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RESUMO 

 

A síntese de semicondutores nanocristalinos contendo In e/ou Sb é estudada 

neste trabalho, sendo que o método de injeção a quente é utilizado para a formação de 

sulfetos de cobre e índio/antimônio. Estes nanocristais são conhecidos por serem 

alternativas menos tóxicas aos nanocristais binários que contenham Cd ou Pb, além de 

possuírem uma ampla variedade de aplicações devido a suas excelentes propriedades 

ópticas. O trabalho consiste no estudo das condições de síntese destes nanocristais 

envolvendo a composição do meio reacional e o tempo de reação, além da caracterização 

dos compostos obtidos. Os resultados indicam que uma alta concentração de 

precursores no meio reacional é prejudicial para a obtenção de um sistema com 

monodispersão de tamanhos. Além disso, o estudo de diferentes proporções entre In e 

Sb na síntese traz à tona características de reatividade destes compostos e formação 

preferencial de algumas fases frente a outras de acordo com as características do meio 

reacional. A formação de compostos de Sb ou In ocorre separadamente, de forma que 

íons Sb aparentemente não se inserem na rede cristalina do CuInS2 nem são formados 

compostos quaternários. Em um regime de excesso de enxofre no meio, o primeiro 

composto de Sb a ser formado é o Cu3SbS4, que é convertido a CuSbS2 com o 

esgotamento da fonte de enxofre.  

 

Palavras-chave: Sulfeto de cobre e índio, sulfeto de cobre e antimônio, nanocristais 

ternários, injeção a quente, síntese de nanocristais.  
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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 CuInS2 crystal lattice to form quaternary compounds. In an excess of sulfur 

in the medium, the first Sb compound formed is Cu3SbS4, which is converted to CuSbS2 

upon depletion of the sulfur source.  

 

Keywords: Copper indium sulfide, copper antimonium sulfide, ternary nanocrystals, hot 

injection, nanocrystal synthesis.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

Semicondutores nanocristalinos coloidais despertam o interesse dos 

pesquisadores por seu potencial em diferentes aplicações, incluindo LEDs,1 rotulagem 

biológica2 e células solares.3 As vantagens dos nanocristais semicondutores em 

comparação com as outras espécies luminescentes, como corantes orgânicos ou 

espécies à base de terras raras, são: possibilidade de ajustar a cor de emissão 

simplesmente mudando a composição, tamanho ou formato do nanocristal; sua excelente 

pureza de emissão e a possibilidade de fabricação de dispositivos por processos 

baseados em soluções destes nanocristais, como spin-coating e jet-printing,4, 5 que 

possuem alto rendimento de produção. Adicionalmente, os principais parâmetros que 

determinam a aplicabilidade de um nanocristal são um alto rendimento quântico de 

luminescência, estabilidade das propriedades luminescentes sob condições reais de 

operação e solubilidade dos nanocristais no solvente desejado.6 

Os semicondutores nanocristalinos podem ser divididos em diferentes grupos de 

acordo com o grupo dos átomos que compõem o nanocristal, como os binários (ex. II-VI, 

III-V, IV-VI), ternários (ex. I-III-VI, I-V-VI) ou quaternários (ex. I-II-IV-VI). Uma partícula de 

CdSe, por exemplo, contém elementos dos grupos 12 e 16, portanto é considerada 

binária do grupo II-VI. Os compostos binários de Cd e Pb são exemplos de materiais 

extensivamente estudados por apresentarem boas propriedades ópticas. No entanto, 

estes elementos possuem elevada toxicidade.7 Nanopartículas ternárias e quaternárias 

contendo In ou Sb que são objeto de estudo deste projeto, são alternativas menos tóxicas 

às binárias de Cd e Pb.8 Apesar dos sulfetos de cobre e índio apresentarem boas 

propriedades ópticas o In é um elemento de elevado custo.9 Neste trabalho propomos, 

portanto, reduzir a quantidade de índio nos nanocristais, através da substituição por 

antimônio, buscando assim um material de menor custo e baixa toxicidade, para isso, 

estudamos as condições de síntese e caracterizamos as nanopartículas de sulfeto de 

cobre e índio/antimônio. O controle da composição e estrutura cristalina dos nanocristais 

ternários e quaternários é um desafio devido aos vários íons envolvidos na reação. Por 

este motivo, se fazem necessários estudos que elucidem as condições experimentais 
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necessárias para a formação de diferentes tipos de nanocristais e seus mecanismos de 

formação.  
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2 OBJETIVOS  

 

2.1 OBJETIVO GERAL  

Síntese e caracterização de nanocristais de sulfeto de cobre e índio/antimônio 

obtidas pelo método de hot injection. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS:  

• Sintetizar nanopartículas de CuInS2, CuxInySb1-ySz e CuxSbySz com pequena 

distribuição de tamanho e com estrutura cristalina;  

• Caracterizar a composição, estrutura cristalográfica, propriedades ópticas, 

tamanho e morfologia das nanopartículas através de análises espectroscopia de 

absorção no UV-VIS, difração de raios-x, microscopia eletrônica de transmissão, 

espectroscopia de fluorescência e espectroscopia Raman.  

