante a sintese
por hot injection, tem uma alta barreira energética em comparagdo com a nucleacéo
heterogénea, sendo que um nivel de supersaturacdo alto é necessario para iniciar o
processo de nucleacdo na solucdo.®® Uma vez iniciada, a nucleacdo e o crescimento
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subsequente de particulas abaixam o nivel de supersaturacdo rapidamente, ou seja, o
processo de nucleagéo neste caso promove uma auto-supressédo. Um maior crescimento
dos nucleos em nanocristais maduros ocorre a uma temperatura mais baixa, enquanto
que novos eventos de nucleacdo ndo ocorrem, fazendo com que as particulas apenas
crescam lentamente a partir desse ponto, idealmente formando cristais com poucos
defeitos de superficie. Assim, as particulas comecam a crescer aproximadamente ao
mesmo tempo, fazendo com que no final da reacdo possuam tamanhos similares.3°

Durante a sintese, as moléculas do surfactante, que € o proprio solvente da reacao
no caso da oleilamina,** cobrem a superficie dos nanocristais, impedindo sua
aglomeracdo e conferindo boa estabilidade coloidal.*

O método de injecdo a quente possibilitou a sintese de diversos tipos de
nanocristais, fornecendo uma metodologia versatil para a preparacdo de nanocristais
coloidais altamente luminescentes com tamanho e forma ajustaveis a partir de
parametros reacionais como temperatura, tempo, solvente, agentes estabilizantes e

precursores.°

3.6 APLICACOES

A capacidade de manipular precisamente o tamanho, a forma e a superficie dos
nanocristais ampliou os tipos de aplicacdes para estes materiais, como: aplicacdes
biomédicas,* displays,*® producéo de hidrogénio,*’ células solares,*® diodos emissores
de luz (LEDs),* catalisadores,®® sensores,®! sendo que novas possibilidades surgem a
cada ano.

A aplicagdo em células fotovoltaicas requer materiais absorventes da luz solar.
Neste sentido, 0os calcogenetos ternarios e quaternarios se tornam interessantes, pois
sao conhecidos por seus grandes coeficientes de absor¢cdo com excelente cobertura do
espectro solar e alta estabilidade a radiacdo solar. A Figura 4 mostra uma imagem de
microscopia de varredura de uma célula solar desenvolvida com nanocristais
quaternarios, atuando como absorvedora de luz solar e permitindo um melhor

desempenho fotovoltaico.3
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Figura 4 - Imagem de microscopia de varredura transversal de uma célula solar
Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe) acabada.

Fonte: CAOQ, Y. et al., 2012.3

As propriedades Opticas dos nanocristais também séo exploradas na aplicacdo em
LEDs. Como sédo modificados com pontos quanticos, passam a ser denominados QLEDs
(Figura 5). Sdo em geral uma alternativa de menor custo aos competidores organicos
(OLEDs). Os QLEDs apresentaram vantagens sobre os OLEDs, tais como maior
estabilidade térmica e a possibilidade de obter diferentes cores com o mesmo material
recorrendo somente a variagdes no didametro da particula.

A distribuicdo homogénea dos tamanhos € um ponto importante para este tipo de
aplicacdo, pois resulta em um dispositivo com taxas homogéneas de degradacao,
evitando a distorcdo das cores com o passar do tempo.52 Por causa da forte supressdo
de luminescéncia causada pelos defeitos de superficie, os LEDs geralmente requerem o
uso de nanocristais tipo nucleo-casca para melhorar a eficiéncia de emissdo e

fotoestabilidade.
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Figura 5 - Os espectros absorcéo (EL) e fotoluminescéncia (PL) de um QLED vermelho.

A imagem fotografica na insercéo exibe a emissao de superficie do QLED.
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Fonte: TAN, Z. et al., 2011.1

No caso da aplicacdo em imageamento biologico (Figura 6), além de uma
fluorescéncia intensa, sdo necessarios nanocristais fotoestaveis e sollveis em meio
aquoso, o0 que pode ser obtido com troca de ligantes. Uma outra preocupacdo é com
respeito a toxicidade dos nanocristais, que pode ser minimizada pela utilizacdo de
compostos ternarios e quaternarios como alternativas na substituicio de metais

altamente téxicos como Cd e Pb nos nanocristais convencionais.

