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Resumo

Sulfetos de cobre e antimonio sdo semicondutores livres de metal pesado, que tem
apresentado propriedades Opticas e elétricas promissoras, além do baixo custo de
producdo. Estes materiais possuem distintas fases estequiométricas e o controle destas
fases € crucial para obtencéo de material com propriedades desejadas e reprodutiveis. No
presente trabalho utilizamos o planejamento fatorial 2* como uma ferramenta para
identificar quais dos parametros: tempo, temperatura, método de sintese e solvente, tém
influéncia no mecanismo de sintese e assim, nas propriedades do material obtido. As 16
sinteses foram feitas em duplicata e o material obtido foi caracterizado por microscopia
eletrénica de transmissdo, difracdo de raios-X, espectroscopia Raman, espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis NIR e espectroscopia de fluorescéncia. As fases obtidas nas sinteses
foram CusSbSs e CuSbS; e os valores de band gap ficaram entre 1,78 = 0,39 eV e
1,35 + 0,53 eV, respectivamente. As nanoparticulas apresentaram um formato esférico e
tamanhos entre 8,7 e 19,3 nm. Aliando os resultados do planejamento experimental e 0s
mecanismos de formacdo de particula, bem como o comportamento dos métodos de
sintese, foi possivel observar que os principais fatores que interferem na composi¢ao de
fases e tamanho de particula, € 0o método de sintese e o tempo de reacdo. Essas tendéncias
que obtivemos mostram que o planejamento experimental é uma boa ferramenta para
otimizacdo da sintese e para auxiliar na escolha dos parametros de acordo com as

caracteristicas desejadas.



Abstract

Copper antimony sulfides is a class of heavy metal-free semiconductors with promising
optical and electrical properties, in addition to low production cost. This class of material
present different stoichiometric phases and controlling those phases is essential to obtain
a material with desirable and reproducible properties. In the present work we have used
factor planning 2* as a tool to identify which of the parameters: time, temperature, method
of synthesis and solvent, have an influence on the synthesis mechanism and thus, on the
material properties. All the 16 syntheses were performed in duplicate, and the materials
were characterized by transmission electron microscopy, x-ray diffraction, Raman
spectroscopy, UV-Vis NIR absorption spectroscopy and fluorescence spectroscopy.
Cu3SbhS4 and CuSbS2 are the phases obtained and the band gap values were between
1.78 £ 0.39 eV and 1.35 = 0.53 eV, respectively. The nanoparticles present a nearly
spherical shape and sizes between 8.7 and 19.3 nm. Combining the results of the factor
planning and the mechanisms of particle formation, as well as the behavior of the
synthesis methods, it was possible to observe that the main factors that interfere in the
phase composition and particle size are the synthesis method and the time of reaction.
These tendencies show that experimental design is a good tool for optimizing the

synthesis and helping to choose the parameters according to the desired characteristics.



SUMARIO

L INTRODUGAO .......ocoieieeeieeeieeeses et iss st s s st s st asneaneneans 14
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .....cooiiiiiirieiseineeissiseissssssss s 16
2.1 Calcogenetos de CODre @ SUITOSSAIS ........ccviiiierierieicsie s 16
2.2 CUXSDYS7 .ot res 17
2.2.1 AplIicagOes de CUxSDyS;.....cviieiiiiiriiiisiiiieiee e 18
2.3 Sintese de nanoparticulas de SemMIiCONAULOTES..........ccceeveeeerieeie i 19
P20 T80 N 0T 4 I [0V o OSSR 19
2.3.2 BOMOM UP 1t 20
2.3.2. L SOI-QEL....eiiiiiee e 20
2.3.2.2. MICTOBMUISAOD ...ttt 21
2.3.3.3. Solvotermal e Hidrotermal ............ccoooiiiiiiiiiiee 21

P O 14 1= o Lo T o [V L= | -SSR 22
2.3.3.5. AQUECTMENTO. ....viiuieieiieiteste sttt 23

2.4 FOrmagao das NANOPAtICUIAS. ...........eiveiiiiiieieie et 25
ot I N1 Tod 1= Vo Lo OSSPSR 25
2.4.2 CrESCIMENTO .....vieiitiete ettt bttt bbb 28

2.5 Planejamento EXPerimental............cccooviiiiieie i 30
2.5.1. GrafiCoS de Paret ........cceoeeriiieieiie e 31

S OBUIETIVOS ...ttt ettt b e e e nne e 34
A MATERIAIS E METODOS.........ooiieieiessieeessesieses e ss s sesasssssssss s sessesessenessenes 35
4.1 Planejamento eXPerimental...........covoiiieiiieiine i 35
4.2 IMIALEIIAIS ...tttk b ettt bbb 36
4.3 Sintese das nanoparticulas de CuxSDySz ........ccoeriiriiiiiiiieee e 36
4.3.1 Sintese Por iNJEGED & QUENLE ........oeiuerieiririeieie et 37

4.3.2 MEtod0o de aQUECIMENTO........cveieeieeiesiiesie ettt 37



4.4 Caracterizagao ...........ccecvennen.
4.4.1 Caracterizacéo estrutural
4.4.3 Caracterizacao Optica......

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo morfolagica Por TEM ........cccoceiiiniiiiniie e

5.2 Caracterizacao estrutural por DRX........cccociiiiiiiiiiieie e

5.3 Caracterizacao estrutural por espectroscopia Raman ..........cccccevvvereeivenieenveeenee

5.4 Caracterizagao optica por UV-VIS NIR........c.cccooiiiiiiiiiiiiieeeee e

5.5 Caracterizacao Optica por espectrometria de fluorescéncia............cccccevvevvenenne.

6 CONCLUSOES ..o,
7 REFERENCIAS ..o,

ANEXOS ...



Lista de Figuras

Figura 1: RepresentagOes das estruturas das fases de sulfeto de cobre e antimonio, as fases
ortorrdmbicas a) CusShSs e b) CuShS,, a fase tetragonal ¢) CusSbSs e a fase cubica d)
CUL2SDASIZ. vttt ettt eer et neane e 17
Figura 2: Esquema representando como sdo formadas as nanoparticulas a partir dos
MEétodos de top-dOWN € DOLLOM-UP........coiieiriiieisese et 19
Figura 3: Comparativo entre os métodos de sinteses aplicados no trabalho, em a) método
de injecdo a quente e em b) método de aquecimento. Adaptado de 73..........c.ccceverenen 24
Figura 4: a) Variacdo da energia livre (AG) em funcéo do raio da particula e b) etapas de
formacéo de uma particula segundo LaMer. Adaptado de 29 e 80, respectivamente. ... 26
Figura 5: crescimento das particulas a partir de a) nucleacdo em tempos diferentes e b)
nucleacéo instantanea. Adaptado da Referéncia 56...........cccoovrieieicieniicice e 27
Figura 6: Variacdo da taxa de crescimento com relacdo ao tamanho, onde r € o raio da

particula e r* € o raio da particula em equilibrio com a solucdo bulk. Adaptado de [90].

........................................................................................................................................ 29
Figura 7: Imagens de MET para as amostras (a) 01, b) 04, c) 06, d) 07, e) 10, f) 11, g) 13
e h) 16, e seus respectivos NiStOGramas. .........cccvecveieeieeieciee e 41

Figura 8: Efeitos calculados para o tamanho das nanoparticulas a partir das imagens de

Figura 9: Difratogramas das amostras 7 e 8, que resultaram, respectivamente, em a)
CusSbhSs e b) CuSbS,, com os planos e padrdes de difracéo identificados. ................... 46
Figura 10: Difratogramas de raios-X referente as amostras e suas duplicatas. Amostras 1
e5ema)e 6e7emb), as quais apresentaram apenas a fase CuzSbS4. Em c), amostras 2,
9 e 13, as quais apresentaram misturas das fases CusShS4 e CuSbS,. As amostras, e suas
duplicatas, que resultaram apenas na fase CuShS, estédo apresentadas em d) referem-se
as amostras 3,4, 8, em ¢) 10, 11 e 12 e em f) 14, 15 e 16, que resultaram apenas em
CuSbS,. As curvas em preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as duplicatas.
O padréo de difracdo de CuzShS, estd em azul e o padrdo de CuShS;, em vermelho. .. 47
Figura 11: Efeitos do DRX calculados, onde o efeito positivo é relacionado a formacao
de CuShS; e o0 efeito negativo, de CuzShSa........cccevviiiiiciecec e 48
Figura 12: Efeitos observados para os difratogramas analisados das 32 amostras. ....... 50
Figura 13: Espectros Raman de amostras resultantes em a) CusShS4 e b) CuShS, com os