• Avaliar o efeito do tempo de reação no crescimento, na composição e na estrutura 

cristalina das nanopartículas;  

• Avaliar o efeito das proporções entre os precursores no crescimento, na 

composição e na estrutura cristalina das nanopartículas;  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 SEMICONDUTORES 

A estrutura eletrônica é descrita em termos de um conjunto de orbitais ocupados 

e não ocupados, que são definidos por funções de onda. As energias dos orbitais são 

representadas em diagramas de níveis, que podem ser ocupados por um elétron ou dois 

(se possuírem spins opostos). 

Segundo a teoria do orbital molecular (TOM), um orbital molecular resulta da 

combinação entre dois orbitais atômicos (OA) pertencentes aos átomos que formam a 

molécula, gerando um orbital ligante e um antiligante (Figura 1). Os orbitais moleculares 

(OMs) devem ser interpretados como novas funções de onda, resultantes da combinação 

entre as funções de onda dos orbitais atômicos.10 Estes novos orbitais, que descrevem o 

compartilhamento entre os elétrons dos átomos envolvidos, são a estrutura responsável 

pelas novas propriedades físicas e químicas da molécula formada.  

 

Figura 1 - Estrutura de bandas em um semicondutor. 

 

Fonte: (Adaptado) MENEZES, F.D. Dissertação de mestrado, UFPE.11 

 

Quando um dado material é formado pelo empacotamento de várias moléculas 

idênticas em uma rede ordenada, surge uma nova estrutura eletrônica, chamada de 

banda, originada do empilhamento de vários orbitais moleculares gerados a partir das 

diversas interações interatômicas no material. O conjunto de orbitais ligantes forma a 

banda de valência (BV), e o conjunto de orbitais antiligantes forma a banda de condução 
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(BC). Em semicondutores, as bandas de condução e de valência são separadas por uma 

diferença energética chamada de band gap, onde nenhum elétron é permitido. Para que 

um elétron seja promovido da banda de valência para a banda de condução, deve ser 

fornecido a ele, no mínimo, a energia correspondente ao band gap. A diferença entre um 

semicondutor e um isolante é a energia do band gap, medida em elétron-volt (eV), que 

está entre 0,1 e 4 eV para um semicondutor e acima de 4 eV para um isolante.12  

 

3.2 NANOCRISTAIS 

 Nanopartículas (NPs) constituem uma classe importante de nanomateriais. 

Nanopartículas constituídas de cristais de metais, semicondutores ou material magnético 

são chamadas de nanocristais (NCs). Em um nanocristal cada partícula constitui-se de 

centenas a alguns milhares de átomos cada, cujo tamanho varia de 2 a cerca de 20 nm.13  

Nanocristais semicondutores coloidais são compostos de um núcleo semicondutor 

em escala nanométrica rodeado por moléculas de ligantes orgânicos. Estas moléculas 

atuam como surfactantes, suspendendo o nanocristal em solução, evitando o 

crescimento descontrolado e aglomeração das nanopartículas14  

As duas principais classes de semicondutores coloidais nanocristalinos podem ser 

divididas com base em suas propriedades ópticas de confinamento quântico ou 

comportamento bulk (de partículas macroscópicas).15 Em um semicondutor bulk, as 

dimensões do sistema são essencialmente infinitas em comparação com as dimensões 

dos portadores de carga (elétrons e buracos). A densidade de estados é contínua para 

um semicondutor bulk, exceto na região do bandgap. O conceito de condições de 

contorno “infinitas" da rede cristalina, relativo às funções de onda do elétron ou do buraco 

em um sistema bulk é trivial quando se considera um bloco macroscópico de material 

semicondutor. No entanto, não é imediatamente óbvio que os materiais em escala 

nanométrica também possam exibir propriedades ópticas de um material bulk. 

Confinamento dos elétrons em uma, duas ou três dimensões com base no 

tamanho físico dos nanocristais altera as condições de contorno impostas às funções de 

onda e quantiza o comportamento dos elétrons e buracos. O confinamento das funções 

de onda em uma dimensão está associado a um sistema de poço quântico (quantum 

well). Um sistema confinado em duas dimensões é chamado de fio quântico (quantum 
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wire), enquanto um sistema confinado em todas as três dimensões, que tem uma 

densidade discreta de estados, é chamado de ponto quântico (quantum dot). Devido ao 

confinamento em três dimensões os elétrons em um ponto quântico têm sua energia 

quantizada em valores discretos, que são muito sensíveis a mudanças no tamanho, 

morfologia e composição dos nanocristais, daí sua vasta aplicabilidade.16 

 

