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RESUMO

Neste trabalho, foram avaliados os fatores que controlam a formacdo de nanoparticulas de
CuxShyS;. Utilizando planejamento fatorial, foram avaliados os efeitos do solvente oleilamina
e da mistura de oleilamina e difenil éter, tempo de reacdo de 1 ou 5 minutos, temperatura de
sintese de 200°C ou 250°C e método de sintese por aquecimento ou injecdo a quente. Variando
todos os fatores ao mesmo tempo, foi possivel observar como a combinacao de duas variaveis
afetam a sintese. As nanoparticulas foram caracterizadas por espectroscopia Raman,
ultravioleta-visivel-infravermelho proximo e fluorescéncia, microscopia eletrdnica de
varredura e difracdo de raios X. Os difratogramas e espectros Raman mostraram a formacéo de
CusSbSs, CuSbS; e Sh20s. A grande parte dessas amostras apresentou bandgap indireto, com
energias médias de 1,35 eV e 1,78 eV para CuSbhS; e CusShSs, respectivamente. Os espectros
de fluorescéncia exibiram picos de emissdo entre 422 nm a 436 nm, 0 que mostra que as
nanoparticulas tém potencial para aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos e marcadores
biolégicos. Com o auxilio do planejamento fatorial, foi possivel observar que os principais
fatores que interferem na composicao de fases e tamanho de cristalito, € 0 método de sintese e

0 tempo de reacéo.

PALAVRAS-CHAVE: planejamento fatorial, nanoparticulas, sulfeto de cobre e antiménio.



ABSTRACT

In this work, the paramaters that control the formation of CuxSbyS; nanoparticles had been
studied. Using factorial design, the effects of the solvents oleilamine or a mixture of oleilamine
and diphenyl ether, time of reaction of 1 or 5 minutes, synthesis temperature of 200°C or 250°C
and method of synthesis by hot injection or heat up were evaluated. Varying all the factors
simultaneously, it was possible to observe how the combination of two variables affects the
synthesis. The nanoparticles were characterized by Raman spectroscopy, absorption in the
visible-ultraviolet-near infrared region and fluorescence, scanning electron microscopy and X-
ray diffraction. The difractograms and Raman spectra showed the formation of CusSbSs,
CuShS; and Sbh20s. The majority of these samples presented indirect bandgap, with average
energy between 1.35 eV and 1.78 eV for CuShS; and CusShS4, respectively. The fluorescence
spectra exibithed emission peaks between 422 nm and 436 nm, showing that the nanoparticles
present potencial for optoelectronic devices and biological markers. By using factorial design,
it was possible to observe that the method of synthesis and reaction time are the main factors

controlling the phase composition and crystallite size.

KEY WORDS: factorial design, nanoparticles, copper and antimony sulfide.
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1 INTRODUCAO

Quantum dots sdo particulas muito pequenas de semicondutores, com tamanhos na
escala de poucos nandmetros de didmetro (2 a 10 nm). Seu raio é inferior ao raio de Bohr, e por
isso, exibem efeito de confinamento quantico, que resultam em propriedades o&pticas,
eletronicas e magnéticas distintas de outros materiais que mesmo em escala nanométrica ndo
apresentam confinamento quantico. Devido a estas propriedades, existe uma crescente demanda
por quantum dots para aplicacdo em telas de TV, celulares e tablets de alta definicdo e alta
qualidade, para processos de deteccdo de biomoléculas e aplicacdo lasers, fotodetectores,
LEDS, células solares e bateriais, fazendo dos quantum dots uma tecnologia com grande
atrativo comercial e tecnoldgico. Em 2016 o mercado de quantum dots -movimentou cerca de
610 milhdes de dolares no mundo e a projecao € aumentar mais de 5 vezes este valor até 2021,
chegando a 3,4 bilhGes.

Os semicondutores nanocristalinos mais conhecidos s&o os binarios, como CdSe, CdTe,
PbS e CuS. Para aumentar a possibilidade de aplicagbes desses semicondutores novos
elementos, podem ser adicionados, de forma a obtencdo de semicondutores ternarios. Como
exemplo, indio (In) e antiménio (Sb); dando origem a Culn(S,Se)2, CuSh(S,Se)2, CuGaSe,. E
importante observar que embora semicondutores contendo Chumbo e Cadmio ainda sejam os
mais estudados, ha uma necessidade clara pelo desenvolvimento de materiais menos toxicos e
danosos ao meio ambiente. Dentre os materiais livres de Cd e Pb que tém sido desenvolvidos e
estudados os mais conhecidos e comercializados sdo as nanoparticulas de CulnS2/ZnS (CIS),
que possuem alto valor econdmico, devido a escassez de indio.

Devido a alta disponibilidade e baixo custo do Sb quando comparado a In e Ga, a baixa
toxicidade do cobre em relacdo ao Cd e Pb e as 6timas propriedades Opticas e eletrdnicas, 0s
calcogenetos de cobre (CuxShyS:) tem atraido muito a atencdo de pesquisadores. As
propriedades Opticas e elétricas desta classe de material sdo dependentes de seu tamanho e
formato, logo torna-se necessario o desenvolvimento de um método de sintese finamente
controlado. Neste trabalho, para avaliar o efeito dos fatores: solvente, tempo de reacéo,
temperatura e método de sintese; nas propriedades Opticas e estruturais e na formacdo de
nanoparticulas de CuxSbhySz, utilizou-se planejamento experimental, pois variando todos 0s

fatores simultaneamente, é possivel observar a influéncia e dependéncia das variaveis entre si.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Semicondutores