PICOS IAENTITICATOS. ....c.viveiieiieiee et 50



Figura 14: Espectros Raman referente as amostras e suas duplicatas. Amostras 1 e 2 em
a) e 6 e 7 em b), apresentaram apenas a fase CuzShSs. Em c), amostras 4, 10 e 12 e em d)
14 e 16, as quais apresentaram apenas a fase CuSbS,. As amostras 3, 5, 8 e 9 estdo em e)
eem f) 11, 13 e 15, que resultaram em misturas das fases CuShS; e CuzSbSa. As curvas
em preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as duplicatas. .............ccc.c....... 52
Figura 15: Efeitos observados para os espectros Raman analisados das 32 amostras. .. 54
Figura 16: Espectros de absor¢do UV-Vis-NIR de nanoparticulas de sulfetos de cobre e
antimonio. Em a) amostras e duplicatas 1, 5, 6 e 7,. referentes a fase CusSbS4. Amostras
2,9 e 13 em b), referentes as fases obtidas CuzShS4 e CuShS,. As amostrasem c) 3,4 e
8,emd) 10 - 12 e em e) 14 - 16, sdo referentes a fase CuShS,. As curvas em preto se
referem as amostras, enquanto as em cinza, as replicatas. .........c.cccevverveieriveriesiesieennnns 56
Figura 17: Efeitos dos fatores avaliados nas sinteses para 0s a) band gaps 6pticos e b)
efeitos plasmonicos obtidos pelos espectros de UV-VIisS NIR. ........c.cccceviiiiiiiiieiineenne. 58
Figura 18: Espectros de fluorescéncia de amostras que resultaram em CuzSbhSs e CuShSy,
com as bandas IdentifiCatas. .........cocurveiiiiiiiiic s 59
Figura 19: Espectros de fluorescéncia de nanoparticulas de sulfetos de cobre e antimonio.
Em a) amostras e duplicatas 1, 5, 6 e 7, referentes a fase CusSbSs. Amostras 2, 9 e 13 em
b), referentes as fases obtidas CuzShSs e CuSbS;. As amostras em ¢) 3,4 e 8, em d) 10 -
12 e em e) 14 - 16, séo referentes a fase CuSbS,. As curvas em preto se referem as
amostras, enquanto as em Cinza, as rePliCataS. .........ccoevrirereienenee s 60

Figura 20: Efeitos dos fatores avaliados nas sinteses para as intensidades de fluorescéncia.

........................................................................................................................................ 61
Figura 21: Imagem em microscépio confocal de CusShSs com feixes de excitagdo em a)
405 nm, b) 473 nm, ¢) 559 nm e d) SemM eXCItaGAD. .......cvverviriiriririeeee e 62

Figura 22: Gréaficos de Tauc das amostras: 1, 5, 6 e 7, onde a fase CusShS, foi obtida. A
esquerda para o calculo de transicdo indireta e a direita, para transicdo direta. As curvas
em preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as replicatas. Em azul, estdo as
retas que indicam 0 valor de band gap. .......ccocveeiiece e 78
Figura 23: Gréaficos de Tauc das amostras:3, 4, 8 e 10, onde a fase CuSbS; foi obtida. A
esquerda para o célculo de transicdo indireta e a direita, para transicdo direta. As curvas
em preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as replicatas. Em azul, estdo as
retas que indicam 0 valor de band gap. ......cccooveeiieri e 79
Figura 24: Gréaficos de Tauc das amostras: 11, 12, 14 e 15, onde a fase CuSbS: foi obtida.
A esquerda para o calculo de transicdo indireta e a direita, para transicao direta. As curvas



em preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as replicatas. Em azul, estdo as
retas que indicam 0 valor de band gap. ......cccocveeiieiece e 80
Figura 25: Gréficos de Tauc das amostras: 2, 9 e 13, onde houve mistura de ambas as
fases (CusShSs e CuSbS,). A esquerda para o calculo de transicdo indireta e a direita, para
transicdo direta. As curvas em preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as

replicatas. Em azul, estdo as retas que indicam o valor de band gap..........cccoeeevvvrvennene 81



Lista de Tabelas

Tabela 1: Fatores e niveis avaliados no planejamento experimental.................cccceovnene. 35
Tabela 2: Planilha das sinteses realizadas com o planejamento experimental ............... 36
Tabela 3: Diametros medidos das 8 amostras analisadas. ...........ccoceverererenesienieneanens 42
Tabela 4: Efeitos dos parametros estudados nas respostas observadas. ............c.c.coo...... 42

Tabela 5: CondicGes que favorecem o aumento e diminuicdo dos tamanhos das particulas
A8 CUKSDYS 7. e 45
Tabela 6: Comparacédo entre os resultados de DRX e espectroscopia Raman das 32
amostras sintetizadas, onde estdo destacadas as amostras que apresentaram divergéncia
entre 0S resultados do DRX € d0 RaMAN. .......cccviiiiiiiii e 53
Tabela 7: Valores (em eV) e tipos de band gaps calculados para as 16 amostras e suas
FEPIICALAS. ...ttt ettt ettt re et e nne e b 57



14

1 INTRODUCAO

Em 2020, o comércio de semicondutores teve um aumento de cerca de 5% com
relacdo a 2019, o que representa $433,1 bilhdes, e a projecdo é que este mercado cresca
8,4% em 2021. ™ Dentro desse segmento, o desenvolvimento de semicondutores
nanocristalinos com menor custo e maior eficiéncia tem ganhado cada vez mais espaco e
demanda, com aplicagdes em telas para televisdes, celulares e tablets, diodos emissores
de luz (LEDs), @ células solares, B4 baterias, % sensores para biomoléculas, ']
fotodetectores [ e fotocatalise. 'Y Atualmente semicondutores baseados em cadmio
e chumbo tem presenca significativa no mercado, contudo, devido a sua toxicidade, novas
alternativas tém sido constantemente exploradas, como por exemplo 0s semicondutores
de indio. Todavia, como o indio é um metal com custo relativamente alto e baixa
disponibilidade, outros materiais comegaram a ganhar destaque, como os semicondutores
de calcogenetos de cobre e antiménio.

Os sulfetos de cobre e antiménio possuem um custo menor quando comparado
aos semicondutores de indio ou galio e menor toxicidade do que os semicondutores de
cadmio e chumbo. Possuem propriedades dpticas e elétricas atrativas, sdo semicondutores
do tipo-p com band gap entre 0,5 e 2 eV. 12131 Os sulfetos de cobre e antimdnio existem
em quatro principais fases distintas: calcostibita (CuShS;), tetraedrita (Cu12SbaSis),
skinnerita (CuzShSs) e famatinita (CusSbSs), que possuem diferengas estruturais e assim,
diferentes propriedades e potenciais aplicacbes. [ Portanto é de extrema importancia
conseguir controlar a fase estequiométrica a ser obtida nos processos de sintese. [*°]

O planejamento experimental permite avaliar simultaneamente varios parametros
e observar se ha interferéncia entre eles, resultando em economia de tempo e de reagentes
para se obter fases desejadas. [*>17] Pode ser utilizado para encontrar pardmetros de sintese
que controlam o tamanho de particula, 1% ou também para encontrar os fatores que
influenciam a estrutura do material. % Assim, uma sintese pode ser otimizada para
resultar em um material com composic¢do, tamanho ou propriedades quimicas e fisicas
especificas. 2224 Inclusive, alguns pesquisadores relataram o uso do planejamento
experimental como uma maneira de entender o mecanismo de formagcéo da particula. 252!

Dentro deste contexto, 0 objetivo do presente trabalho € sintetizar nanoparticulas
de sulfeto de cobre e antimonio, variando tempo, temperatura, método de sintese e

solvente; e, com o auxilio do planejamento experimental, identificar quais dentre esses
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parametros de sintese tem maior efeito em controlar a fase estequiométrica do material
sintetizado, o tamanho das particulas, a intensidade de fluorescéncia e o band gap optico.

Com isso, esperamos contribuir para a area de sintese de semicondutores.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Calcogenetos de cobre e Sulfossais

Um dos principais motivos pelo aumento da pesquisa e busca pelo entendimento
dos mecanismos de formacdo dos semicondutores ternarios de calcogenetos de cobre é a
sua abundancia e menor impacto ambiental, quando comparados aos compostos baseados
em chumbo e cadmio. Semicondutores ternarios de calcogenetos de cobre possuem
propriedades eletronicas semelhantes aos convencionais semicondutores baseados em Cd
e Pb, e, além dessas, possuem atividade plasmoénica, se tornando grandes candidatos a
substituicdo de metais nobres como ouro e prata. Além disso, possuem uma gama de
composicdes e estruturas cristalinas. 7 281 A versatilidade estequiométrica que esses
compostos apresentam e a mudanca de tamanho relativa & composicdo, oportunizam a
mudanca do valor de band gap desses materiais, variando do ultravioleta até o
infravermelho préximo. ?°! Estudos anteriores mostram que alguns defeitos na estrutura
cristalina afetam positivamente as caracteristicas eletrénicas, termoelétricas e
optoeletronicas destes materiais. 7]

Os calcogenetos de cobre também podem ser definidos como sulfossais. Os
sulfossais sdo compostos ternarios, com elementos dos grupos 4, 5 e 6 (calcogenetos) da
tabela periddica. O fato de serem minerais encontrados na crosta terrestre indica sua
estabilidade termodindmica. Sua estrutura pode se tornar mais complexa
(multielementar), entretanto, a forma basica se da por: E03!