3.3 PROPRIEDADES DE NANOCRISTAIS TERNÁRIOS E QUATERNÁRIOS 

Como o confinamento quântico amplia o gap com a diminuição do tamanho do 

nanocristal é essencial explorar semicondutores com um intervalo de banda 

relativamente estreito no estado bulk, com um limite superior de no máximo 1,55 eV 

visando um bom desempenho fotovoltaico.9 A maioria dos compostos binários que 

cumprem este pré-requisito contêm metais pesados como Cd ou Pb, que possuem 

elevada toxicidade. Semicondutores nanocristalinos ternários e quaternários, por outro 

lado, oferecem uma alta flexibilidade para ajuste do bandgap sem depender de elementos 

tóxicos. Compostos como CuInS2, CuInSe2 (CIS), Cu(In, Ga)Se2 (CIGS), CuxSbySz 

(CAS), Cu2ZnSnS4 (CZTS), Cu3AsS4 (CARS), Cu3(Sb1−xAsx)S4 (CSbAS), entre muitos 

outros, tem sido amplamente estudados.9, 17-20   

É essencial destacar que existem alguns desafios sintéticos em relação à síntese 

destes nanocristais, devido ao fato de que existem dois ou mais precursores catiônicos 

em solução. Isso exige um controle fino de parâmetros experimentais como tempo de 

reação, temperatura, agitação, solvente, estabilizadores etc. O In3+ por exemplo, é um 

ácido duro, enquanto Cu+ é um ácido mole; portanto, diferem em sua reatividade em 

relação a compostos de enxofre (normalmente, bases moles).21  

Se a reatividade de ambos os precursores catiônicos não for equilibrada, a 

formação de sulfeto de cobre pode ser observada, em vez de nanocristais de sulfeto de 

cobre e índio.22 Um ajuste simultâneo da reatividade dos monômeros de cobre e índio 

pode ser obtido aplicando mais de um tipo de estabilizador, por exemplo, um tiol e um 

ácido carboxílico para regular a atividade do cobre e do índio, respectivamente.23 A 

utilização de um alto excesso de apenas um estabilizador nas reações, por exemplo, 

1-dodecanotiol ou oleilamina como solvente e ligante, também é uma maneira adequada 

de reduzir a reatividade dos cátions a um nível similar.24 Outra estratégia para contornar 
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o problema de diferentes reatividades é o uso de precursores contendo ambos os cátions 

em um composto, onde decomposição deste único precursor molecular libera a mesma 

quantidade de cobre e índio simultaneamente, o que promove a formação do CIS, em 

vez de um composto binário.22, 25 

Nanocristais ternários e quaternários possuem propriedades de fotoluminescência 

características que os distinguem de nanocristais binários. Seus espectros de 

fotoluminescência são caracterizados por uma estreita e intensa banda de emissão 

(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).9 Estas 

propriedades podem ser explicadas em termos de formação de níveis energéticos entre 

o band gap (Figura 2), a partir de estados gerados por defeitos de superfície e defeitos 

internos que geram recombinações de pares doadores-receptores (DAP, do inglês 

donnor-acceptor pair), um fenômeno conhecido na fotofísica de semicondutores bulk.22 

 

Figura 2 - Esquema das possíveis rotas de relaxamento em nanocristais ternários e 

quaternários.  

Fonte: (Adaptado) ALDAKOV, D. et al. 2013.9  

 

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

estados entre a banda, gerados por defeitos de superfície e/ou internos (gerando FL2 e 
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FL3, respectivamente). Os estados doadores e receptores intrínsecos em sistemas 

ternários geralmente se originam de defeitos internos, como vacâncias e átomos 

intersticiais. No caso dos nanocristais CuInS2, por exemplo, as áreas doadoras podem 

incluir vacâncias de enxofre, íons Cu+ intersticiais ou In substituído em locais de Cu, 

enquanto os receptores incluem vacâncias de Cu, íons In3+ intersticiais e Cu substituído 

no lugar do In. Como consequência, o mecanismo de fotoluminescência em um 

determinado sistema depende fortemente da estequiometria exata e estrutura dos 

nanocristais.9  

 

3.4 SÍNTESE DE NANOCRISTAIS  

 Os dois principais métodos de síntese de nanopartículas são chamados de bottom 

up e top down (Figura 3).  

 

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

Fonte: (Adaptado) RAWAT, R. S. 2015.26 

 

As técnicas top down consistem em processos físicos como litografia por feixe de 

elétrons,27 sputtering,28 feixe de íons focalizado,29 que basicamente consistem em levar 

partículas macrométricas à escala nanométrica. São técnicas que em geral possuem 

capacidade de produção de nanocristais em grande quantidade, porém algumas são 

lentas, caras e muitas vezes o controle do tamanho de partículas é difícil.30 As técnicas 
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do tipo bottom up podem ser em fase líquida ou vapor. Em fase vapor existem as técnicas 

como epitaxia por feixe molecular31 e deposição química em fase vapor.32 Em fase líquida 

existe uma variedade de métodos: eletroquímicos,33 solvotérmicos,34 processos sol-gel,35 

microemulsões,36 heat-up,37 injeção a quente,38 entre outros.  

As bases teóricas para a síntese dos nanocristais são dadas pela teoria clássica 

de nucleação.39 Segundo esta teoria, para o crescimento de cristais em solução deve 

haver algum tipo de substância semente para que a reação de cristalização ocorra na 

interface entre as sementes e a solução. Estas substâncias sementes para cristalização 

são chamadas núcleos e o processo de formação destes núcleos recebe o nome de 

nucleação. Os núcleos podem ser gerados introduzindo sementes externas ou gerando 

sementes em solução.  