Figura 6 - (a) Imagens de fluorescéncia mostrando evolucéo temporal da biodistribui¢céo
dos nanocristais CulnS2 / ZnS injetados em rato. (b) imagens de fluorescéncia de

diferentes partes do rato apos a disseccao.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS
Cloreto de cobre | (Sigma-Aldrich, 97%), cloreto de indio Il (Sigma-Aldrich, 98%),
cloreto de antiménio Ill (Sigma-Aldrich, 99%), enxofre (Sigma-Aldrich, 99%), oleilamina

(Sigma-Aldrich, 70%), hexano e acetona.

4.2 SINTESE DOS NANOCRISTAIS DE CulnS2

Em um baléo de fundo redondo de trés bocas, adicionou-se 1,8 mmol de CucCl,
1,8 mmol de InCls e 10 mL de oleilamina (OLA). O baléo foi posicionado em uma manta
de aguecimento para iniciar o aguecimento e agitacao da solucdo. Uma bomba de vacuo
foi utilizada para realizar a desgaseificacdo a 80 °C por 1h. Para obtencdo de atmosfera
inerte foi realizada a purga de argbnio no frasco, mantendo um fluxo do gas durante toda
areacdo. Apos dar inicio a purga de argbnio, a mistura foi aquecida até a temperatura de
sintese (190 °C); passando de azul para uma coloracdo amarelada. Apds, uma solucéo
de 3,7 mmol de enxofre molecular em 5 mL de OLA foi injetada no baldo; a mistura
reacional adquire rapidamente a coloracao preta. Apos a injecao, o sistema foi mantido a
190 °C durante os tempos de 15, 30 e 60 minutos, totalizando trés amostras distintas.
Em um tubo Falcon os nanocristais foram precipitados pela adicdo de aproximadamente
35 mL de acetona e centrifugados por 10 minutos a 3000 rpm. O material sobrenadante
foi descartado e as nanoparticulas precipitadas foram redissolvidas em cerca de 5 mL de

hexano e armazenadas para caracterizagao.

4.3 SINTESE DOS NANOCRISTAIS DE CulnS2, CuxSbyS; e CuxinySbiyS:

Em um baldo de trés bocas de fundo redondo, contendo 7 mL de OLA, foram

adicionados CuCl, InClz e SbCls em seis proporcdes de In:Sb diferentes (quantidades

descritas na Tabela 1). O baldo foi posicionado em uma manta de aquecimento para

iniciar o aquecimento e agitacéo da solucéo. Utilizando uma bomba de vacuo foi realizada
a desgaseificacdo a 60 °C por 1h.
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Para obtencao de atmosfera inerte, foi realizada a purga com argénio, mantendo
um fluxo do géas durante toda a reacdo. Apos dar inicio a purga de argbnio, a mistura foi
aquecida até a temperatura de sintese (200 °C); ao atingir esta temperatura injetou-se no
baldo uma solugéo de 1 mmol de enxofre molecular em 3 mL de OLA, que havia sido
deixada sob agitacdo a uma temperatura de 60 °C. ApGs a injecao, o sistema foi mantido
a 200 °C durante 10 min; uma aliquota de 5 mL foi retirada aos 5 min de reacéo. Durante
0 aquecimento, as solugdes com baixas concentracdes de Sb Il mudam da cor azul para
uma coloragao amarelada a partir de 150 °C. As solucdes com concentracdes de Sb I
superiores a concentracao de In Il adquirem coloracéo branca. Apoés a injecao da solucéo
de enxofre, a solucdo adquire rapidamente a cor preta. Em um tubo Falcon os
nanocristais foram precipitados pela adicdo de aproximadamente 35 mL de acetona e
centrifugados por 10 minutos a 3000 rpm. O material sobrenadante foi descartado e as
nanoparticulas precipitadas foram redissolvidas em cerca de 5 mL de hexano e

armazenadas para posterior caracterizacao.