AxB,C,

Onde:

A= Cult, Ag*l, Pb?"...

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

Com relacdo a estrutura, ndo ha ligacdo do metal (Cu) com o semimetal (Sb), estes
sdo ligados apenas pelos anions. Entdo, os compostos como FeAsS ou FeShS, apesar de
se encaixarem na forma geral da estrutura de sulfossais, ndo o sdo, pois As/Sh estdo
ligados diretamente ao Fe.*% Dentre as principais aplicacdes para calcogenetos de cobre
e sulfossais, estdo os diodos emissores de luz (LEDs), dispositivos fotovoltaicos,

bioimagem, fotocatélise, materiais termoelétricos.[?8 %2



17

2.2 Cu,ShyS;

Os semicondutores de sulfetos de cobre e antimonio podem ser classificados como
calcogenetos de cobre e, portanto, como sulfossais. Os sulfetos de cobre e antiménio sdo
conhecidos em quatro principais fases distintas: CuSbS,, CuzShSs, CuzSbS4 e Cu12SbaSia.
CuSbS; cristaliza na forma ortorrémbica, assim como CusShSs, e tem uma estrutura em
camadas. *¥1 CusSbSs cristaliza na forma tetragonal e Cu12ShsS13, na forma cubica
(Figura 1).34 As diferencas estruturais entre esses compostos ddo origem a diferentes

propriedades funcionais e aplicagbes potenciais. [#7 12

Figura 1: Representacdes das estruturas das fases de sulfeto de cobre e antiménio, as fases ortorrdbmbicas
a) CusShSs e b) CuSbS,, a fase tetragonal ¢) CusShS, e a fase clbica d) Cu12ShaSis.

Todas as fases sdo semicondutores classificados como sendo do tipo p, e possuem
band gap com valores entre 0,5 e 2,0 eV. 12 3 Alguns trabalhos anteriores relatam que
as fases CusSbSs e CuShS, possuem band gap indireto, [ 3¢ alguns, que o bandgap é
direto (12 13.36.37 e gutros autores afirmam que o band gap pode ser tanto direto quanto
indireto. 8491 Como as energias das transicdes diretas e indiretas sdo muito parecidas, as
vezes uma se sobrepde a outra, ocasionando as diferentes classificagdes quanto ao tipo de
band gap,®*® o que pode ser causado pela presenca ou falta de defeitos na estrutura do
material. 7]

Os semicondutores ternarios baseados em calcogenetos de cobre tém concentrado
grande atencdo dos pesquisadores devido seu baixo prego, baixa toxicidade e alta
disponibilidade de materiais precursores, quando comparado aos semicondutores indio,
chumbo e cadmio, por exemplo. 2 Além disso, caracteristicas eletronicas, como alto
coeficiente de absorcdo e band gap na faixa do visivel possibilitam suas aplicacbes em
LEDs, [ células solares, [ 42 producdo de hidrogénio, ™3 supercapacitores, [“4l
eletrodos em baterias. [ Dentre as fases conhecidas dos sulfetos de cobre e
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antimonio, a mais investigada e aplicada para producdo de energia solar, através da
deposicdo de filmes finos, € a fase ortorrombica CuShS,. Esta fase apresenta pequeno
valor de band gap e alto coeficiente de absorcdo, 22”1 sendo comparados aos
semicondutores sulfetos de cobre, indio e galio (CIGS), dissulfetos de cobre e indio (CIS),
sulfetos de cobre, zinco e estanho (CZTS). 71 Além disso, 0 CuShS, possui um custo
menor do que os semicondutores citados, 0 que 0s torna mais atraentes as mesmas

aplicacoes. 7]

2.2.1 Aplicacdes de CuxShyS;

Por possuir caracteristicas de um bom absorvedor para célula solar, varios estudos
demonstram a aplicacao de nanoparticulas de sulfeto de cobre e antimdnio, em especial a
fase CuShS;, em células solares sensibilizadas com semicondutores. 2% 51 Esta fase
também foi estudada e aplicada em baterias de litio. %% Calcogenetos de cobre também
tém sido utilizados para absorver energia solar e promover a conversao direta de produtos
quimicos na separacdo fotocatalitica (PC) ou fotoeletroquimica (PEC), ou para a
degradacio de poluentes e dioxido de carbono via fotocatalise. 2”1 Devido as suas
propriedades opticas e eletrdnicas, os calcogenetos de cobre também podem ser aplicados
em diodos emissores de luz (LEDs), dispositivos eletroluminescentes e em displays, 5
sensores, eletrodos para baterias, supercapacitores, além de contra-eletrodos para células
solares sensibilizadas por corante (DSSC). 274454551 por serem fluorescentes, podem ser
aplicados como marcadores bioldgicos, utilizados em exames de imagem, marcadores de

virus no organismo, drug delivery e terapia fototérmica.l*® !

Embora, como descrito anteriormente, o CuShS; é a fase estequiométrica de
sulfetos de cobre e antimonio mais aplicada em células solares, 0 CuzShSs é a fase mais
estudada como material termoelétrico, devido sua baixa condutividade térmica. 1648l
Aqui tambem, as questdes de maior abundancia na crosta terrestre, menor toxicidade e
menor custo do que os materiais mais estudados, fazem do sulfeto de cobre e antiménio

uma estrutura atraente. (84
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2.3 Sintese de nanoparticulas de semicondutores

O método escolhido para a sintese do material é muito importante, pois esta
relacionado com as propriedades, formato e tamanho das nanoparticulas que serdo
obtidas. Y Os métodos de sintese de nanoparticulas podem ser classificados em dois
grupos: top down e bottom up. No primeiro, a sintese inicia a partir de grandes particulas
que sdo quebradas até o tamanho nanométrico, enquanto no bottom up, utilizam-se sais
precursores dos elementos desejados, como atomos ou moléculas, para obtencdo das

nanoparticulas. 2 A Figura 2 ilustra as duas classes de métodos.

Top-down

Bulk

Bottom-up

g Atomos e/ou moléculas

Figura 2: Esquema representando como sdo formadas as nanoparticulas a partir dos métodos de top-down
e bottom-up.

2.3.1 Top down

Nos métodos top down, o material bulk é transformado em particulas
nanomeétricas, ou seja, a preparacao das nanoparticulas é baseada na redugdo do tamanho
do material de partida atraves de métodos fisicos. Dentre as técnicas utilizadas no top
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down, as mais comuns para producdo de nanoparticulas sdo: litografia, ablacdo a laser,
sputtering e moagem mecanica. 254 Apesar dessas técnicas produzirem grande
quantidade de material, € dificil manter a distribuicdo de tamanhos uniforme, o que é de

grande interesse para 0 mundo nanoparticulado. 1*

2.3.2 Bottom up

A sintese de nanoparticulas a partir das técnicas bottom up é baseada na formacéo
das particulas a partir de partes menores, como atomos ou moléculas. 62 54 Ao contrario
do top-down, através do método bottom up € possivel obter nanoparticulas com estreita
distribuicdo de tamanho. [*° Dentre as técnicas bottom up, as mais utilizadas para sintese
de calcogenetos de cobre sdo as que se enquadram na categoria de métodos quimicos em
fase liquida, como os métodos sol gel, microemulsdo, troca de cétions, hidrotermal e
solvotermal, injecdo a quente e aquecimento. 27 8 84 A principal vantagem desses
métodos € permitir o controle do tamanho, composicdo e estrutura dos compostos
obtidos. %81 Ha diversos métodos de sintese utilizados para obtencéo de calcogenetos de

cobre, sendo os métodos bottom-up os mais descritos na literatura. 281

2.3.2.1 Sol-gel

O método sol-gel é um método muito utilizado para sintese de Oxidos,
principalmente de Si e Ti, ¢ mas também é empregado para sinteses core-shell e para
dopagens. 67681 Esse método possibilita um excelente controle da textura e propriedade
das superficies dos materiais. A sintese € realizada em baixas temperaturas, é versétil
quanto ao material desejado e quanto aos parametros de sintese, o que facilita a escolha
da forma desejada do material. [64 6]

O método pode ser descrito em cinco etapas:

- Hidrdlise: formacéo das soluc@es dos precursores (sol-gel aquoso ou sol-gel ndo
aquoso), essa é a solucdo que origina a parte “sol” da técnica;

- Policondensacdo: moléculas formadas comegam a se condensar, formando redes
de 6xidos metélicos e o solvente é eliminado. Essa condensacao resulta em aumento da

viscosidade do solvente, formando estruturas porosas e assim, a chamada fase gel;
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- Envelhecimento: A policondensacédo continua e o gel € maturado, até a formacao
de um solido;

- Secagem: o solvente (4gua ou organico) € eliminado para secagem do gel. Essa
secagem pode ser feita de trés maneiras diferentes: térmica/atmosférica, supercritica ou
por liofilizacdo;

- Decomposicédo térmica ou calcinacdo: eliminacao dos residuos e moléculas de
solvente que ainda estavam no material. A temperatura da calcinacdo é um parametro

importante no controle de tamanho do poro e densidade do material.