Se a cristalização for induzida com sementes não cristalinas provenientes de fora 

da solução, esse processo é chamado de nucleação heterogênea. Se a formação dos 

núcleos ocorre no próprio meio reacional constituído inicialmente de uma única fase 

líquida, o processo é chamado de nucleação homogênea.40  

 

3.5 INJEÇÃO A QUENTE 

Desenvolvido por Bawendi e colaboradores em 1993 para a síntese de 

nanocristais de calcogeneto de cádmio,41 a síntese por injeção a quente desencadeou 

um aumento considerável no número de trabalhos na área.  

O método consiste em injetar rapidamente uma solução mais fria (60-80°C) de 

calcogeneto em uma solução quente (200-300 °C) de precursores metálicos, ambas em 

solvente orgânico. Uma das maiores vantagens da injeção a quente é o bom controle no 

tamanho das nanopartículas, parâmetro importantíssimo considerando as aplicações dos 

nanocristais.42 Uma das razões para isso é que a nucleação e crescimento dos 

nanocristais ocorrem separadamente.43 A injeção leva à nucleação instantânea, que é 

suprimida pelo resfriamento rápido do meio reacional e porque a supersaturação é 

aliviada após o pico de nucleação. A nucleação homogênea, que ocorre durante a síntese 

por hot injection, tem uma alta barreira energética em comparação com a nucleação 

heterogênea, sendo que um nível de supersaturação alto é necessário para iniciar o 

processo de nucleação na solução.39 Uma vez iniciada, a nucleação e o crescimento 
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subsequente de partículas abaixam o nível de supersaturação rapidamente, ou seja, o 

processo de nucleação neste caso promove uma auto-supressão. Um maior crescimento 

dos núcleos em nanocristais maduros ocorre a uma temperatura mais baixa, enquanto 

que novos eventos de nucleação não ocorrem, fazendo com que as partículas apenas 

cresçam lentamente a partir desse ponto, idealmente formando cristais com poucos 

defeitos de superfície. Assim, as partículas começam a crescer aproximadamente ao 

mesmo tempo, fazendo com que no final da reação possuam tamanhos similares.39  

Durante a síntese, as moléculas do surfactante, que é o próprio solvente da reação 

no caso da oleilamina,14 cobrem a superfície dos nanocristais, impedindo sua 

aglomeração e conferindo boa estabilidade coloidal.44  

O método de injeção a quente possibilitou a síntese de diversos tipos de 

nanocristais, fornecendo uma metodologia versátil para a preparação de nanocristais 

coloidais altamente luminescentes com tamanho e forma ajustáveis a partir de 

parâmetros reacionais como temperatura, tempo, solvente, agentes estabilizantes e 

precursores.30  

 

3.6 APLICAÇÕES  

A capacidade de manipular precisamente o tamanho, a forma e a superfície dos 

nanocristais ampliou os tipos de aplicações para estes materiais, como: aplicações 

biomédicas,45 displays,46 produção de hidrogênio,47 células solares,48 diodos emissores 

de luz (LEDs),49 catalisadores,50 sensores,51 sendo que novas possibilidades surgem a 

cada ano.  

A aplicação em células fotovoltaicas requer materiais absorventes da luz solar. 

Neste sentido, os calcogenetos ternários e quaternários se tornam interessantes, pois 

são conhecidos por seus grandes coeficientes de absorção com excelente cobertura do 

espectro solar e alta estabilidade à radiação solar. A Figura 4 mostra uma imagem de 

microscopia de varredura de uma célula solar desenvolvida com nanocristais 

quaternários, 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: CAO, Y. et al., 2012.3 

 

As propriedades ópticas dos nanocristais também são exploradas na aplicação em 

LEDs. Como são modificados com pontos quânticos, passam a ser denominados QLEDs 

(Figura 5). São em geral uma alternativa de menor custo aos competidores orgânicos 

(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 variações no diâmetro da partícula. 

A distribuição homogênea dos tamanhos é um ponto importante para este tipo de 

aplicação, pois resulta em um dispositivo com taxas homogêneas de degradação, 

evitando a distorção das cores com o passar do tempo.52 Por causa da forte supressão 

de luminescência causada pelos defeitos de superfície, os LEDs geralmente requerem o 

uso de nanocristais tipo núcleo-casca para melhorar a eficiência de emissão e 

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

A imagem fotográfica na inserção exibe a emissão de superfície do QLED. 

Fonte: TAN, Z. et al., 2011.1 

 

No caso da aplicação em imageamento biológico (Figura 6), além de uma 

fluorescência intensa, são necessários nanocristais fotoestáveis e solúveis em meio 

aquoso, o que pode ser obtido com troca de ligantes. Uma outra preocupação é com 

respeito à toxicidade dos nanocristais, que pode ser minimizada pela utilização de 

compostos ternários e quaternários como alternativas na substituição de metais 

altamente tóxicos como Cd e Pb nos nanocristais convencionais.  

 

Figura 6 - (a) Imagens de fluorescência mostrando evolução temporal da biodistribuição 

dos nanocristais CuInS2 / ZnS injetados em rato. (b) imagens de fluorescência de 

diferentes partes do rato após a dissecção. 