Tabela 1 — Quantidades dos precursores metalicos:

Experimento 1 2 3 4 5 6
CuClI (mmol) 0,45 | 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
InCls (mmol) 0,45 | 0,36 0,27 0,18 0,09 0
SbCls (mmol) 0 0,09 0,18 0,27 0,36 0,45
Fracdo molar In:Sb |1:.0 |0,8:.0,2 |0,6:0,4 |0,4.0,6 |0,2:0,8 | 0:1

4.4 CARACTERIZACAO DOS NANOCRISTAIS

4.4.1 Caracterizagéo optica

As propriedades oOpticas dos nanocristais foram caracterizadas utilizando um
espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary 5000, com varredura entre 400 e 2000 nm e um
fluorimetro Shimadzu RF-5301 com varredura entre 300 a 800 nm. Para as andlises
foram utilizadas solucbes das nanoparticulas dispersas em hexano, em cubetas de

quartzo tamanho padrédo 10 mm.
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4.4.2 Caracterizagdo morfolégica

O tamanho e morfologia das nanoestruturas foram caracterizados por microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET). As imagens foram obtidas no CME/UFRGS, em um
equipamento Jeol JEM 1200 EXIl. Para obtencdo das imagens as dispersdes de
nanoparticulas foram depositadas sobre grids de cobre cobertos com carbono
(300 mesh).

4.4.3 Caracterizagcdo da composicao

Para caracterizacdo da composi¢cao quimica das nanoparticulas formadas, foram
realizadas medidas de difracdo de raios-X e espectroscopia Raman. Para a difracdo de
raios X foi usado um difratdmetro Siemens com radiacéo Ka (A = 1.54 A), com geometria
Bragg-Brentanno. Para a espectroscopia Raman foi utilizado um espectrometro Raman
Renishaw, com laser de 633 nm, 0,1% de poténcia. As amostras para ambas anélises
consistiam em filmes das nanoparticulas depositadas por drop casting em uma placa de

vidro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS NANOCRISTAIS DE CulnS:

5.1.1 Caracterizagcdo morfoldgica

Na Figura 7 podemos observar as imagens de microscopia eletronica de
transmissdo das nanoparticulas de CulnS:2 obtidas, assim como seus histogramas de
distribuicdo de tamanhos. Observa-se que a maioria das nanoparticulas sintetizadas
apresentou forma esférica ou oval, com algumas apresentando forma triangular. A partir
das imagens de MET foi medido o diametro médio das nanoparticulas utilizando o
software ImageJ. Os resultados indicam polidisperséo de tamanho ja que os valores de
desvio padrao relativo (RSD, obtido pela razdo do desvio padrao pela média) estdo acima
de 30%.

As particulas com menor diametro médio de 8,7 nm foram obtidas para o tempo
de reacdo de 60 min e as com maior didmetro médio foram obtidas aos 30 min de tempo
de reacdo apresentando um diametro médio de 9,8 nm. Uma distribuicdo de tamanho
mais estreita € observada para 15 min de tempo de reacéo e as particulas apresentaram
diametro médio de 9,4 nm. E importante destacar que estes valores de didmetro médio
apresentam flutuacdes inerentes ao método de medicao utilizado, além do desvio padrao
ser grande, 0 que sugere uma variacao insignificante no tamanho das nanopatrticulas

com o aumento do tempo de reacao.
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Figura 7 - Imagens de microscopia eletrénica das nanoparticulas sintetizadas no tempo
de reacao de (a) 15 min, (b) 30 min e (c) 60 min e (d) (e) (f) seus respectivos histogramas

de distribuicdo de tamanhos.
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De acordo com a teoria classica de nucleacao, espera-se um aumento do diametro
das nanoparticulas com o aumento do tempo de reacdo, na medida em que mais
mondmeros sdo consumidos reagindo na superficie das particulas ja formadas. Ocorre o

agrupamento das sementes, formando nucleos de crescimento, como ilustrado na Figura
8.