2.3.2.2. Microemulsdo

Microemulsdes séo coloides termodinamicamente estaveis, e ao contrario das
emulsdes, que contém no minimo trés componentes: polar (hormalmente agua), apolar
(em geral, algum 6leo) e surfactante,’® nesse método, sio formadas micelas, que agem
como nanoreatores para a sintese. Tais nanoreatores mantém o sistema dinamico, fazendo
com que ocorra colisdes entre 0s nanoreatores; assim, misturando os reagentes que 0s
compdem dando origem as nanoparticulas. 6 Como consequéncia da tenséo
superficial, os nanoreatores séo esféricos e, depois de um tempo, adquirem tamanhos
idénticos. O tamanho desses nanoreatores coincide com o didmetro das nanoparticulas,
que sdo ajustados de acordo com a escolha da microemulséo — o tamanho da cadeia dos
oleos influencia diretamente no didmetro da nanoparticula. As microemulsées permitem
grande flexibilidade em termos de condic@es de sintese e acessibilidade de compostos. /¥
A microemulsdo é uma das técnicas mais utilizadas para sintese de nanoparticulas,

principalmente para espinélios de ferrita. ["%

2.3.3.3. Solvotermal e Hidrotermal

O método solvotermal permite que os precursores e solventes utilizados reajam
em altas temperaturas e pressées. E chamado hidrotermal quando o solvente utilizado ¢ a
agua e solvotermal quando sdo utilizados solventes organicos. Esse método se baseia nos
processos de dissolucao e recristalizagdo de materiais pouco solUveis ou insolUveis, para
sintese de materiais inorganicos. 12”62 E feito em um frasco selado especial, chamado

reator, que consiste, geralmente, em um interior de Teflon e a parte externa de ago
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inoxidavel, responsavel por resistir a altas pressées adquiridas. O reator, por sua vez, é
aquecido de forma homogénea até a temperatura desejada. O calor adquirido pelos
solventes faz com que vapores comecem a ser gerados, €, assim, a pressao é aumentada.
Essa pressdo é dependente ndo apenas da temperatura, mas também da natureza do
solvente (pressdo de vapor) e quantidade do reator que é preenchida. > ™1 Dessa forma,
nesse método é possivel trabalhar com altas pressdes e temperaturas relativamente altas
(cerca de 300 °C), podendo-se trabalhar em condicGes supercriticas, e reacdes que nao
aconteceriam em pressdes atmosféricas ou demorariam muito para acontecer, sdo
efetuadas. 76271 Algumas desvantagens desse método para sintese de
nanoparticulas € que normalmente sdo necessarios longos tempos de reacdo, a
distribuicdo de tamanhos € larga, as nanoparticulas normalmente ficam aglomeradas

umas com as outras e ndo ¢ possivel estudar essa reago in situ. (271

2.3.3.4 Injecdo a quente

Em 1993, Bawendi e colaboradores publicaram um método para sintese de
nanoparticulas de CdSe. ['? Tal método ficou conhecido como hot injection ou injecdo a
quente e foi expandido para sintese de nanocristais de varios materiais diferentes (0xidos,
semicondutores, metais) e também, algumas variacdes. ¢! Para promover a sintese por
este método sdo necessarias as seguintes etapas:

- Solucdo dos precursores metalicos em solventes, os quais normalmente séo bases
de Lewis com cadeias longas, como oleilamina, octadeceno, trioctilfosfina. Essas bases
tem fungéo tanto de dissolugdo dos precursores quanto de seus ligantes (reagentes de
coordenacdo). A temperatura dessa solucdo varia muito, mas para calcogenetos de cobre,
normalmente, é entre 180 e 250 °C; 1272

- Preparacéo do precursor ndo metalico em temperatura ambiente ou levemente
acima. No caso de calcogenetos de cobre, esse precursor € um calcogénio, que pode ser
utilizado na forma elementar ou ndo. No caso do enxofre, quando utilizado na forma nao
elementar, é comum o uso de dodecanotiol, por exemplo; [

- A terceira etapa se da pela injecéo rapida do precursor calcogeneto no precursor
metalico, na temperatura em que estavam os metais. Essa é a etapa onde se dara o inicio
da nucleacdo, devido a supersaturagdo do meio, e a partir dai, o crescimento das

particulas; 272
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- O crescimento acontece até 0 momento em que a reacdo é cessada, a partir da
remocdo da fonte de calor da reacdo. Nesse momento, a solucdo € resfriada e ¢ feita a
lavagem para a remog&o do excesso de solvente e de ligantes das particulas.

Varios fatores podem influenciar o tamanho, forma e cristalinidade das particulas,
como qual seré o precursor calcogeneto, a escolha dos solventes que também atuam como
ligantes das particulas, a temperatura de reacdo, o tempo de crescimento das particulas.
Propriedades Opticas, elétricas e cataliticas, confinamento quéantico e magnetismo
dependem da uniformidade de tamanho. Por isso, apesar do método de injecdo a quente
produzir particulas uniformes, é fundamental conhecer e estudar os parametros que
influenciam a sintese e 0 mecanismo de formacéo dessas particulas, que seguem o modelo
de nucleacdo cléssica. 2% 81 As principais vantagens do método sdo a sintese de
nanocristais de alta cristalinidade, monodispersos e sua grande dispersdo em solventes

organicos. 27611

2.3.3.5. Aquecimento

Inicialmente, o método de sintese por aquecimento foi mais utilizado para sintese
de nanoparticulas metélicas, depois, foi expandido, e muito, para sintese de
semicondutores nanocristalinos. Por ser um método muito parecido com o método de
injecdo a quente, sdo frequentemente comparados entre si. Uma comparacao entre ambos
0s meétodos pode ser observada na Figura 3. [73] O método de aquecimento, por exemplo,
apresenta vantagens, sobre a inje¢do a quente, como maior reprodutibilidade, praticidade
e possibilidade de producdo em larga escala. ® No método de aquecimento, os
precursores (formadores de monémeros), solventes e ligantes sdo adicionados juntos, no
mesmo frasco, desde o inicio da reacdo, a temperatura ambiente. A partir dai, a
temperatura é elevada até a temperatura de reagdo. 2”67 O aumento de energia térmica
dos precursores que estdo juntos, desde o inicio da reagdo, faz com que haja uma
progressiva geracdo de monémeros, o que mantém o nivel de supersaturacédo elevado por
um periodo extenso, e isso leva a um periodo de nucleacdo bem maior do que o observado
no método de injecéo a quente, [2729.61]

Dependendo de como ocorre o crescimento das particulas na reagdo, o0 método de
aquecimento pode levar a uma maior distribuicdo de tamanhos, e isso deve ser observado
experimentalmente. Se a reacdo seguir a teoria de nucleacgéo classica, a sobreposicao das

etapas de nucleacdo e crescimento leva a uma maior distribuicdo de tamanhos, pois 0s
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nucleos formados antes crescem mais do que os nucleos formados depois. Entretanto, se
a reacdo seguir o modelo de Sugimoto, apesar da sobreposicao das etapas de formagao, o
modelo de crescimento sera o responsavel pela estreita distribuicdo de tamanhos. Essas
teorias serdo explicadas na secio seguinte, [27:29.61.76.77]

Os principais fatores que controlam a formacéo das particulas nesse método, séo
a escolha de precursores e ligantes e a taxa de aquecimento. Um aumento da taxa de
aquecimento leva a uma diminuicdo do tamanho das nanoparticulas, um aumento na sua
concentracdo e a uma diminuicdo da distribuicdo de tamanhos, uma vez que a taxa de
crescimento dos ndcleos é aumentada. O aumento da temperatura aumenta o grau de
cristalinidade e o tamanho das particulas. 296!