De acordo com a IUAP, um semicondutor € um material que apresenta condutividade
devido a presenca de elétrons e orbitais vazios e tem valores entre as condutividades observadas
para condutores e para isolantes. A condutividade dos materiais pode ser explicada pela teoria
de bandas; de acordo com esta teoria, elétrons orbitam o nucleo dos 4tomos atraves de niveis
de energia permitidos e quando ha um grande nimero de 4&tomos formando um material, ndo
ocorre formacao de niveis de energia discretos como em atomos isolados, mas sim a formacao
de bandas de niveis de energia. A banda de valéncia é formada pelos orbitais ligantes e a banda
de conducdo, pelos orbitais anti-ligantes. A conducéo de elétrons sé ira ocorrer se estes puderem
ser excitados da banda de valéncia para a banda de conducéo, gerando assim dois portadores de
carga: elétrons livres, para se mover na banda de conducéo, e buracos (orbitais vazios) que
podem se mover na banda de valéncia.! Em materiais condutores (Figura 1.a), os elétrons estdo
livres para se mover pelo material, pois ndo ha formacéo de gap entre essas bandas; ao contrério,
existe uma sobreposigdo dos niveis de energia da banda de valéncia e da banda de condugo.
Nos materiais isolantes (Figura 1.b), ha a formacao de um grande gap entre as bandas. Este gap
é tdo grande que a quantidade de energia necessaria para promover um elétron da banda de
valéncia para a banda de conduc¢do é maior que a quantidade de energia que o0 material suporta
sem se degradar. Nos materiais semicondutores (Figura 1.c), também ha a formacéo de um gap
entre as bandas, mas esses valores sdo mais baixos que no isolante (<4 eV). Sendo esse gap
menor, é possivel fornecer energia ao material, e assim, o elétron podera ser excitado de uma
banda para a outra e, por consequéncia, conduzira corrente elétrica.® Adicionalmente, estes
semicondutores podem ser dopados através da adi¢do de novos elementos, gerando novos niveis
de energia intermediarios a banda de valéncia e a banda de conducéo, resultando em uma
diminuicdo da energia de gap, gerando semicondutores do tipo p (quando o elemento

adicionado tem menos elétrons) e do tipo n (quando o elemento adicionado tem mais elétrons).*
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Figura 1: Representacdo da posicdo para as bandas de valéncia e conducdo em materiais a) condutores,
b) isolantes e ¢) semi-condutores.

Band Gap
=24 eV Band Gap
<4eV
a) Condutor b) Isolante ¢) Semi-condutor

2.2 Calcogenetos de Cobre

Um composto quimico que contenha elementos de S ou Se sdo conhecidos como
calcogenetos e, dependendo de sua estrutura, podem ser enquadrados dentro da classe dos
sulfosais. 23 Os calcogenetos de cobre possuem diversas estequiometrias e estruturas e seus
bandgaps tem valores entre 0,5 e 2,0 eV.* Em geral, esse valor pode ser modificado ajustando
as proporgOes cationicas. Foi observado, por exemplo, que para o semicondutor CulnS,, a
diminuicdo da razdo Cu/ln na sintese fez com que houvesse um deslocamento no pico de
emissdo, aumentando a energia de bandgap. Demonstrando que o alargamento do intervalo de
banda no resulta do efeito de tamanho quantico. >® Esses materiais, também apresentam
propriedades plasménicas, originadas nas oscilagdes das cargas livres, que ddo origem a
chamada ressonancia plasmonica de superficie localizada (LSPR). ’ Portanto além do
comportamento semicondutor, estes materiais podem ser utilizados para substituir os metais
nobres (Au e Ag) quando se deseja explorar o efeito plasmoénico. Uma caracteristica muito
interessante é que a frequéncia de LSPR pode ser ajustada através da estequiometria do
semicondutor. Com isso, 0s semicondutores de calcogenetos ganham mais aplicacgOes: terapia
fototérmica, uso em campos 6pticos e de imagem e na biomedicina. & Outra propriedade
apresentada por estes materiais € a fotoluminescéncia. Os calcogenetos CulnS; e CulnSe», por
exemplo, ocorrem em diferentes estruturas cristalinas e podem exibir um perfil de emissao

ligeiramente diferente para cada fase e, portanto, um mecanismo de emissdo diferente. ’
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2.2.1 Sulfosais
A definigdo bésica de sulfosais é que sdo compostos ternarios dos grupos 4 e 5 da tabela
periddica, com calcogénios do 6° grupo, contudo outros metais de transicdo podem ser
adicionados, resultando em compostos com 4, 5 ou mais elementos. Os sulfosais apresentam
formula geral: %1°
AxByC;

Onde:

A= Cu'*, Ag*t, Pb?*...

B= Sb*/Sh**, As®**, Bi**...
C=S%, Se?, Te*

Com relagdo a estrutura, ndo ha ligacdo do metal (Cu) com o semi-metal (Sb), estes sdo
ligados apenas pelos anions. Entdo, os compostos como FeAsS ou FeSbS, apesar de se
encaixarem na forma geral da estrutura de sulfosais, ndo o sdo, pois As/Sb estdo ligados

diretamente ao Fe. 3

2.3 CuxShyS;

Os sulfetos de cobre e antiménio existem em quatro fases principais: chalcostibite
(CuShSy), tetrahedrite (Cui2ShaS13), skinnerite (CusShSs) e famatinite (CuzSbSs). As
diferencas estruturais entre esses compostos ddo origem a diferentes propriedades funcionais e
aplicagbes potenciais. Suas geometrias estdo representadas na Figura 2.” Eles s&o
semicondutores do tipo p e apresentam bandgap entre 0,5 a 2,0 eV. * CuShS; cristaliza na forma
ortorrdmbica, assim como CusShSz, e tem uma estrutura em camadas. CusShSs cristaliza na

forma tetragonal e Cu12Sb4S13, na forma cibica. ’
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Figura 2: Geometrias das fases do CuxSbySz a) CuShS2, b) Cu3ShS4, ¢) Cu3ShS4 e d) Cul2Sh4S13. !
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2.4 Métodos de Sintese