24



Figura 8 - Esquema do mecanismo de crescimento esperado para nanoparticulas.
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No entanto, as concentracdes utilizadas nas sinteses do CulnS2 séo relativamente
altas, podendo ocorrer processos de nucleacédo continua (Figura 9) ao longo da reacéo,
0 que explicaria a auséncia de crescimento das particulas com o aumento do tempo de
reacdo. Em concentragcdes altas de precursores em solugéo, a etapa de nucleacao pode
ocorrer continuamente, em conjunto com o crescimento dos demais nucleos ja formados.
Como dito anteriormente na sessao 3.5, a nucleacdo homogénea possui uma alta
barreira energética,*® sendo que um nivel de supersaturacéo alto é necessario para iniciar

0 processo de nucleacdo na solucao.

Figura 9 - Esquema representativo da nucleacéo continua.
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Normalmente na sintese por hot injection ocorre um pico de nucleacdo apos a
injecdo, que combinado com o decréscimo de temperatura causado pela solugdo mais
fria injetada acaba por diminuir drasticamente a supersaturagcdo do meio, suprimindo a
nucleagédo. No entanto, como neste caso 0 meio reacional esta muito saturado, o
processo de auto-supressédo da nucleagdo pode nao ter ocorrido de forma eficiente,

provocando eventos de nucleacao durante largos periodos. Tal fenbmeno aparentemente
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€ a causa mais provavel da polidispersao de tamanhos e do diametro médio incoerente
observado para as nanoparticulas sintetizadas. Para um melhor controle de tamanho,
poderiam ser utilizadas concentracbes menores de precursores e intervalos de tempo
maiores nas sinteses. Desta forma seria possivel observar mais detalhadamente a

influéncia do tempo de reag¢édo no tamanho das particulas.

5.1.2 Caracterizacao oOptica

Os valores de bandgap optico indireto foram obtidos a partir dos espectros de
UV-Vis utilizando o método de Tauc®® (Figura 10) plotando (ahv)Y™ em func&o da energia
da luz incidente (hv), sendo a o coeficiente de absorgéo, m igual a 2 para gap direto e 2
para gap indireto. Os valores de band gap sdo obtidos extrapolando a tangente da
curvatura dos graficos até zero de absorbancia. Foram encontrados valores de 2,08 eV,
2,00 eV e 1,58 eV para as particulas sintetizadas com 15 min, 30 min e 60 min,
respectivamente. Os valores sao proximos do valor teérico j& que, de acordo com a
literatura, o sulfeto de cobre e indio apresenta um valor de band gap direto de 1,45 eV

em seu estado bulk.>*
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Figura 10 - Tauc plots para os tempos de reacao de (a) 15 min, (b) 30 min e (c) 60 min.
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5.1.3 Caracterizagdo da composicao

Os padrbes de DRX indicados na Figura 11 mostram padroes de difracdo
caracteristicos do CulnSz. Os resultados mostram composi¢cfes semelhantes para 0s
tempos de reacdo estudados. Os picos em torno de 28 °, 46 ° e 55 ° podem ser indexados
aos indices (112), (204) / (220), e (312) / (116) (JCPDS 85-1575) da estrutura cristalina
tetragonal do CulnS2.%> Os picos em torno de 22° sdo provavelmente sinal do proprio
porta-amostras, visto que nenhum pico é esperado para esta regido com este material.
Os sinais mais largos nesta mesma regido se atribuidos ao suporte de vidro devido a

pequena espessura dos filmes.
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Figura 11 - Padrdes de difracdo de raios-x para as nanoparticulas sintetizadas.
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5.2 ESTUDO DA PROPORGCAO In:Sb NO MEIO REACIONAL