Quanto mais reativo for o precursor, mais facilmente ele formara monémeros. Em
reagdes com precursores de baixa reatividade, a formacgdo dos mondmeros ndo sera tdo
facil, e isso encaminha a reagdo para baixas taxas de nucleacdo e de crescimento. Os
precursores de reatividade moderada sdo os melhores, pois oferecem uma taxa de
formagcdo moderada de mondmeros durante o agquecimento, o que confere a sintese
controle de nucleacdo e crescimento em altas temperaturas e quase nenhuma nucleacao
em temperatura ambiente. Os precursores com alta reatividade (como organometalicos)
favorecem muito a formacédo de mondmeros, inclusive em temperatura ambiente. Entéo,
com pouco aquecimento, a reacdo ja estard na fase de nucleagdo, levando a uma

distribuicdo de tamanhos muito grande. 2% 4
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Figura 3: Comparativo entre os métodos de sinteses aplicados no trabalho, em a) método de injecdo a quente
e em b) método de aquecimento. Adaptado de 73.
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2.4 Formacdao das nanoparticulas

A formacdo das nanoparticulas envolve, geralmente, duas etapas: nucleacdo e
crescimento. U/l A teoria classica de nucleagio € utilizada desde 1950, quando LaMer e
colaboradores descreveram como se comportavam as particulas durante sua
formagcéo. > 781 Nos tdpicos seguintes, serdio explicadas as etapas de nucleagdo e
crescimento, através da teoria de nucleacéo classica e o que foi observado nesses 70 anos

seguintes. [7®l

2.4.1 Nucleacao

Teoria da nucleacdo cléssica — LaMer, 1950

Na teoria de nucleaco classica,l” as etapas de nucleac&o e crescimento s&o bem
definidas e separadas: inicialmente ocorre a nucleacao instantanea e logo em seguida, da-
se inicio ao crescimento das nanoparticulas; e isso, resulta em uma distribuicéo estreita
de tamanhos. 2° 7®1 Os ndicleos, que dao origem a etapa de nucleagdo, sio como sementes,
e podem ser introduzidos na reagédo, a partir de formagédo externa ou entdo, gerados
durante a reacdo. A diferenca da origem dos nucleos faz com a nucleacéo seja distinta em
duas classes: homogénea e heterogénea. Na nucleacdo heterogénea, os nucleos sdo
formados em uma substancia estranha a reagdo, os chamados sitios de nucleacédo, que
podem ser particulas sélidas presentes no meio reacional, ou defeitos do préprio material.
Exigindo maior energia de ativacdo, ha a nucleagdo homogénea. Nela, os nucleos séo
gerados no proprio meio reacional: os precursores dao origem a mondmeros, que serdo
responsaveis pela formacdo dos nucleos. A transformacgéo do precursor em mondmero é
irreversivel, enquanto a do monémero em nucleo ocorre em equilibrio. Logo, o ndcleo
pode voltar a ser mondémero e vice-versa. 2956

LaMer e colaboradores *®1 propuseram o conceito de nucleago instantanea (burst
nucleation), a partir da nucleagdo homogénea. Na Figura 4 — a, pode-se observar que ha
uma barreira energética (AGerit) para formacao de nucleos estaveis, ou seja, que possuem
um raio maior que o raio critico (rc). Essa barreira, pode ser superada a partir da
diminuicdo da energia livre de bulk (AG)), através de um aumento do nivel de

supersaturacdo (AGs). Por isso, a supersaturagdo € um parametro fundamental para que
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se inicie a etapa de nucleacdo homogénea. Ainda na Figura 4 — a, pode-se observar que a
formacéo de nucleos com raio critico estavel leva o sistema a uma diminuicao de energia

livre (AG), 0 que favorece a nucleagao.

)

AG

b)

—
C
C

O

Concentracio de
monomeros

o

e

Figura 4: a) Variacgdo da energia livre (AG) em funcdo do raio da particula e b) etapas de formagdo de uma
particula segundo LaMer. Adaptado de 29 e 80, respectivamente.

Na Figura 4 — b, estdo representadas as etapas de formacao das particulas. A alta
concentracdo de mondmeros € 0 que gera a supersaturacdo do sistema. Entdo, na Etapa |
observa-se que a saturagdo do sistema estd em crescimento, ou seja, estd ocorrendo a
formagdo de mondmeros a partir dos precursores. O aumento da concentragdo de
mondmeros se da até o ponto maximo da curva, na Etapa Il. Nesse momento, a
concentracdo de mondmeros € maior do que a concentracdo de precursores, ou seja, 0
sistema esta supersaturado e com energia suficiente para vencer a barreira energetica
(AGerir). E assim que se inicia a nucleagdo. A etapa Il ocorre de maneira instantanea, e
passam para a Etapa Il apenas os nicleos que possuem raio maior do que o raio critico;
0s nucleos menores do que rc sdo redissolvidos no sistema, devido a baixa estabilidade
em que se encontram. Conforme os nucleos se formam, a saturacao da reacdo diminui, e
a nucleacdo é finalizada. Assim, o sistema entra na etapa Ill, aonde os nucleos
permanecentes comegam seu crescimento e ndo ha a formagdo de novos nucleos. O
aumento do tamanho médio se da pelo amadurecimento de Ostwald. Além da
supersaturacao, outros parametros que influenciam o inicio da nucleacdo sdo a diminuicéo
da temperatura de reacéo e a tensao interfacial do sistema, ou seja, a escolha dos solventes
e ligantes que serdo utilizados estdo relacionados, também, com essa etapa fundamental
da formacéo das particulas. ['"]

Devido a formacgdo simultdnea dos ndcleos, seus crescimentos sdo muito

parecidos. Na Figura 5 — a, pode ser observado que a nucleacdo em tempos distintos leva
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a particulas com tamanhos diferentes e assim, sera observada uma grande distribuicdo de
tamanhos. Entretanto, uma nucleacdo em tempo Unico, ou seja, instantanea, gera
particulas com tamanhos idénticos, como pode ser visto na Figura 5 — b. Logo, a
nucleacdo instantanea é o que possibilita o controle da distribuicdo de tamanho das

particulas durante o crescimento. [2° %6811

a) b)
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Figura 5: crescimento das particulas a partir de a) nucleacdo em tempos diferentes e b) nucleagdo
instantanea. Adaptado da Referéncia 56.

VariacOes e adaptacOes da Teoria de Nucleagao Classica (1950-2020)

A partir da teoria de nucleacdo classica de LaMer, algumas modificacdes foram
feitas a partir de observacdes tedricas e experimentais ao longo desses 70 anos. Existem
outros modelos, como o modelo de duas etapas, que sugere que a nucleacdo ocorre de
forma lenta e constante, seguida de crescimento auto catalitico. Esse modelo é bastante
utilizado para explicagdo da formacdo de particulas metalicas como iridio, platina e
ruténio. (821 As adaptag@es feitas a teoria de nucleacéo classica, referem-se principalmente
a nucleacdo instantdnea. Alguns artigos e revisdes sugerem que a nucleacdo nao
desempenha um papel tdo relevante na estreita distribuicdo de tamanhos, como diz a
teoria classica. ['® 81 Nesse caso, ha dois principais ajustes que sdo feitos, e serdo
comentados a seguir.

No primeiro ajuste, a nucleacdo continua sendo considerada instantanea, mas nao
€ possivel que seja em um evento Unico. Assim, nesse pequeno tempo em que ocorre a
nucleacdo, tem-se, simultaneamente, o crescimento de particulas. Todavia, o réapido
consumo dos mondmeros formados garante que ndo ocorra nucleagéo posterior a etapa
pré-definida. Dessa forma, o crescimento é extremamente relevante para a
homogeneidade de tamanho das particulas. Nesse caso, o crescimento é do tipo size

focusing, no qual as particulas menores crescem mais rapido do que as maiores, e assim,
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mesmo que as particulas comecem a crescer durante a etapa de nucleacdo, o crescimento
se encarregara de manter o tamanho final das particulas homogéneo. [56-84]

J& na segunda adaptacdo, a nucleacdo ndo é mais considerada instantanea, mas
sim, continua ao longo do tempo, e ocorre concomitantemente ao crescimento. E, da
mesma forma que no ajuste anterior, o crescimento a partir do size focusing sera o
responsavel pela homogeneidade da distribuicdo de tamanhos, ou seja, as particulas
menores tém uma taxa de crescimento maior do que as particulas maiores. Essa
explicacdo toma como base 0 modelo de 2 etapas, e com a atualizacdo de as particulas
crescerem com taxas diferentes. ['> 76 83851 Com essa atualizacdo, alguns artigos que
utilizam o método por injecdo a quente descrevem a formacdo das particulas baseada
nesse modelo. [

De uma forma geral, a nucleacdo ndo é a Unica condicdo que necessita ser
considerada na formagdo da particula, pois 0 crescimento se mostra extremamente
importante no controle do tamanho. E conveniente, portanto, realizar analises
experimentais para observar qual 0 meio que rege a nucleacao e o crescimento da reacéo,
pois elas podem ser governadas por mecanismos diferentes. Entretanto, isso ainda é uma
tarefa dificil, pois para obtencdo dessas informacdes, utilizam-se anélises in-situ, que nao

sdo triviais e de facil acesso. [84 &€

2.4.2 Crescimento

Seguindo a etapa nucleacdo, comeca a etapa de crescimento, na qual podem ser
observados dois efeitos durante o processo: focusing ou defocusing. O efeito de size
focusing leva a reacdo a uma estreita distribuicdo de tamanho, e é baseado no processo de
transporte de massa e de difusdo controlada, aonde as particulas maiores crescem mais
lentamente do que as menores, porque a taxa de crescimento da particula é inversamente
proporcional ao seu raio. B8 " 871 O efeito defocusing, também conhecido como
amadurecimento de Ostwald, é baseado na relacdo de Gibbs-Thompson, a qual afirma
que particulas menores possuem maior potencial quimico do que as maiores. Como
consequéncia, as particulas menores sdo dissolvidas e as maiores continuam seu
crescimento, o que leva a sintese a ter maior distribuicdo de tamanho. "8 Tipicamente
em uma reacdo, o efeito focusing é observado primeiro e quando a concentracdo de soluto