Os métodos de sintese de nanoparticulas podem ser classificados em dois grupos: top
down: neste método, a sintese inicia a partir de grandes particulas que sdo quebradas até o
tamanho nanomeétrico, e bottom up, que utiliza sais precursores dos elementos desejados para

obtencao das nanoparticulas. 1% 2

2.4.1 Top down

Apesar de ser utilizada para a sintese de grandes guantidades de nanoparticulas, as
técnicas top down geralmente resultam em particulas com grande distribui¢do de tamanho. As
técnicas tipo top down mais utilizadas sao: litografia, ablacdo a laser e sputtering. So técnicas
de alto custo, o que eleva o preco do material obtido. **

2.4.2 Bottom Up

Ao contrario do top down, este método resulta em menor rendimento de material, mas
as nanoparticulas apresentam maior uniformidade de tamanhos. Além disso, as particulas
obtidas através deste método apresentam menos chances de defeitos estruturais e composicdo
quimica mais homogénea. Essas técnicas se baseiam na construcdo da particula atraves da
adic3o de particulas menores, como precursores. 12 As técnicas tipo bottom up mais utilizadas
séo: microemulséo, sol-gel, hidrotérmico, solvotérmico, eletroquimico, inje¢do a quente (hot
injection) e aquecimento (heat up). A sintese a partir dos métodos de injecdo a quente e
aquecimento resultam em nanoparticulas coloidais; e sua formagéo e crescimento podem ser

explicados pela teoria da nucleagdo cléassica.

2.4.2.1 Injecdo a quente (hot injection)



16

O método de injecdo a quente foi relatado pela primeira vez em 1993, por Bawendi e
colaboradores,’® para sintese de nanocristais de CdSe, onde conseguiu-se controlar o tamanho
médio das nanoparticulas entre 2 e 12 nm. ® Um método que garanta uniformidade de tamanho
das nanoparticulas € muito importante, pois varias caracteristicas do material dependem deste
parametro: confinamento quéntico, magnetismo, propriedades dpticas, atividade catalitica. 1628
Esse método foi estendido para a sintese de nanocristais de outros materiais, como
semicondutores, metais e 6xidos. 8

Para promover a sintese uma solu¢do com um dos reagentes (calcogeneto) € injetada em
uma solugdo com os precursores metalicos, que estavam na temperatura de reagdo (Figura 3).
Apos a injecdo, a reacao do calcogeneto com o precursor metélico faz com que ocorra um
aumento no nivel de supersaturacdo na solucdo, comecando a nucleacdo das nanoparticulas. A
nucleac&o termina com o resfriamento rapido da reagdo, no tempo desejado. 81212 A inducio
da formacdo rapida de cristais por injecdo a quente produz nanocristais uniformes e pode ser
aplicada para producdo de muitos tipos de nanoparticulas. 8202

Figura 3: Sintese por injecdo a quente. 8

Hot injection *.. *
¥ . *. o)
Nucleation * * * @ Growth

° .

2.4.2.2 Aquecimento (Heat up)

Em 2005, foi relatada a sintese de nanocristais uniformes de CdSe e CdTe atraves do
método de aquecimento, utilizando os mesmos precursores da sintese por injecdo a quente. 22
Ambos 0s métodos de injecdo a quente e aquecimento podem produzir nanocristais
monodispersos de varios materiais através de diferentes caminhos de reacdo. ® O método de
aquecimento é particularmente vantajoso para a producdo em larga escala, devido a sua
simplicidade. Este método é muito utilizado para a sintese de nanoparticulas metalicas,
entretanto, a quantidade de sinteses de nanoparticulas de semicondutores tém aumentado.

Para promover a sintese, 0s precursores metalicos, reagentes (calcogeneto) e solvente

sdo adicionados em um mesmo frasco, a temperatura ambiente, e aquecidos até a temperatura
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desejada. 81° Apesar de muito parecida com o método hot injection, o0 método heat up néo
possui distribuicdo de tamanhos tdo estreita. Nesse processo, h& um momento em que a
concentracdo de particulas chega a um maximo e a partir desse ponto, a reacao entra na fase de
crescimento. Entdo, a quantidade de particulas continua a mesma ou diminui, dependendo do

tempo de reagdo. 1412

2.5 Aplicacoes
Células solares

A versatilidade dos nanocristais calcogenetos de cobre permitiu a sua utilizacdo em
células solares sensibilizadas com semicondutores (SSSCs), células organicas e inorganicas
hibridas (com misturas de polimeros condutores) e células de excitacdo multipla de terceira
geracdo, além de células de maltiplas juncdes. 323 Por possuir caracteristicas que se
enquadram nos requerimentos de um bom absorvedor para célula solar, as nanoparticulas de
CuxSbhyS; podem ser utilizadas para sensibilizar o TiO2 ou também em conjunto com outros
semicondutores (Figura 4), de forma a aumentar os comprimentos de onda que podem ser

absorvidos.

Figura 4: estrutura de uma célula solar com CuShS; e outros semicondutores. 23
CuSbs,

- Fotocatalise. Os nanocristais de calcogeneto de cobre também podem ser utilizados para
absorver energia solar para a conversdo direta de produtos quimicos na separacéo fotocatalitica
(PC) ou fotoeletroquimica (PEC), ou para a degradacéo de poluentes e didxido de carbono via
fotocatalise. ’

- LEDs e displays. Devido as suas propriedades épticas e eletrdnicas, os calcogenetos de cobre
tambem podem ser aplicados em diodos emissores de luz (LEDs), dispositivos

eletroluminescentes e em displays. 24%°



18

A insercdo de pontos quanticos entre os LEDs e os filtros pode melhorar a imagem,
maximizando a quantidade de luz que vem através de comprimentos de onda vermelhos, verdes
e azuis precisos, e minimizando a energia usada para produzir luz entre esses comprimentos de

onda.