5.2.1 Caracterizacdo da composicao

Os difratogramas de raios-x obtidos para as amostras sintetizadas com as
diferentes proporcdes In:Sb nos tempos de 5 e 10 min estdo mostrados na Figura 12.
Como abordado na secéo 5.1.3, os picos em torno de 28°, 46° e 55° podem ser indexados
aos indices (112), (204) / (220), e (312) / (116) da estrutura cristalina tetragonal do
CulnSz, sendo encontrado nas amostras 1, 2, 3 e 4 (5 min de reacdo) e nas amostras 1,
2 e 3 (10 min de reacao). Observa-se que tais picos sdo mais definidos nas amostras 1,

tanto para 5 quanto 10 min, que ndo contém o antiménio.
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Figura 12 - Difratogramas de raios-x para as particulas sintetizadas com diferentes
fracGes In:Sb (a) e (b) 10 min, (c) e (d) 5 min de reacéo.
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O sulfeto de cobre e antimdénio pode adquirir varias formas dependendo das
condicdes da sintese. Foram encontradas as formas CuSbS: (sistema ortorrombico) e
CusSbSa (sistema cubico). As amostras 5 e 6 (5 min de reacdo) e 5 (10 min de reagao)
apresentaram picos de difracdo em 28,7°, 47,9° e 57,2° referentes aos planos (112), (204)
e (303) relativos ao composto CusSbS4 (JCPDS 71-555). Os picos em 28,7°, 29,8°, 49,8°
e 52,0° sdo relacionados aos planos (111), (013), (215) e (311), respectivamente,
referentes a fase CuSbS:2 (JCPDS 44-1417) e podem ser observados nas amostras 4, 5

e 6 (5 min de reagao) e nas amostras 3, 4, 5 e 6 (10 min de reacao). Adicionalmente, nos
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padrées de difracdo das amostras 2, 3, 4, 5 e 6 (5 e 10 min de reacdo), podem ser
observados os picos em 13,7°, 27,7°, 32,1°, 46,1° e 54,6°, correspondentes aos planos
(111), (222), (040), (404) e (262), respectivamente, do tribxido de antiménio (Sb20s,
JCPDS 75-1565).

Conforme esperado, as fases obtidas nas sinteses 1 e 2, que apresentam fracdes
In:Sb de 1:0 e 0,8:0,2 respectivamente, sdo majoritariamente CulnS2. Um inicio de
formacao de 6xido de antimdnio ocorre na sintese 2, indicando que nestas condi¢cfes o
antiménio reagiu apenas para formar 6xido e ndo se inseriu na estrutura do CulnS2, nem
formou alguma fase ternaria.

O precursor de Sb utilizado, o SbCls, é bastante reativo e sabe-se que mesmo
guantidades pequenas de oxigénio presentes no meio podem levar a formacdo de
Sh203.1738 A sintese 3 com fracdo 0,6:0,4 apresenta picos mais definidos para o éxido
de antimdnio e os picos do sulfeto de cobre e indio perdem intensidade, sendo que a
10 min de reac&o ha um inicio de formagéo de CuSbS:. Na sintese 4, com fracdo 0,4:0,6
h& picos caracteristicos de CulnSz aos 5 min que desaparecem aos 10 min, indicando
que nestas condicdes a formacdo de compostos de Sb € termodinamicamente
favorecida.

Em estagios iniciais da reacdo, existe no meio um excesso de enxofre em meio
basico provido pela oleilamina. Nestas condicbes o Sb(lll) presente no meio pode ser
oxidado a Sbh(V) formando SbS4*, que leva a formacgdo de CusSbS4.%° Nas sinteses 5 e
6 com fracdes 0,2:0,8 e 0:1 respectivamente, a 5 min de reacdo, observamos a formacéo
deste composto (CusSbS4). Porém, a 10 minutos a intensidade dos picos diminui para a
sintese 5 e ndo aparecem na sintese 6, sendo que picos caracteristicos de CuShS:2 séo
observados. Isto é um indicativo da conversdo de CuzShSspara CuShS2.38

Nas sinteses 2 e 3 onde ha uma maior concentracao de ions In reagindo, o enxofre
é bastante consumido com a formacéo de CulnSz, fazendo com haja apenas condigdes
para a formagao de Sbh203 e CuSbhSz.