é baixa, ou seja, quando o raio médio das particulas se torna maior do que o raio critico,
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o efeito de amadurecimento de Ostwald prevalece. Nesse caso, 0 niUmero de particulas
diminui e uma distribuicio de tamanho mais larga é obtida. % 771

Em 1951, Reiss 8 desenvolveu um modelo conhecido como crescimento por
difusdo, no qual a taxa de crescimento de particulas esféricas dependia somente do fluxo
de monémeros obtidos a partir dos precursores. Entdo, as particulas menores cresceriam
mais rapido do que as maiores, levando a um size focusing, ou seja, uma estreita
distribuicdo de tamanho. Entretanto, esse € um mecanismo simplificado, uma vez que ndo
inclui outros efeitos como agregacédo, coalescéncia ou dissolugédo (amadurecimento de
Ostwald). Em 1987, Sugimoto ® incluiu a0 modelo do Reiss, os efeitos de dissolugo, o
que levou a definicdo de uma taxa de crescimento dependente do tamanho, o que pode
ser observado na Figura 6. A partir da primeira lei de difuséo de Fick (tais relagdes podem
ser consultadas no artigo original de Sugimoto ®°, o autor mostrou que o size defocusing,
ou amadurecimento de Ostwald, é predominante quando r/r* < 2, levando a uma maior
distribuicdo de tamanho; e que o regime de crescimento cinético size focusing pode ser
obtido quando r/r* > 2, ou seja, quando a supersaturacdo do meio for alta o suficiente,
com relacdo a solubilidade das particulas de tamanho médio. Entretanto, o raio das
particulas aumenta conforme o consumo de mondmeros durante o crescimento das
particulas. Assim, pode ser necessaria a injecdo periddica de precursores, para formacéo
de monbémeros. Essa condicao foi testada pela primeira vez em 1998, por Alivisatos e
colaboradores, 1 que mostraram experimentalmente o efeito size focusing para sintese

de CdSe pelo método de injegdo a quente. 2871

Taxa de crescimento (1.a.)

0o 2 4 6 3 10
r/r*

Figura 6: Variacdo da taxa de crescimento com relacdo ao tamanho, onde r é o raio da particula e r* é o raio
da particula em equilibrio com a solugéo bulk. Adaptado de [90].

Um dos parametros que pode auxiliar no controle de tamanhos sdo os surfactantes

ou ligantes utilizados na reagdo. Ligantes com longas cadeias carbonicas, como acido
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oleico, oleilamina, dodecanotiol, entre outros, podem ajustar a reatividade dos
precursores e melhorar o controle de tamanho das particulas. Além disso, os ligantes e
surfactantes desempenham um papel importante na fase e propriedades Opticas obtidas.
Além disso, como dito anteriormente, a temperatura e a reatividade dos precursores
também influenciam no tamanho das particulas, principalmente para o método por
aquecimento, ja que precursores mais reativos comecam antes a etapa de nucleacao e
consequentemente, a etapa de crescimento. 26 771

Tanto o mecanismo de nucleacdo descrito por LaMer, e suas consequentes
modificacOes, quanto o mecanismo de crescimento abordado aqui, ainda ndo sdo bem
definidos na literatura, gerando discussdes e debate sobre a formacdo de
nanoparticulas. "1 A teoria de nucleagio descrita por LaMer, por exemplo, apesar de ser
0 mais utilizado para as explicagOes acerca desse tema, falha na descricdo sobre o
crescimento. A falta de informacBes experimentais sobre o tamanho de particula e
concentracfes de monémeros, nucleos e particulas ao longo da reacdo auxilia na menor

informagc&o sobre esses mecanismos de formagéo. 7]

2.5 Planejamento Experimental

Tomando como base a sintese de nanoparticulas de sulfeto de cobre e antimonio,
tem-se varios parametros que precisam ser ajustados: temperatura de reacdo,
concentracdo dos reagentes, solventes, precursores, método de sintese, tempo de reacéo.
A principio, cada parametro afeta a reacdo de alguma forma, modificando o tamanho da
particula obtida, a distribuicdo de tamanhos, a fase obtida (nesse exemplo, sdo quatro
fases possiveis) e todas essas diferencas estruturais influenciam diretamente nas
propriedades opticas e elétricas do material, como ja foi visto anteriormente. Entéo, seria
a avaliagdo individual dos pardmetros a maneira mais eficiente de observarmos as
respostas? Os parametros atuam sozinhos na reacé@o ou alguns deles podem interferir em
outros? N&o ha como saber se os parametros sdo afetados por outros durante a sintese,
sem que seja feito um estudo sobre a reacdo. Da mesma forma, é dificil predizer se a
avaliacdo individual dos parametros € a melhor op¢do para observar as respostas da
reacdo. Assim, o planejamento experimental se mostra extremamente Uutil para
entendimento das repostas das sinteses. 16

Com o planejamento experimental, € possivel variar todos os parametros de uma

reacdo ao mesmo tempo, e com as respostas obtidas, gerar graficos que mostram se 0s
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parametros atuam sozinhos na reacdo ou se alguns deles sofrem interferéncia uns dos
outros. Esses graficos também nos mostram como esses parametros (individuais ou néo)
afetam a resposta procurada. Como por exemplo, é possivel observar se o tempo e a
temperatura de uma reacdo fazem com que aquelas condi¢Bes gerem particulas com alta
intensidade de fluorescéncia. Além de poder extrair o maximo de informacdo util, fazendo
0 minimo de experimentos necessarios, com o planejamento experimental, economizam-
se tempo e gastos com reagentes, [16:17]

Para avaliar varios parametros dentro do planejamento experimental, utiliza-se o
planejamento fatorial. Ele mostrara quais condigdes séo relevantes paras as repostas que
se deseja observar. O primeiro passo para o desenvolvimento do planejamento fatorial, é
escolher quais parametros serdo analisados e depois quantas vezes cada parametro sera
variado. Um dos modelos mais comuns € o planejamento fatorial com dois niveis, ou seja,
com dois parametros, representado por: 2%, onde k representa o nimero de vezes que 0s

dois parametros serdo variados. (1671

2.5.1. Graficos de Pareto

O planejamento experimental possibilita a avaliacdo simultanea dos parametros
nos resultados obtidos. Uma forma de apresentar estes resultados, e que usaremos com
frequéncia neste trabalho, sdo os graficos de Pareto. O grafico de Pareto pode gerar certa
estranheza a quem néo esta acostumado com esta forma de representacdo. Por isso, uma
explicacdo do grafico de Pareto serd dada a seguir.

O grafico de Pareto é representado por barras horizontais, que podem ter duas
cores distintas: sendo que uma cor indica efeitos positivos e a outra cor, os efeitos
negativos. Os efeitos positivos mostram que o parametro observado (tempo, temperatura,
solvente ou método) gera uma resposta positiva para o que esta sendo observado, e 0
contrério é verdadeiro: efeitos negativos mostram que 0 parametro gera uma resposta
negativa para a observagdo. Por exemplo: se o parametro temperatura mostra uma
resposta positiva (cor salméo) para o tamanho de particula, isso quer dizer que o0 aumento
da temperatura (nesse caso, de 200 °C para 250 °C) leva a um aumento do tamanho da
particula. Caso ocorra uma diminuicdo nesse parametro, o tamanho da particula obtida
sera menor. Os efeitos negativos demonstram o contrario, tomando-se em conta o
exemplo acima, se a temperatura mostrasse uma reposta negativa (cor marrom), o

aumento da temperatura (de 200 °C para 250 °C) levaria a uma diminui¢do do tamanho
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de particula; enquanto uma diminuicdo da temperatura (de 250 °C para 200 °C),
ocasionaria um aumento no tamanho das particulas.

Outra resposta que é gerada no grafico de Pareto, € a interacdo entre os parametros.
A ocorréncia de interacdo entre tempo e temperatura, por exemplo, significa que ha uma
sinergia entre os parametros tempo e temperatura, e tal interacdo pode ser positiva ou
negativa. Se positiva, mantendo-se as variaveis no mesmo nivel (maior ou menor) leva a
um aumento do tamanho das nanoparticulas; enquanto manter as variaveis em niveis
diferentes leva a uma diminuicéo do tamanho das particulas. Por outro lado, se a interagéo
for negativa, manter as variaveis no mesmo nivel leva a uma diminuicao do tamanho das
particulas, enquanto manté-las em niveis distintos contribui para um aumento do seu
tamanho.

Os efeitos e suas interacdes sdo calculados a partir da Equacgdo 1. Para fins de
exemplificagdo, sera considerado um planejamento experimental 24, com os pardmetros
temperatura (T), tempo (t), solvente (S) e método (M): [

T=ypr—ya (1)

Onde T é o pardmetro a ser analisado, y,+ representa os 2 experimentos onde T
esta no nivel maior (+) e y4-, 0s 2 experimentos onde T esta no nivel menor (-).

Considerando as interacGes dos efeitos, a Equacéo 1 se transforma na Equacéo 2.