- Eletrodos e contra eletrodos. Os calcogenetos de cobre também podem ser aplicados como
sensores, eletrodos para baterias, supercapacitores, além de contra eletrodos para células solares

sensibilizadas por corante (DSSC). /%62

- Marcadores biolédgicos. Por serem fluorescentes, podem ser aplicados como marcadores
bioldgicos, utilizados em exames de imagem, marcadores de virus no organismo, drug delivery

e terapia fototérmica, 8192830

2.6 Planejamento Experimental
Devido ao fato de que as variaveis de um experimento podem depender uma da outra,
influenciar uma a outra, é importante variar todos os fatores ao mesmo tempo. Para isso, utiliza-
se 0 planejamento experimental. Com ele, é possivel extrair o maximo de informacdo Uutil,
fazendo o minimo de experimentos. Além de economizar tempo, € tido um menor gasto com
reagentes. 312 Para iniciar o planejamento, precisa-se especificar os niveis (valores dos fatores
ou classes) que serdo utilizadas nos experimentos, realizando o maior numero possivel de
combinagdes dos niveis, sendo 2 o menor valor de niveis em um planejamento. 32 No
planejamento experimental, o modelo fatorial &€ mais eficiente do que os experimentos que
variam apenas 1 fator por vez, além de ser necessario quando ha interacdes entre os fatores. 32
Com base nas informacdes acima, é possivel ver que o modelo fatorial mais simples é o
modelo 2X, j& que fornece o menor nimero de experimentos com k fatores. Por possuir apenas
dois niveis para cada fator, pode-se assumir que a resposta é aproximadamente linear no
intervalo escolhido. E muito importante que a ordem dos experimentos feitos seja aleatoria,

para garantir que todos os fatores estejam sob as mesmas condicdes. 2
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3 OBJETIVOS

Através de planejamento fatorial, determinar os principais fatores relacionados com as

propriedades Optcias e estruturais de nanoparticulas de CuxShyS;, buscando a producdo de

nanoparticulas com estequiometria controlada e tamanho uniforme.

Obijetivos especificos

Realizar a sintese de nanoparticulas de CuxShyS; utilizando diferentes solventes, temperatura
e variando o tempo de reacdo através do método de hot injection.

Realizar a sintese de nanoparticulas de CuxShyS; utilizando diferentes solventes, temperatura
e variando o tempo de reacdo através do método heat up.

Utilizando planejamento experimental (fatorial 24), determinar o efeito do tempo de reacéo,
solvente, temperatura e méetodo de sintese na distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas de
CuxShyS;;

Utilizando planejamento experimental (fatorial 2%), determinar o efeito do tempo de reagio,

solvente, temperatura e método de sintese na composicao do material obtido.
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4 PROPOSTA TECNOLOGICA

Segundo o relatorio anual da BCC Research, em 2016 o mercado de quantum dots foi
responsavel pelo movimento de 610 milhGes de ddlares no mundo, e a projecdo desse valor €
aumentar em 5 vezes até 2021, chegando a 3,4 bilhGes de dolares. Como pode ser observado na
Figura 5, o mercado de materiais optoeletrénicos € o maior responsavel pelo aumento da
producdo de quantum dots no mercado mundial. 3334 Além da aplicacio em optoeletronicos,
quantum dots tém sido utilizados como sensibilizadores em células solares e ganharam espago,
também na biotecnologia, como marcadores bioldgico e deteccdo terapéutica, e na seguranca,
como sensores de identificagio. 333°

A industria de quantum dots é relativamente nova e pouco desenvolvida, sendo que a
regido com maior participagdo da receita é a América do Norte, seguida pela Europa. *® Os
fatores mais importantes na competicdo entre essas industrias visam: produtos de qualidade,
manufatura de quantum dots com aplicacdes especificas, reprodutibilidade nas sinteses,
resisténcia desses materiais ao calor, oxigénio, luz; quantidade e pureza satisfatoria de produto,
além das caracteristicas dpticas e eletronicas desejadas e, desenvolvimento de quantum dots
livres de Cd ou outros metais pesados. *° Estes indicadores foram utilizados como referéncia

para estabelecer os objetivos do presente estudo.

Figura 5: Mercado Global Quantum-Dots 2016-2021
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5 METODOLOGIA

5.1 Planejamento experimental
O planejamento escolhido foi o fatorial 24, 0 nimero 4 representa o nimero de fatores
estudados e o0 nimero 2 representa quantas vezes estes fatores variam (niveis) (Tabela 1).

Tabela 1: Fatores e niveis avaliados no planejamento experimental

Fator Simbolo Nivel () Nivel (+)
Tempo t 1 5
Temperatura T 200 °C 250 °C
Solvente S OLA OLA/DFE
Método M hot injection heat up

5.2 Materiais utilizados

Cloreto de cobre | (CuCl; Sigma-Aldrich, 99,7%), cloreto de antimdnio Il (SbCls;
Sigma-Aldrich, 99%), enxofre (S; Sigma-Aldrich, 99,99%), oleilamina (OLA; Sigma-Aldrich,
70%), difenil éter (DFE; Sigma-Aldrich, 99%), acetona (Synth, P.A.), hexano (Synth, P.A.).