Na sintese 4 apesar dos ions Sb ja estarem em maior quantidade, a 5 min as
condi¢cbes reacionais levam, aparentemente, a uma formacao inicial de CulnS2 que se
converte em Sh203 e CuSbS2 aos 10 min de reagdo. Nas sinteses 5 e 6 onde ha uma

concentracdo grande de ions Sb frente aos ions In o CulnS2 ndo é formado, ao passo
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que a 5 min de reacdo existe uma formagédo de CusSbSas, que se converte a CuSbSz,
sendo essa converséo total no tempo de 10 min.

A partir dos espectros de difracdo ndo é possivel constatar a formacado de um
composto que contenha In e Sb simultaneamente. A hipdtese que surge é de que para a
formacdo de um composto quaternario (CuxlnySbiySz), seria necessaria uma grande
quantidade de ions S? na estrutura a fim de contrabalancear as cargas geradas pelo Cu*,
In3*, Sb3* ou Sh°*, de forma que um excesso de enxofre seria necessario para a formacéo
destes compostos. Como a formacdao inicial € de CusSbSa4, uma grande quantidade de

enxofre é retirada do meio impedindo a formacdo dos compostos quaternarios.

5.2.2 Caracterizacao optica

Os valores do band gap para as particulas sdo mostrados na Figura 13 e Figura
14, sendo obtidos a partir dos espectros de absorcéo, utilizando o mesmo método de
Tauc descrito no item 5.1.2. As transi¢des de mais baixa energia foram as indiretas para
todos os compostos formados. Porém, para estes mesmos compostos, transi¢coes diretas
também podem ser as de mais baixa energia, indicando que as condi¢cbes da sintese
também influenciam nesta propriedade.17:18.3853

De acordo com a literatura, o sulfeto de cobre e indio apresenta um valor de band
gap de 1,45 eV em seu estado bulk.>* O composto CusShS4 apresenta energia de band
gap entre 0,46 e 1,47 eV," %6 enquanto que o CuSbhS: apresenta valores de band gap
entre 0,87 e 1,59 eV.1" 57 O tribxido de antimdnio apresenta band gap entre 2,55 e
3,38 eV.%® Como as andlises de DRX indicaram que existe uma mistura de diferentes
fases formadas no meio reacional, é dificil inferir sobre os resultados de band gap, sendo
gue varios destes compostos possuem faixas de band gap similares. Porém de forma
geral, observa-se que para as Figuras 13 e 14 (a), (b), (c) e (d) os valores de band gap
estdo um pouco acima dos valores esperados. Além disso, o valor do band gap tende a
diminuir com o predominio dos compostos contendo antiménio (compare as Figuras 13 e
14 (a) e (f)). Nas Figuras 13 e 14 (f) sdo observadas discrepancias no grafico em
comparacao com os demais. A mudanca de concavidade da curva indica a presenca de

ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR), ja observado para compostos
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de enxofre e cobre.>® O fendmeno é atribuido a vacancias de cobre na rede, que déo

origem a portadores de carga livres.*®

Figura 13 - Tauc plots para particulas sintetizadas com diferentes propor¢des In:Sb para
a aliquota de 5 min de reacéo; (a) fracao 1:0, (b) 0,8:0,2, (c) 0,6:0,4, (d) 0,4:0,6, (e) 0,2:0,8
e (f) 0:1.
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Figura 14 - Tauc plots para particulas sintetizadas com diferentes proporc¢des In:Sb para
a aliquota de 10 min de reacéo; (a) fracao 1:0, (b) 0,8:0,2, (c) 0,6:0,4, (d) 0,4:0,6, (e)
0,2:0,8 e (f) 0:1.