T=%[(y2+y4+y6+y8+y10+y12+y14+y16)—(y1+y3+y5+y7+
y9 +y11 + y13 + y15)] (2)

Onde n é o valor de k-1, de 2%, que nesse caso é 8.
A Equacdo 2 é feita para todos os efeitos: T, t, S e M e também para informacéo
desejada: tamanho, fase, fluorescéncia, e assim por diante. A interagdo dos efeitos pode

ser calculada com a Equacéo 3, considerando a interacdo entre os efeitos T e t:

Tt =

S

[(y1+y4+y5+y8+y9+y12+y13+yl6) — (y2+y3+y6+y7+
y10 + y11 4+ y14 + y15)] (3)

Onde n ¢ o valor de k-1, que nesse caso € 8.
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Assim como na Equacédo 2, a Equacdo 3 é a diferenca entre duas médias: os 8
experimentos com sinais iguais para a interacdo T:t (+) e 0s 8 experimentos com 0s sinais

diferentes da interagdo T:t (-).
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3 OBJETIVOS

Determinar o0s principais fatores que influenciam o controle de fases

estequiométricas de sulfetos de cobre e antiménio, e por consequéncia, as propriedades

Opticas, morfologicas e estruturais, com auxilio do planejamento fatorial.

Obijetivos especificos

De acordo com o planejamento fatorial 2*:

sintetizar nanoparticulas de CuxSbyS; pelos métodos de aquecimento e injecdo a
quente;

Sintetizar nanoparticulas de CuxShyS, modificando os pardmetros tempo, temperatura,
método e solvente/ligante;

Avaliar os efeitos dos parametros estudados nas propriedades morfoldgicas e
estruturais: fase obtida e distribuicdo de tamanhos;

Avaliar os efeitos dos parametros estudados nas propriedades dpticas: band gap ptico

e fluorescéncia.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Planejamento experimental

Nesse trabalho, foram selecionados quatro parametros para serem estudados:
tempo de reacdo, temperatura de reagdo, tipo do solvente e méetodo de sintese. Cada
parametro foi dividido em dois niveis, ou seja, cada parametro foi variado duas vezes, em
duas maneiras diferentes. Dessa forma, um planejamento experimental 24 foi gerado, onde
0 numero 4 representa 0s parametros analisados e o nimero 2, quantos niveis cada
parametro assume. Logo, esse modelo de planejamento experimental resulta em 16
experimentos, nimero que foi duplicado em razéo da repeticdo de cada condicéo testada.

Na Tabela 1 podem ser consultados os parametros e niveis avaliados.

Tabela 1: Fatores e niveis avaliados no planejamento experimental

Fator Simbolo Nivel (-) Nivel (+)
Tempo t 1 min 5 min
Temperatura T 200 °C 250 °C
Solvente S OLA OLA/DFE
Método M Injecdo a quente Aquecimento

O pacote em R pid 2 foi utilizado para realizar o planejamento experimental,
dispor os experimentos em ordem aleatdria, avaliar o modelo e obter os efeitos de cada
parametro avaliado nas reacGes e suas interagcdes. O codigo utilizado esta disposto nos
anexos (Anexo 1), e as condi¢cOes de cada reacao testada estdo dispostas na Tabela 2. A

aleatoriedade aplicada nas 16 primeiras sinteses, foi mantida para a sintese das duplicatas.
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Tabela 2: Planilha das sinteses realizadas com o planejamento experimental

Sintese T t S exp(e)rri?ﬁgsnos
1 ] ] ] 2
) . i i 11
3 . + - 3
. .\ . i 12
5 - - + 15
6 + - + >
, ) N . 16
8 + + + 6
] ] ] ] 4
10 - - - 9
11 - + - 1
1 .\ . ] 10
13 - - + !
14 - : + 13
15 . + + 8
16 + + + 1
4.2 Materiais

Cloreto de cobre I (CuCl; Sigma-Aldrich, 97%), cloreto de antimonio 111 (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.).

4.3 Sintese das nanoparticulas de CuxShyS,

As nanoparticulas de CuxShyS, foram sintetizadas por dois métodos diferentes:

injecdo a quente e por aquecimento. Para ambos os métodos, a estequiometria dos

reagentes escolhida foi baseada em estudos prévios sobre a sintese de CuxShyS,. (%]
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4.3.1 Sintese por injecdo a quente

Em um bal&o de trés bocas, 0,45 mmol do precursor metélico (CuCl e SbCls)
foram adicionados a 7 mL de OLA ou OLA/DFE (1:1, v/v) — Solugdo A. Em um frasco
separado, 1,0 mmol de enxofre (S) e 3 mL de OLA ou OLA/DFE (1:1 v/v) foram
misturados — Solucdo B. As condicdes testadas, com a variacdo dos niveis e parametros,
podem ser visualizadas na Tabela 2. A solucdo B foi aquecida a 50°C, sob agitacdo
magnética, para completa solubilizagdo. Ao mesmo tempo, a solucdo A foi aquecida a
60°C, sob agitacdo magnética, degaseificada por 30 minutos e ap6s, sob atmosfera de
argonio, foi aquecido a temperatura de reacdo (200 °C ou 250°C). Ao estabilizar a
temperatura de reacdo desejada, a Solucao B foi injetada e aliquotas foram coletadas apds
1 e 5 minutos de reacdo. As aliquotas coletadas foram lavadas com acetona e
centrifugadas por 10 minutos, a 2000 RPM. O precipitado foi disperso em hexano e

armazenado.

4.3.2 Método de aquecimento

Assim como no método de injecdo a quente, 0,45 mmol do precursor metalico
(CuCl e SbCls) foi adicionado a um baldo de trés bocas, juntamente com 7 mL de OLA
ou OLA/DFE (1:1, v/v), originando a Solu¢do A. Em um frasco separado, 1,0 mmol de
enxofre (S) e 3 mL de OLA ou OLA/DFE (1:1 v/v) foram misturados, resultando na
Solucédo B. Na Tabela 2 podem ser verificadas as condicOes testadas em cada sintese. As
solucdes A e B foram aquecidas a 40 °C, sob agitacdo magnética, e apds completa
solubilizacdo, foram misturadas em um baldo de trés bocas. A solucdo resultante foi
degaseificada a 80 °C por 30 minutos, e, sob atmosfera de argbnio, aquecidas a
temperatura de reacdo (200 °C ou 250 °C). Ao chegar na temperatura desejada, aliquotas
foram retiradas apds 1 ou 5 minutos de reacdo. As aliquotas coletadas foram lavadas com
acetona e centrifugadas por 10 minutos, a 2000 RPM. O precipitado foi disperso em

hexano e armazenado.
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4.4 Caracterizacéo

4.4.1 Caracterizacao estrutural

Difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Siemens com radiagdo Ko (A =
1.54 A), de 10 a 80°, com incremento de 0,05°. Para as medidas foram depositados filmes
das amostras sobre placas de vidro. Os espectros de Raman das primeiras replicatas foram
obtidos em um microscépio Raman confocal Bruker Senterra, equipado com um
microscopio objetivo de 50x e laser 633 nm e o0s espectros das duplicatas, em um
microscopio Raman Olympus BH-2 e laser 633 nm. As amostras foram depositadas em
placas de silicio, formando filmes. As condicdes de aquisicdo foram 20 varreduras de 20

segundos cada.

4.4.2 Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia e o tamanho das nanoestruturas foram caracterizados por
microscopia eletrbnica de transmissdo (MET). As imagens foram obtidas no
LNNano/CNPEM, em um equipamento Jeol JEM 2100, com uma fonte de emissdo
termibnica de LaBs, com uma tensdo de aceleragcdo de 200 kV. Para obtencdo das
imagens, as nanoparticulas foram dispersas e depositadas sobre grids de cobre cobertos

com carbono.

4.4.3 Caracterizacao 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 espectrometro de fluorescéncia RF5301 Shimadzu, com varredura entre 300 e
800 nm. Para essas andlises, foram usadas solu¢fes das nanoparticulas dispersas em
hexano, em cubetas de quartzo tamanho padrdo 10 mm. Imagens de fluorescéncia das
amostras foram feitas em um Microscopio Confocal F\V1000, com comprimentos de onda
em: 405, 473 e 559 nm. Por serem nanoparticulas em solucéo, de modo a tentar padronizar
a concentracdo das amostras para 0s espectros de absorcdo, foram mantidas absorgoes

préximas de 1 no comprimento de onda de 300 nm. Para os espectros de fluorescéncia, a
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padronizacao das concentracdes foi feita a partir dos espectros de absorcao. Nesse caso,
as amostras foram submetidas a analise de UV-Vis, e, a aliquota analisada na técnica foi

armazenada para andlise por espectroscopia de fluorescéncia.