5.3 Sintese das nanoparticulas de CuxShyS; pelo método de inje¢do a quente

Foram preparadas duas soluc@es iniciais, separadamente. Em um baldo de 3 bocas,
foram adicionados 0,45 mmol dos precursores metalicos (CuCl, ShClz) e 7 mL de OLA ou
OLA/DFE. Em um frasco, foram adicionados 1,0 mmol do calcogeneto (S) e 3 mL de OLA ou
OLAJ/DFE. A proporcéo dos solventes OLA/DFE sempre foi mantida em 1:1. A solu¢do com o
calcogeneto foi aquecida a 50 °C, com agitacdo magnética, para completa solubilizacdo do
enxofre. Enquanto isso, a solu¢do com os precursores metélicos foi aquecida a 60°C, com
agitacdo magnética, desgaseificada por 30 minutos e entdo, aquecida até a temperatura de
reacdo (200 °C ou 250 °C), sob atmosfera de argonio. Ao estabilizar a temperatura, a injecdo da
solucdo de S foi feita e a partir desse momento, aliquotas nos tempos de 1 e 5 minutos de reacdo
foram retiradas. As solucfes resultantes de ambas as sinteses foram lavadas com acetona,
centrifugadas por 10 minutos a 2000 RPM e o precipitado foi solubilizado com hexano e
armazenado. Na Tabela 2 é mostrado um resumo dos fatores e niveis de cada rota de sintese.

Estes dados serdo utilizados para alimentar o planejamento fatorial.
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Tabela 2: Planilha das sinteses realizadas com o planejamento experimental

Sintese T t S exp(e)rri?r?grlltos
) ] i - i 2
) + i : . 11
3 . + - - 3
A . . i i 12
; ] ) . ] 15
6 + - + - >
, ] . . i 16
8 + + + -

9 _ - - + 4

10 + - - *

11 - + - + 1

12 + + - + 10
13 ) - + + 7

14 + - + + 13
15 - + + * 8

16 + + + + 14

5.4 Sintese das nanoparticulas de CuxShyS; pelo método de aquecimento

Uma solucédo contendo 0,45 mmol dos precursores metalicos (CuCl, ShClz) em 7 mL
OLA ou OLA/DFE foi misturada com uma solugéo de 1,0 mmol de enxofre em 3 mL de OLA
ou OLA/DFE. A proporcao dos solventes OLA/DFE sempre foi mantida em 1:1. As solucdes
foram aquecidas a 40 °C, com agitacdo magnética e, depois de solubilizadas, foram misturadas
em um baldo de 3 bocas. A solucdo resultante foi aquecida a 80 °C e desgaseificada por
30 minutos antes do aquecimento até a temperatura de reacdo (200 °C ou 250 °C), sob atmosfera
inerte de argonio. Ao atingir a temperatura desejada, aliquotas nos tempos de 1 e 5 minutos de
reacdo foram retiradas. As solucBes resultantes de ambas as sinteses foram lavadas com
acetona, centrifugadas por 10 minutos a 2000 RPM e o precipitado € solubilizado com hexano

e armazenado.

5.5 Caracterizacdo Optica
Espectros de absor¢do foram obtidos em um espectrometro UV-Vis-NIR Cary 5000 com

varredura entre 300 e 2000 nm. Espectros de fluorescéncia foram obtidos em um espectrémetro
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de fluorescéncia RF5301 Shimadzu, com varredura entre 300 e 800 nm. Para essas anélises,
foram usadas solu¢des das nanoparticulas dispersas em hexano, em cubetas de quartzo tamanho
padrdo 10 mm. Imagens de fluorescéncia das amostras foram feitas em um Microscépio

Confocal FVV1000, com comprimentos de onda em: 405, 473 e 559 nm.

5.6 Caracterizagcdo morfoldgica e estrutural

Difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Rigaku Ultima IV com radia¢do Ka
(L= 1.54 A), de 10 a 80°, com incremento de 0,05°. Para as medidas foram depositados filmes
das amostras sobre placas de vidro. Espectros de Raman foram obtidos em um microscopio
Raman confocal Bruker Senterra, equipado com um microscopio objetivo de 50x e laser 633
nm. As amostras foram depositadas, formando filmes, em placas de silicio. As condicGes de
aquisicdo foram 20 varreduras de 20 segundos cada. Analise em microscopio optico de
varredura foi feita para verificacdo da formacdo de nanoparticulas e sua forma geométrica, no

equipamento Philips CM300.

6 RESULTADOS

6.1 Caracterizacao Estrutural
Os espectros Raman das 16 amostras sintetizadas (ver Tabelas 1 e 2) sdo mostrados na
Figura 6. Como pode ser observado séo formadas as fases CusSbS4 e CuShS». O pico centrado

em ~320 cm™ é referente a fase CusSbS4 e 0 pico em ~336 cm™ ¢ caracteristico da fase CuShS..
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Figura 6: Espectros Raman obtidos das 16 amostras sintetizadas.
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Com base nos dados de Raman, na Figura 7, podem ser observados os efeitos dos fatores
tempo, temperatura, método e solvente na formacéao das diferentes fases. Esses efeitos foram
calculados considerando as fases observadas nos espectros Raman, considerando 100% o
namero de sinteses e agrupando os resultados de acordo com as fases encontradas para cada
efeito. Por exemplo: para o fator temperatura, no nivel negativo (200°C), foram observadas 6
formagdes da fase CusShSs e 5 formacgdes da fase CuSbS. Logo, as porcentagens
correspondentes sdo de 75 e 62%, respectivamente. Como em alguns espectros houve a
formagé&o de duas fases, as porcentagens podem, em alguns casos, ultrapassar o valor de 100%.