 

Fonte: LI, L. et al., 2009.2   
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 MATERIAIS 

Cloreto de cobre I (Sigma-Aldrich, 97%), cloreto de índio III (Sigma-Aldrich, 98%), 

cloreto de antimônio III (Sigma-Aldrich, 99%), enxofre (Sigma-Aldrich, 99%), oleilamina 

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

 

4.2 SÍNTESE DOS NANOCRISTAIS DE CuInS2 

Em um balão de fundo redondo de três bocas, adicionou-se 1,8 mmol de CuCl, 

1,8 mmol de InCl3 e 10 mL de oleilamina (OLA). O balão foi posicionado em uma manta 

de aquecimento para iniciar o aquecimento e agitação da solução. Uma bomba de vácuo 

foi utilizada para realizar a desgaseificação a 80 °C por 1h. Para obtenção de atmosfera 

inerte foi realizada a purga de argônio no frasco, mantendo um fluxo do gás durante toda 

a reação. Após dar início à purga de argônio, a mistura foi aquecida até a temperatura de 

síntese (190 °C); passando de azul para uma coloração amarelada. Após, uma solução 

de 3,7 mmol de enxofre molecular em 5 mL de OLA foi injetada no balão; a mistura 

reacional adquire rapidamente a coloração preta. Após a injeção, o sistema foi mantido a 

190 °C durante os tempos de 15, 30 e 60 minutos, totalizando três amostras distintas. 

Em um tubo Falcon os nanocristais foram precipitados pela adição de aproximadamente 

35 mL de acetona e centrifugados por 10 minutos a 3000 rpm. O material sobrenadante 

foi descartado e as nanopartículas precipitadas foram redissolvidas em cerca de 5 mL de 

hexano e armazenadas para caracterização.  

 

4.3 SÍNTESE DOS NANOCRISTAIS DE CuInS2, CuxSbySz e CuxInySb1-ySz 

Em um balão de três bocas de fundo redondo, contendo 7 mL de OLA, foram 

adicionados CuCl, InCl3 e SbCl3 em seis proporções de In:Sb diferentes (quantidades 

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

iniciar o aquecimento e agitação da solução. Utilizando uma bomba de vácuo foi realizada 

a desgaseificação a 60 °C por 1h.  
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Para obtenção de atmosfera inerte, foi realizada a purga com argônio, mantendo 

um fluxo do gás durante toda a reação. Após dar início à purga de argônio, a mistura foi 

aquecida até a temperatura de síntese (200 °C); ao atingir esta temperatura injetou-se no 

balão uma solução de 1 mmol de enxofre molecular em 3 mL de OLA, que havia sido 

deixada sob agitação a uma temperatura de 60 °C. Após a injeção, o sistema foi mantido 

a 200 °C durante 10 min; uma alíquota de 5 mL foi retirada aos 5 min de reação. Durante 

o aquecimento, as soluções com baixas concentrações de Sb III mudam da cor azul para 

uma coloração amarelada a partir de 150 °C. As soluções com concentrações de Sb III 

superiores à concentração de In III adquirem coloração branca. Após a injeção da solução 

de enxofre, a solução adquire rapidamente a cor preta. Em um tubo Falcon os 

nanocristais foram precipitados pela adição de aproximadamente 35 mL de acetona e 

centrifugados por 10 minutos a 3000 rpm. O material sobrenadante foi descartado e as 

nanopartículas precipitadas foram redissolvidas em cerca de 5 mL de hexano e 

armazenadas para posterior caracterização. 

 

Tabela 1 – Quantidades dos precursores metálicos: 

 

4.4 CARACTERIZAÇÃO DOS NANOCRISTAIS 

 

4.4.1 Caracterização óptica 

As propriedades ópticas dos nanocristais foram caracterizadas utilizando um 

espectrofotômetro UV-Vis-NIR Cary 5000, com varredura entre 400 e 2000 nm e um 

fluorímetro Shimadzu RF-5301 com varredura entre 300 a 800 nm. Para as análises 

foram utilizadas soluções das nanopartículas dispersas em hexano, em cubetas de 

quartzo tamanho padrão 10 mm.  

Experimento 1 2 3 4 5 6 

CuCl (mmol) 0,45  0,45  0,45  0,45  0,45 0,45  

InCl3 (mmol) 0,45  0,36 0,27  0,18  0,09  0  

SbCl3 (mmol) 0 0,09 0,18 0,27 0,36 0,45 

Fração molar In:Sb 1:0 0,8:0,2 0,6:0,4 0,4:0,6 0,2:0,8 0:1 
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4.4.2 Caracterização morfológica 

O tamanho e morfologia das nanoestruturas foram caracterizados por microscopia 

eletrônica de transmissão (MET). As imagens foram obtidas no CME/UFRGS, em um 

equipamento Jeol JEM 1200 EXll. Para obtenção das imagens as dispersões de 

nanopartículas foram depositadas sobre grids de cobre cobertos com carbono 

(300 mesh). 