—— Indireto 1_10 min

1,73 eV
(a)

1 1 1
05 10 15/ 20 25 30 35 40 45
Energia (eV)

Indireto 3_10 min

1,43 eV

(©)

1 1 1 1 1 1

i 1
05 1,0 /1.5 20 25 3,0 35 4,0 45
Energia (eV)

——Indireto 5_10 min
1,55 eV

(e)

1 1 | T SO { [ S |

15
0
2 10 |
2
E
05 |-
0,0
00
15
1.0 -
19
o
18
g
05
0.0
0,0
15
10
L
o
b
2
=)
05 |-
0,0
0,0

n " L n " 1 n "
05 1,0 //5 20 25 30 35 40 45
Energia (eV)

(ah2)*0,5

(«h2)*0,5

(«h2)0,5

0,0

‘: Indireto 2_10 min
1,80 eV

1 1 1
05 10 15/ 20 25 30
Energia (eV)

35

15

05 |

—— Indireto 4_10 min
1,30 eV

(d)

1 1
05 10715 20 25 30
Energia (eV)

35

05 |-

0,0

Indireto 6_10 min
0,53 eV

(f)

1 1 !

00

g5 10 15 20 25 30
Energia (eV)

35

4,0

45

Os espectros de fluorescéncia exibidos na Figura 15 foram obtidos submetendo

as particulas em solucdo a diferentes comprimentos de onda de incidéncia: 350, 400,
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450, 500 e 550 nm. As amostras apresentaram emissao quando submetidas a um feixe
de 350 nm, observada em torno de 380 a 450 nm. Uma banda mais larga entre 370 e 480

nm é observada para as amostras 6 (5 e 10 min).

Figura 15 - Espectros de fluorescéncia para particulas sintetizadas com diferentes
fracOes In:Sb para a aliguota de 5 e 10 min de reacao; (a) fracdo 1:0, (b) 0,8:0,2, (c)
0,6:0,4, (d) 0,4:0,6, (e) 0,2:0,8 e (f) 0:1.
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A emisséao de fluorescéncia das nanoparticulas pode ser intensificada modificando
0 seu tamanho e/ou corrigindo defeitos de superficie, que podem acabar suprimindo a
emissdo. Neste caso, pode-se inserir uma casca de ZnS ou CdS na nanoparticula a fim
de aumentar o rendimento quantico de fluorescéncia.?*

A emissdo de fluorescéncia das amostras impossibilitou a caracterizacdo por

espectroscopia Raman, uma vez que houve sobreposicao aos picos.
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6 CONCLUSAO

A sintese de semicondutores nanocristalinos coloidais envolve uma série de
variaveis cruciais para a formacdo das nanoparticulas desejadas. Foi observado que
concentracdes altas dos precursores podem levar a um processo de nucleacao continua,
que acaba produzindo uma polidispersdo de tamanhos das nanoparticulas e acaba
fazendo com que nédo haja uma proporcionalidade direta do tamanho das particulas com
0 tempo de reagdo, conforme seria esperado. A partir do estudo das sinteses com
diferentes proporcdes de In:Sb foi observado que existe a formacgéo preferencial de
algumas fases de compostos de Sb ou In separadamente, de acordo com as condicfes
do meio reacional, de forma que ions Sb aparentemente ndo se inserem na rede cristalina
do CulnS2 nem sao formados compostos quaternarios. Como o primeiro composto de Sb
a ser formado é o CusSbSs é possivel que uma grande quantidade de enxofre tenha sido
retirada do meio, impossibilitando formacdo de compostos quaternarios que exigiriam
uma quantidade em excesso de S> em solucédo. A conversdo de CusSbSsa CuSbhS: é
observada com o aumento do tempo de reacdo, devido ao excesso de S? no inicio da
reacdo, que permite formacdo de espécies ricas em enxofre. Porém, a medida que o
enxofre € consumido, a formacédo de espécies mais pobres em enxofre ocorre. As
condicbes da sintese também influenciam no tipo de band gap (direto ou indireto)
observado. Em conclusdo, a metodologia de sintese proposta é simples e viavel para a
producdo de diferentes semicondutores nanocristalinos luminescentes, sendo uma

alternativa de menor custo a compostos luminescentes organicos.
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