Para os fatores avaliados isoladamente, os niveis: 250 °C, heat up, 5 minutos e OLA
resultam em formag&o preferencial CuSbS,. De acordo com a literatura 3’ pelo o método hot
injection a formag&o de CusSbSa4 ocorre nos estagios iniciais da reacdo, como de fato pode ser
observado nos espectros de Raman das amostras obtidas apés 1 minuto de reacdo pelo método
hot injection (amostras 1, 5 e 7). Portanto para 0 método heat up esperava-se que também
houvesse formagdo preferéncial de CuzSbhS4 apds 1 minuto de reacéo. Entretanto, analisando a

Figura 6 observa-se que em todas as amostras obtidas apos 1 minuto ha uma mistura de CuzSbSs
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e CuShS,. Este resultado mostra que, 0 método heat up acelera a formacao da fase CuShS, a
partir da CusShSa. Adicionalmente é observado que transformacéo total para CuSbS; nessas
condigdes, ocorre a 250 °C.3” A explicacdo mais provavel para a acelerago da transformagcéo é
0 contato de todos os reagentes desde o inicio da sintese, que ocorre pelo método heat up,
resultando na formagdo da CusSbSs em temperaturas mais baixas do que a temperatura de

reacao.

Figura 7: Efeitos observados nos espectros Raman a partir dos fatores analisados: temperatura, método, tempo e

solvente.
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Os perfis de difracdo das amostras (Figura 8) corroboram com os espectros Raman
(Figura 6), com excecdo de alguns espectros Raman que apresentam mais de uma fase, que nao
sdo observadas nos difratogramas. Os picos em 13,7°, 27,82°, 32,13°, 46,17° e 54,70° sdo
correspondentes aos planos (111), (222), (400), (440) e (622), respectivamente, de trioxido de
antiménio (senarmontite, Sb>Os3, JCPDS 72-1334). Adicionalmente, podem ser observados
picos de difracdo em 28,72°, 33,18°, 47,80° e 56,65° referentes aos planos (112), (200), (220)
e (116) relativos ao composto CusShSs (famatinite, JCPDS 71-555) e picos em 28,47°, 28,80°,
29,61°, 30,02°, 49,75°, 50,23° e 52,02°, relacionados aos planos (111), (410), (020), (301),
(521), (800) e (131), respectivamente, referentes a fase CuSbS; (chalcostibite, JCPDS 44-
1417). Todas as sinteses resultaram na formagao de Sh,0s. De acordo com a literatura, 3’ Sb,O3
é um intermediério de reacdo, formado pela hidrolise do SbClz com umidade presente, que pode
ser da oleilamina ou do prdprio sal. O mecanismo de formag&o simplificado e ndo balanceado
dessa sintese € mostrado no Esquema 1. O mecanismo de formagdo nos ajuda a compreender
melhor porque o método heat up acelera a transformacdo de CusShSs para a CuSbS,. Como

discutido anteriormente, CusSbSa é formado antecipadamente, em temperaturas mais baixas.>’
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Figura 8: Difratogramas de raios-X das 16 amostras sintetizadas.
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Esquema 1: mecanismo simplificado de formag&o de CusShS, e CuSbhS,.%”

OLA
SbhCly + H,0 %5 sh,0, (1)
OLA
Sb,05 + S~ —> SbS3~ )
OLA
3Cu* + ShS;™ — CuzSbhS, (3)

OLA
CusShSaes) +Sh05 + 527 2% CusShS,y (4)

Com base nos difratogramas (Figura 8), na Figura 9 podem ser observados os efeitos
dos fatores tempo, temperatura, método de sintese e solvente nas fases obtidas. Esses efeitos
foram calculados da mesma maneira da Figura 7: considerando as fases observadas nos
difratogramas, considerando 100% o numero de sinteses e agrupando os resultados de acordo

com as fases encontradas para cada efeito. Por exemplo: para o fator temperatura, no nivel
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negativo (200°C), foram observadas 4 formacOes da fase CusSbhSs e 4 formacGes da fase
CuShS:z. Logo, as porcentagens correspondentes sédo de 50% para cada fase. Diferentemente do
Raman, houve a presenca de apenas uma fase por difratograma. Por isso, 0s valores encontrados
para os efeitos somam sempre 100%.

Como esperado, a dependéncia com os fatores é muito similar ao observado através dos
dados de Raman (Figura 7), alguns menos intensos, por ndo haver formacao de duas fases que

foi verificado na espectroscopia Raman.

Figura 9: Efeitos observados nos difratogramas de Raios-X, para as fases obtidas, a partir dos fatores analisados:
temperatura, método, tempo e solvente.
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Esses efeitos corroboram com o mecanismo proposto no Esquema 1,%” mostrando que o
método heat up, ndo ha formacgdo da fase CusSbhSs. Contudo héa que se considerar que tal fase
foi observada por Raman, que é uma técnica mais eficiente para a observacéo destas fases.*® A
rapida transformacdo de CusSbSs para CuSbS2 pode ser explicado pelo tempo em que a
famatinite tem disponivel para ser convertida a chalcostibite, ja que, como discutido
anteriormente, a fase inicialmente formada é CuzShS4 e como no método heat up os reagentes
ficam na mesma solucdo desde o inicio da reacdo, ha neste meio de sintese muito tempo e
condicdes favoraveis (tempo, temperatura e solvente) para a conversao a chalcostibite.

Os tamanhos dos cristalitos foram calculados a partir dos difratogramas apresentados na
Figura 8. Os calculos foram feitos a partir da formula de Scherrer (1) usando a reflexéo da rede
principal (410) a 28,8 ° 26, para chalcostibite e (112) a 28,72° 26, para famatinite. Os valores
encontrados sdo apresentados na Tabela 3, e relacionados com o nimero da sintese e a fase

cristalogréfica obtida.