 

4.4.3 Caracterização da composição  

Para caracterização da composição química das nanopartículas formadas, foram 

realizadas medidas de difração de raios-X e espectroscopia Raman. Para a difração de 

raios X foi usado um difratômetro Siemens com radiação Kα (λ = 1.54 Å), com geometria 

Bragg-Brentanno. Para a espectroscopia Raman foi utilizado um espectrômetro Raman 

Renishaw, com laser de 633 nm, 0,1% de potência. As amostras para ambas análises 

consistiam em filmes das nanopartículas depositadas por drop casting em uma placa de 

vidro. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DOS NANOCRISTAIS DE CuInS2  

 

5.1.1 Caracterização morfológica  

Na Figura 7 podemos observar as imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão das nanopartículas de CuInS2 obtidas, assim como seus histogramas de 

distribuição de tamanhos. Observa-se que a maioria das nanopartículas sintetizadas 

apresentou forma esférica ou oval, com algumas apresentando forma triangular. A partir 

das imagens de MET foi medido o diâmetro médio das nanopartículas utilizando o 

software ImageJ. Os resultados indicam polidispersão de tamanho já que os valores de 

desvio padrão relativo (RSD, obtido pela razão do desvio padrão pela média) estão acima 

de 30%.  

As partículas com menor diâmetro médio de 8,7 nm foram obtidas para o tempo 

de reação de 60 min e as com maior diâmetro médio foram obtidas aos 30 min de tempo 

de reação apresentando um diâmetro médio de 9,8 nm. Uma distribuição de tamanho 

mais estreita é observada para 15 min de tempo de reação e as partículas apresentaram 

diâmetro médio de 9,4 nm. É importante destacar que estes valores de diâmetro médio 

apresentam flutuações inerentes ao método de medição utilizado, além do desvio padrão 

ser grande, o que sugere uma variação insignificante no tamanho das nanopartículas 

com o aumento do tempo de reação.  
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Figura 7 - Imagens de microscopia eletrônica das nanopartículas sintetizadas no tempo 

de reação de (a) 15 min, (b) 30 min e (c) 60 min e (d) (e) (f) seus respectivos histogramas 

de distribuição de tamanhos.  

 

De acordo com a teoria clássica de nucleação, espera-se um aumento do diâmetro 

das nanopartículas com o aumento do tempo de reação, na medida em que mais 

monômeros são consumidos reagindo na superfície das partículas já formadas. Ocorre o 

agrupamento das sementes, formando núcleos de crescimento, como ilustrado na Figura 

8. 

 

 

 (d) 

(b) 
(e) 

(c) (f) 

(a) 
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Figura 8 - Esquema do mecanismo de crescimento esperado para nanopartículas. 

. 

No entanto, as concentrações utilizadas nas sínteses do CuInS2 são relativamente 

altas, podendo ocorrer processos de nucleação contínua (Figura 9) ao longo da reação, 

o que explicaria a ausência de crescimento das partículas com o aumento do tempo de 

reação. Em concentrações altas de precursores em solução, a etapa de nucleação pode 

ocorrer continuamente, em conjunto com o crescimento dos demais núcleos já formados.  

Como dito anteriormente na sessão 3.5, a nucleação homogênea possui uma alta 

barreira energética,39 sendo que um nível de supersaturação alto é necessário para iniciar 

o processo de nucleação na solução.  

 

Figura 9 - Esquema representativo da nucleação contínua. 

 

Normalmente na síntese por hot injection ocorre um pico de nucleação após a 

injeção, que combinado com o decréscimo de temperatura causado pela solução mais 

fria injetada acaba por diminuir drasticamente a supersaturação do meio, suprimindo a 

nucleação. No entanto, como neste caso o meio reacional está muito saturado, o 

processo de auto-supressão da nucleação pode não ter ocorrido de forma eficiente, 

provocando eventos de nucleação durante largos períodos. Tal fenômeno aparentemente 
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é a causa mais provável da polidispersão de tamanhos e do diâmetro médio incoerente 

observado para as nanopartículas sintetizadas. Para um melhor controle de tamanho, 

poderiam ser utilizadas concentrações menores de precursores e intervalos de tempo 

maiores nas sínteses. Desta forma seria possível observar mais detalhadamente a 

influência do tempo de reação no tamanho das partículas.  

 

5.1.2 Caracterização óptica  

Os valores de bandgap óptico indireto foram obtidos a partir dos espectros de 

UV-Vis utilizando o método de Tauc53 (Figura 10) plotando (αhν)1/m em função da energia 

da luz incidente (hν), sendo α o coeficiente de absorção, m igual a ½ para gap direto e 2 

para gap indireto. Os valores de band gap são obtidos extrapolando a tangente da 

curvatura dos gráficos até zero de absorbância. Foram encontrados valores de 2,08 eV, 

2,00 eV e 1,58 eV para as partículas sintetizadas com 15 min, 30 min e 60 min, 

respectivamente. Os valores são próximos do valor teórico já que, de acordo com a 

literatura, o sulfeto de cobre e índio apresenta um valor de band gap direto de 1,45 eV 

em seu estado bulk.54   
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Figura 10 - Tauc plots para os tempos de reação de (a) 15 min, (b) 30 min e (c) 60 min. 

 

5.1.3 Caracterização da composição  

Os padrões de DRX indicados na Figura 11 mostram padrões de difração 

característicos do CuInS2. Os resultados mostram composições semelhantes para os 

tempos de reação estudados. Os picos em torno de 28 °, 46 ° e 55 ° podem ser indexados 

aos índices (112), (204) / (220), e (312) / (116) (JCPDS 85-1575) da estrutura cristalina 

tetragonal do CuInS2.55 Os picos em torno de 22° são provavelmente sinal do próprio 

porta-amostras, visto que nenhum pico é esperado para esta região com este material. 