KA

- [ cos @ 1)
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Na Figura 10, podem ser observados os efeitos dos fatores sobre o tamanho de cristalito
mostrando que a diminui¢do do tamanho é principalmente determinada pela combinacdo dos
fatores: maior temperatura (250°C) e oleilamina/difenil éter e o segundo efeito mais
determinante € o método heat up. Estes efeitos precisam ser analisados levando-se em
consideragdo os dados mostrados na Figura 8, mantendo em mente os niveis avaliados (Tabelas
1 e 2); por exemplo, isoladamente a temperatura de 200°C e a mistura de solventes
oleilamina+difenil éter favorecem o aumento do tamanho do cristalito. Entretanto, quando os
dois sdo combinados, interagem de uma forma negativa, ou seja: menor temperatura e
oleilamina favorecem a formagdo de maiores tamanhos de cristalito. Esses efeitos foram
calculados com o auxilio do software R Studio, com os cddigos (ja existentes) apresentados no

Anexo A. ¥

Tabela 3: Tamanhos das nanoparticulas calculados por DRX.
Sintese  DRX fase CuxShyS;  Tamanho (nm)

1 CusShS, 31,6
2 CusShS, 24,2
3 CuShS: 15,5
4 CuShS: 18,2
5 CusShS, 43,1
6 CusShS, 14,7
7 CusShSs4 43,2
8 CuShS2 39,1
9 CuShS: 15,8
10 CuShS: 32,8
11 CuShS: 16,7
12 CuShS: 19,1
13 CuShS: 35,7
14 CuShS: 14,4
15 CuSbS; 19,6
16 CuSbS; 14,2

Os maiores tamanhos de cristalito combinam-se com os fatores responsaveis pela
formagéo preferencial da famatinite (31,3 + 12,4 nm): menor tempo, hot injection, oleilamina

e menor temperatura. Considerando o mecanismo cléssico de nuclecdo homogénea, pelo
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método de hot injection, a nuclea¢do ocorre somente apos a inje¢cdo do enxofre e uma vez que
0 raio critico é atingido as particulas param de dissolver e comegcam a crescer. Com base nos
resultados de Raman e XRD, como observado no mecanismo proposto no Esquema 1, a fase
inicialmente formada é a CusSbSs, que continua crescendo, ao invés de se transformar em
CuShS> devido a baixa temperatura, combinada com a oleilamina. Os menores valores de
cristalito sdo encontrados para a fase CuSbS; (21,9 = 9,2 nm), com a combinagéo dos fatores:
maior temperatura e oleilamina/difenil éter e 0 método heat up. Uma possivel explicacdo para
menores tamanhos de cristalito nessas condicdes: interacdo de maior temperatura com
oleilamina/difenil éter, é que a menor quantidade de oleilamina desfavorece a reducdo de
CusShS4 para CuSbhS», fazendo com essa transformacao de fase seja menos efetiva, resultando

em menores tamanhos de cristalito.

Figura 10: Efeitos observados para os tamanhos calculados dos cristalitos.
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6.2 Caracterizacdo Optica

A Figura 11 mostra os espectros de absorcdo das nanoparticulas obtidos na regido do
UV-Vis NIR. Algumas amostras apresentam intensa banda de absor¢do entre 700 e 2000 nm,
que pode indicar a presenga de plasmon localizado de superficie (LSPR). Esse comportamento
ja foi observado em sulfetos de cobre "3, tendo origem no excesso de cargas livres geradas por

vacancias de cobre na rede cristalina.
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Figura 11: Espectros de absorcdo UV-Vis-NIR de nanoparticulas de CuxSbySz sintetizadas.
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Na Figura 12, estdo apresentados os efeitos dos fatores combinados. Em 12 (a), é
possivel observar que os fatores combinados temperatura (250 °C) e o tempo (5 min)
contribuem mais significativamente para o aumento do bandgap 6ptico, enquanto o0 método
(hot injection) isoladamente é o fator que mais contribui para a 0 aumento do bandgap. O valor
médio de bandgap obtido para a famatinite foi 1,78 +0,39eV, e para a chalcostibite,
1,35+ 0,53 eV, que estdo de acordo com o esperado. Em 12 (b) é possivel observar que o fator

que mais contribui para o aumento da intensidade do modo plasménico é o método heat up.
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Figura 12: Efeitos dos fatores avaliados nas sinteses para 0s a) bandgaps épticos e b) efeitos plasmdnicos obtidos
pelos espcetros de UV-Vis NIR.
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A fluorescéncia nesses materiais pode ser explicada pelas transicGes eletronicas que
ocorrem entre os orbitais d ocupados e o nivel de Fermi ou, as transicdes entre os orbitais
ocupados de maior energia (HOMO) e os orbitais desocupados de maior energia (LUMO). 4°
Os picos atribuidos a emissdo de fluorescéncia das nanoparticulas de CuzShSs ou CuShS; sdo
observados entre 422 e 438 nm (Figura 13).

Figura 13: Espectros de fluorescéncia obtidos para CuzSbSs e CuShS,.
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A intensidade da fluorescéncia (Figura 14) aumenta com elevagédo da temperatura de
200 para 250°C, mas também se obtem altas intensidades de fluorescéncia quando as

nanoparticulas séo sintetizadas a 200 °C na presenca de OLA.

Figura 14: Efeitos dos fatores avaliados nas sinteses para a analise de fluorescéncia.
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Através de imagens obtidas por microscopia confocal (Figura 15), pode-se observar a
fluorescéncia de uma amostra de CusSbS4 excitada com trés diferentes comprimentos de onda:
405, 473 e 559 nm, azul violeta; azul puro e verde-amarelado, respectivamente. Como pode ser
observado, a amostra apresenta intensa emissdo nas trés fontes de excitagdo, portanto

apresentando potencial para aplicacdo como marcador de moléculas bioldgicas.
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Figura 15: Imagem em microscopio confocal de Cu3ShS4 com feixes de excitacdo em a) 405nm, b) 473 nm,
€)559 nm e d) sem excitacao.

6.3 Caracterizacdo Morfolédgica
A imagem de microscopia de varredura, da fase famatinite obtida através da rota de
sintese 1 (Figura 16) mostra que as nanoparticulas sintetizadas apresentam formato esférico e

tamanho muito inferior a 100 nm.
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Figura 16: Imagem de MEV para nanoparticulas de CusSbS;.

Mag = 100.00 K X 100 nm WD = 5.0 mm EHT= 1.00kV  Signal A= SE2 FIB Lock Mags=No
Auriga-45-57 FIB Probe = 30KV:20 pA  Sys

7 ANALISE DA VIABILIDADE ECONOMICA

Devido a sua vasta gama de aplicacdes, pesquisas sobre nanoparticulas semicondutoras
tém aumentado muito nos Ultimos anos e ap6s o CdSe dominar cerca de 30% do mercado de
quantum dots, o uso de cadmio e outros metais pesados, em aparelhos eletronicos, foi limitado
devido sua alta toxicidade. **> Atualmente o mercado demanda por materiais menos toxicos,
livres de cadmio e de chumbo, de menor custo econdmico e com maior disponibilidade. 33
As nanoparticulas mais conhecidas e comercializadas, livres de Cd, s&o as CIS (CulnS/ZnS).
Este material € menos toxico que os baseados em Cd e Pb, mas apresentam alto custo de
producdo, devido a baixa disponibilidade de indio na crosta terrestre. Na Tabela 4, sdo
mostrados valores comerciais de quantum dots obtidos de uma empresa especializada. > Como
pode ser avaliado, o material com maior custo por mg de produto, é baseado em In,
comercializado por 65 R$/mg, enquanto as nanoparticulas baseadas em Cd, possuem um menor
valor agregado. Assim, o mercado de quantum dots vidveis economicamente e livres de metais
pesados, € escasso e por isso, alternativas aos materiais atuais sdo buscadas.

Nesses valores das nanoparticulas comercializadas, ndo conta apenas 0 custo
operacional de sua producdo, mas toda a pesquisa por tras do desenvolvimento do material. Por
isso, baseando-se em métodos de sintese descritos na literatura e em empresas de reagentes
quimicos, fez-se uma analise de custos para producdo da nanoparticula baseada em In:
CulnS2/ZnS. 446 Considerando-se 100% de rendimento em uma sintese que resultara em 0,35
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g de produto, com o valor de aproximadamente R$110,00. Convertando para medidas
comercializaveis, 10 mg de CulnS2/ZnS custariam R$ 3,20. Também foi realizado um
levantamento de custos para as nanoparticulas de CuxShyS;, com os métodos utilizados no
trabalho (injecdo a quente e aquecimento) e ambos solventes (OLA e OLA/DFE). Novamente,
se considerarmos 100% de rendimento nas sinteses realizadas, cada uma resultaria em 0,18 g,
com valor aproximado de R$ 44,00. Entdo, 10 mg de CuxShyS; custariam R$ 2,50.

Tabela 4: Valores de nanoparticulas comercializadas**3
Nanoparticula Emissdo (hnm) Quantidade (mg)  Valor ($)  Valor (R$/mg)

CulnS/ZnS 530+ 15 10 200 65
InP/ZnS 530+ 15 10 175 57
CdSe 480 = 10 10 80 26
CdSe/znS 500+ 10 10 150 49
CdS 360 + 10 10 54 18
CdTe 640 + 10 10 145 47

*Considerando a cotagdo do dolar para o dia da citacdo do site de comercializagdo, 21 de fevereiro de 2018,
quando a moeda custava 3,25 R$.

Com os valores calculados e discutidos anteriormente, as nanoparticulas de CuxShyS;
sdo uma opg¢do mais econémica do que as baseadas em In, disponiveis comercialmente. Além

disso, sdo livres de Cd, e por isso, atendem a demanda do mercado.

8 CONCLUSOES

A compreensdo dos mecanismos de sintese de nanoparticulas ainda é um grande desafio
que deve ser vencido para possibilitar a comercializacdo em larga escala, de uma grande
variedade de particulas com propriedades controladas. Os resultados apresentados neste
trabalho mostram que o planejamento fatorial € uma ferramenta simples e muito eficiente para
revelar os fatores determinantes na formacéo das diferentes fases e no tamanho de cristalito de
nanoparticulas de semicondutores. Quanto a viabilidade do projeto, a sintese de nanoparticulas
de sulfeto de cobre e antimdnio apresenta baixo custo quando comparada a outras
nanoparticulas comercializadas atualmente, que apresentam propriedades similares. Os
produtos obtidos apresentam caracteristicas Opticas e morfolégicas similares aos

comercializaveis, sendo possivel aplica-los, a principio, a dispositivos eletrénicos, células
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solares e marcadores bioldgicos. Para isso, estudos sobre eficiéncia devem ser feitos, para

maiores levantamentos de custo e beneficio sobre suas aplicagdes.
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ANEXO 1

Codigo em R utilizados para calculo dos efeitos apresentados nas Figuras 10, 12 e 14, 46

# Solar panel case study, from BHH2, p 230

install.packages("pid") # Only required once, if you've not installed "pid" already
library(pid)

data(solar)

model.yl <- Im(yl ~ A*B*C*D, data=solar) # collection efficiency model
summary(model.y1l)

paretoPlot(model.yl)

model.y2 <- 1m(y2 ~ A*B*C*D, data=solar) # energy delivery efficiency model
summary(model.y2)

paretoPlot(model.y2)
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