Os sinais mais largos nesta mesma região se atribuídos ao suporte de vidro devido à 

pequena espessura dos filmes.  

 

(a) (b) 

(c) 
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Figura 11 - Padrões de difração de raios-x para as nanopartículas sintetizadas.  

 

5.2 ESTUDO DA PROPORÇÃO In:Sb NO MEIO REACIONAL 

 

5.2.1 Caracterização da composição 

Os difratogramas de raios-x obtidos para as amostras sintetizadas com as 

diferentes proporções In:Sb nos tempos de 5 e 10 min estão mostrados na Figura 12. 

Como abordado na seção 5.1.3, os picos em torno de 28°, 46° e 55° podem ser indexados 

aos índices (112), (204) / (220), e (312) / (116) da estrutura cristalina tetragonal do 

CuInS2, sendo encontrado nas amostras 1, 2, 3 e 4 (5 min de reação) e nas amostras 1, 

2 e 3 (10 min de reação). Observa-se que tais picos são mais definidos nas amostras 1, 

tanto para 5 quanto 10 min, que não contém o antimônio. 
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Figura 12 - Difratogramas de raios-x para as partículas sintetizadas com diferentes 

frações In:Sb (a) e (b) 10 min, (c) e (d) 5 min de reação. 

 

O sulfeto de cobre e antimônio pode adquirir várias formas dependendo das 

condições da síntese. Foram encontradas as formas CuSbS2 (sistema ortorrômbico) e 

Cu3SbS4 (sistema cúbico). As amostras 5 e 6 (5 min de reação) e 5 (10 min de reação) 

apresentaram picos de difração em 28,7°, 47,9° e 57,2° referentes aos planos (112), (204) 

e (303) relativos ao composto Cu3SbS4 (JCPDS 71-555). Os picos em 28,7°, 29,8°, 49,8° 

e 52,0° são relacionados aos planos (111), (013), (215) e (311), respectivamente, 

referentes à fase CuSbS2 (JCPDS 44-1417) e podem ser observados nas amostras 4, 5 

e 6 (5 min de reação) e nas amostras 3, 4, 5 e 6 (10 min de reação). Adicionalmente, nos 

(a) (b) 

(c) (d) 
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padrões de difração das amostras 2, 3, 4, 5 e 6 (5 e 10 min de reação), 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 trióxido de antimônio (Sb2O3, 

JCPDS 75-1565).  

Conforme esperado, as fases obtidas nas sínteses 1 e 2, que apresentam frações 

In:Sb de 1:0 e 0,8:0,2 respectivamente, são majoritariamente CuInS2. Um início de 

formação de óxido de antimônio ocorre na síntese 2, indicando que nestas condições o 

antimônio reagiu apenas para formar óxido e não se inseriu na estrutura do CuInS2, nem 

formou alguma fase ternária.  

O precursor de Sb utilizado, o SbCl3, é bastante reativo e sabe-se que mesmo 

quantidades pequenas de oxigênio presentes no meio podem levar a formação de 

Sb2O3.17,38 A síntese 3 com fração 0,6:0,4 apresenta picos mais definidos para o óxido 

de antimônio e os picos do sulfeto de cobre e índio perdem intensidade, sendo que a 

10 min de reação há um início de formação de CuSbS2. Na síntese 4, com fração 0,4:0,6 

há picos característicos de CuInS2 aos 5 min que desaparecem aos 10 min, indicando 

que nestas condições a formação de compostos de Sb é termodinamicamente 

favorecida.  

Em estágios iniciais da reação, existe no meio um excesso de enxofre em meio 

básico provido pela oleilamina. Nestas condições o Sb(III) presente no meio pode ser 

oxidado a Sb(V) formando SbS4
3- , que leva a formação de Cu3SbS4.30 Nas sínteses 5 e 

6 com frações 0,2:0,8 e 0:1 respectivamente, a 5 min de reação, observamos a formação 

deste composto (Cu3SbS4). Porém, a 10 minutos a intensidade dos picos diminui para a 

síntese 5 e não aparecem na síntese 6, sendo que picos característicos de CuSbS2 são 

observados. Isto é um indicativo da conversão de Cu3SbS4 para CuSbS2.38 

Nas sínteses 2 e 3 onde há uma maior concentração de íons In reagindo, o enxofre 

é bastante consumido com a formação de CuInS2, fazendo com haja apenas condições 

para a formação de Sb2O3 e CuSbS2.  

Na síntese 4 apesar dos íons Sb já estarem em maior quantidade, a 5 min as 

condições reacionais levam, aparentemente, a uma formação inicial de CuInS2 que se 

converte em Sb2O3 e CuSbS2 aos 10 min de reação. Nas sínteses 5 e 6 onde há uma 

concentração grande de íons Sb frente aos íons In o CuInS2 não é formado, ao passo 
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que a 5 min de reação existe uma formação de Cu3SbS4, que se converte a CuSbS2, 

sendo essa conversão total no tempo de 10 min.  

A partir dos espectros de difração não é possível constatar a formação de um 

composto que contenha In e Sb simultaneamente. A hipótese que surge é de que para a 

formação de um composto quaternário (CuxInySb1-ySz), seria necessária uma grande 

quantidade de íons S2- na estrutura a fim de contrabalancear as cargas geradas pelo Cu+, 

In3+, Sb3+ ou Sb5+, de forma que um excesso de enxofre seria necessário para a formação 

destes compostos. Como a formação inicial é de Cu3SbS4, uma grande quantidade de 

enxofre é retirada do meio impedindo a formação dos compostos quaternários.  

 

5.2.2 Caracterização óptica  

 Os valores do band gap para as partículas são mostrados na Figura 13 e Figura 

14, sendo obtidos a partir dos espectros de absorção, utilizando o mesmo método de 

Tauc descrito no item 5.1.2. As transições de mais baixa energia foram as indiretas para 

todos os compostos formados. Porém, para estes mesmos compostos, transições diretas 

também podem ser as de mais baixa energia, indicando que as condições da síntese 

também influenciam nesta propriedade.17,18,38,53  

De acordo com a literatura, o sulfeto de cobre e índio apresenta um valor de band 

gap de 1,45 eV em seu estado bulk.54 O composto Cu3SbS4 apresenta energia de band 

gap entre 0,46 e 1,47 eV,17, 56 enquanto que o CuSbS2 apresenta valores de band gap 

entre 0,87 e 1,59 eV.17, 57 O trióxido de antimônio apresenta band gap entre 2,55 e 

3,38 eV.58 Como as análises de DRX indicaram que existe uma mistura de diferentes 

fases formadas no meio reacional, é difícil inferir sobre os resultados de band gap, sendo 

que vários 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 

estão um pouco acima dos valores esperados. Além disso, o valor do band gap tende a 

diminuir com o predomínio dos compostos contendo antimônio (compare as Figuras 13 e 

14 (a) e (f)). Nas Figuras 13 e 14 (f) são observadas discrepâncias no gráfico em 

comparação com os demais. A mudança de concavidade da curva indica a presença de 

ressonância de plasmon de superfície localizado (LSPR), já observado para compostos 
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de enxofre e cobre.59 O fenômeno é atribuído a vacâncias de cobre na rede, que dão 

origem a portadores de carga livres.38  

 

Figura 13 - Tauc plots para partículas sintetizadas com diferentes proporções In:Sb para 

a alíquota de 5 min de reação; (a) fração 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.  

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Figura 14 - Tauc plots para partículas sintetizadas com diferentes proporções In:Sb para 

a alíquota de 10 min de reação; (a) fração 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.  

 

Os espectros de fluorescência exibidos na Figura 15 foram obtidos submetendo 

as partículas em solução a diferentes comprimentos de onda de incidência: 350, 400, 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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450, 500 e 550 nm. As amostras apresentaram emissão 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 fluorescência para partículas sintetizadas com diferentes 

frações In:Sb para a alíquota de 5 e 10 min de reação; (a) fração 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.  

(e) (f) 

(a) (b) 

(d) (c) 
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A emissão de fluorescência das nanopartículas pode ser intensificada modificando 

o seu tamanho e/ou corrigindo defeitos de superfície, que podem acabar suprimindo a 

emissão. Neste caso, pode-se inserir uma casca de ZnS ou CdS na nanopartícula a fim 

de aumentar o rendimento quântico de fluorescência.24  

A emissão de fluorescência das amostras impossibilitou a caracterização por 

espectroscopia Raman, uma vez que houve sobreposição aos picos.  
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6 CONCLUSÃO 

 

 A síntese de semicondutores nanocristalinos coloidais envolve uma série de 

variáveis cruciais para a formação das nanopartículas desejadas. Foi observado que 

concentrações altas dos precursores podem levar a um processo de nucleação contínua, 

que acaba produzindo uma polidispersão de tamanhos das nanopartículas e acaba 

fazendo com que não haja uma proporcionalidade direta do tamanho das partículas com 

o tempo de reação, conforme seria esperado. A partir do estudo das sínteses com 

diferentes proporções de In:Sb foi observado que existe a formação preferencial de 

algumas fases de compostos de Sb ou In separadamente, de acordo com as condições 

do meio reacional, de forma que íons Sb aparentemente não se inserem na rede cristalina 

do CuInS2 nem são formados compostos quaternários. Como o primeiro composto de Sb 

a ser formado é o Cu3SbS4 é possível que uma grande quantidade de enxofre tenha sido 

retirada do meio, impossibilitando formação de compostos quaternários que exigiriam 

uma quantidade em excesso de S2- em solução. A conversão de Cu3SbS4 a CuSbS2 é 

observada com o aumento do tempo de reação, devido ao excesso de S2- no início da 

reação, que permite formação de espécies ricas em enxofre. Porém, a medida que o 

enxofre é consumido, a formação de espécies mais pobres em enxofre ocorre. As 

condições da síntese também influenciam no tipo de band gap (direto ou indireto) 

observado. Em conclusão, a metodologia de síntese proposta é simples e viável para a 

produção de diferentes semicondutores nanocristalinos luminescentes, sendo uma 

alternativa de menor custo a compostos luminescentes orgânicos.  
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