40

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo morfologica por TEM

Para analise das amostras por TEM, o planejamento experimental inicial de 2*foi
transformado em um planejamento fatorial 2**. Assim, ao invés de analisarmos 16
amostras foram analisadas 8, sendo que nenhuma pertencia ao grupo das duplicatas. As
imagens de TEM e os histogramas dessas amostras podem ser observados na Figura 7.
Pode-se verificar que a grande maioria das nanoparticulas apresentam formato esférico
ou semiesférico; a excecao foi aamostra 04, apresentada na Figura 7-b, onde as particulas
formadas apresentam formato de longos fios. Como sera discutido na secdo seguinte, a
amostra numero 4 mostrou presenc¢a majoritaria do composto Sh2Os. Tal composto possui
morfologia variada, que inclui longos fios. Logo, na amostra 04 podemos inferir que as
imagens representam a presenca de Sb20s. [

Com auxilio do software ImageJ a partir das imagens da Figura 7, foram medidos
os diametros das particulas, entre 8,7 e 19,3 nm, e as médias dos valores encontrados para
cada amostra sdo mostrados na Tabela 3. A amostra 4 (Figura 7-b) ndo teve seu diametro
calculado, ja que ndo apresenta formato esférico. Dessa forma, para calcularmos os efeitos
relacionados ao tamanho das nanoparticulas, utilizamos o artificio “variavel ficticia”.
Goh [*®1 demonstrou o uso da variavel ficticia para substituir um valor inexistente em um
planejamento experimental, permitindo, assim, o calculo dos efeitos. Esse artificio € Gtil
quando uma resposta de uma varidvel ndo pode ser utilizada seja pela impossibilidade de
encontrar o tamanho da nanoparticula (nesse caso), seja por as variaveis serem categoricas
(como cor ou fase, por exemplo). > %! Dessa maneira, utilizamos um valor ficticio de
50 nm para representar o diametro da nanoparticula da amostra 4. O valor escolhido foi
um namero elevado, distinto dos valores encontrados nas outras amostras, com o objetivo

de afastar o modelo das condigdes que ndo levam a formacao de nanoparticulas.
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Figura 7: Imagens de MET para as amostras (a) 01, b) 04, c) 06, d) 07, e) 10, f) 11, g) 13 e h) 16, e seus
respectivos histogramas.
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Tabela 3: Diametros medidos das 8 amostras analisadas.

Desvio Desvio padréo

Amostra Diametro (nm) Padrio relativo (%) Fase
1 8,7 1,6 18 CusShSy
4 -- -- -- CuSbs;
6 12,7 3,7 29 CusShSy
7 15,5 3,6 23 CusShSy
10 19,3 9,5 49 CuSbS;
11 10,6 2,2 21 CuShbS;
13 10,9 3,0 28 CusShSy
16 16,9 7,4 44 CuShbS;

Na Figura 8, podem ser observados os efeitos dos parametros de sintese no
tamanho das nanoparticulas. Para esta analise, um efeito positivo significa que manter os
parametros no maior nivel, favorece a formacéo de particulas maiores, enquanto um efeito
negativo favorece a diminuicdo do tamanho. Na Tabela 4, estéo representados, de forma
genérica, os efeitos que as interagdes entre os parametros, ou 0s parametros isolados,

ocasionam nas respostas observadas.

Tabela 4: Efeitos dos parametros estudados nas respostas observadas.

Niveis Efeito Positivo Efeito Negativo
+ Aumenta Diminui
- Diminui Aumenta
Niveis Interacéo Positiva Interacdo Negativa
++ 0U -- Aumenta Diminui
+-0u -+ Diminui Aumenta

O metodo de sintese e o tempo de reacdo, isolados, apresentam um efeito positivo,
como pode ser observado na Figura 8, ou seja: 0 método de aquecimento (+) ou o tempo
de 5 minutos (+), favorecem a formacdo de particulas maiores. Uma possivel explicagdo

para 0 aumento de tamanho pelo método de aguecimento, se comparado ao método de
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injecdo a quente, é a diferenca entre os dois métodos: na injecdo a quente, 0 precursor
calcogeneto é adicionado quando o sistema esta na temperatura de reacdo, a partir dai se
da a formacdo de mondmeros e a nucleacdo, de forma rapida e é seguida pela etapa de
crescimento; enquanto no método de aquecimento, todos os reagentes ficam em contato
desde o inicio da reacdo. Assim, o aumento da temperatura mantém uma formagéo
constante de mondmeros, o que aumenta o nivel de supersaturacao do sistema. 1 Quando
0 meio reacional alcanca um valor critico de supersaturacdo e temperatura, a nucleagédo
inicia. Dessa forma, quando os nucleos alcangam o tamanho de raio critico, eles comegam
a crescer. O tempo maior de reagdo também apresenta um efeito positivo no tamanho das
particulas: o tempo de reacdo maior (efeito positivo) aumenta o tempo de contato entre
0s reagentes e consequentemente, da formacao de monémeros e etapa de nucleacao, e as
nanoparticulas tém mais tempo de crescimento. Também, em tempos mais longos de
reacdo, ocorre o amadurecimento de Ostwald, onde as nanoparticulas menores se
dissolvem e as maiores crescem continuamente, favorecendo o aumento de tamanho em

maiores tempos de reago. (7%

I

. Megativo
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0 2 4 B
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Figura 8: Efeitos calculados para o tamanho das nanoparticulas a partir das imagens de MET.

Como reportado na literatura, [“% %101 QLA é conhecida como um bom agente
redutor, mas também como solvente e principalmente como ligante das nanoparticulas.
Usando OLA como solvente e ligante, Baum et al. ) prop6s um mecanismo de formagéo

das fases CusShS4 e CuShS; (Esquema 1), através do método de injecdo a quente, onde o
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meio de reacdo com caréater basico, dado pela OLA, e o excesso de enxofre, favorecem a
oxidacgio do Sh**, formado previamente no Sh,Os, a Sb**, levando a formagéo da fase
CusShSs. Com o andamento da reagdo, o Sh>* presente no CusShS, é reduzido pela OLA
e o sulfeto de cobre e antimdnio, e se transforma na fase CuSbS», que tem um volume

molar menor do que a fase CuzSbhS,. (40

OLA

SbCl; + H,0 225 sb,0,

OLA
Sb,0; + $>~— ShS3~
5 OLA
3Cu* + SbS3™— Cu3SbS,s)

OLA
Cu3SbSs(s) + Sby05 + 27222555 CuShSy

Esquema 1: Mecanismo proposto para formacgdo de CusShSs e CuSbS,, por Baum et al.l

Dessa forma, isso pode ser uma explicacdo da interagdo negativa entre os efeitos
tempo e mistura de solvente (t:S) na Figura 8 *%?; a qual mostra que tempos de reac&o
mais longos associado com o uso da mistura OLA/DFE resultara em nanoparticulas
menores, assim como menores tempos de reacédo utilizando apenas OLA. Quando 0 meio
reacional tiver mais OLA disponivel, a transformacdo de CusShSs para CuShS; é mais
rapida do que quando o meio possui menos OLA (nesse caso, OLA/DFE), pois quanto
mais OLA disponivel, mais basicidade é fornecida para a transi¢do de fases. Quando o
meio reacional estiver com as condi¢des 1 min e OLA/DFE ou entdo, 5 mine OLA, ocorre
o favorecimento de maior tamanho de particula. 1sso também pode ser entendido com a
disponibilidade de OLA no meio, uma vez que em 5 minutos e maior quantidade de OLA,
0 CuShS, é formado logo, mas permanece crescendo por maiores tempos. Nesse
momento, 0 amadurecimento de Ostwald se torna o responsavel pelo crescimento das
particulas, e observam-se particulas maiores. Quando ha menos oleilamina e menos
tempo de reagdo, a fase CusShS4 ndo é convertida com muita eficiéncia em CuShS,,
devido a baixa disponibilidade de OLA, resultando em menores tamanhos de particula.
Entretanto, o solvente apenas ocasiona mudangas no tamanho das particulas (e,
consequentemente na transicdo de fases) quando interage com o tempo de reacéo. [*°°! Na
Tabela 5 é apresentado um resumo das condi¢des que favorecem a formacéo de particulas

maiores ou menores.
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Tabela 5: Condigdes que favorecem o aumento e diminui¢do dos tamanhos das particulas de CuyShyS,.

Parametro Efeito Nivel Condicg0es Tamanho favorecido
. + Aguecimento Maior
M Positivo N
- Injecao a quente Menor
. + 5 min Maior
t Positivo ]
- 1 min Menor
++ 5 min, OLA/DFE
. Menor
S Neaali - - 1 min, OLA
' egativo -+ 1 min, OLA/DFE _
. Maior
+ - 5 min, OLA

5.2 Caracterizacao estrutural por DRX

O padréo de difracdo das amostras 7 e 8, com as fases CuShS, e CusShSg,
respectivamente, estdo apresentados na Figura 9. Os picos em 13,7°, 27,82°, 32,13°,
46,17° e 54,70° correspondem respectivamente aos planos (111), (222), (400), (440) e
(622) do trioxido de antiménio (senarmontita, Sb203, JCPDS 72 -1334). Os picos de
difragdo que podem ser observados em 28,72°, 33,18°, 47,80° e 56,65° relacionados aos
planos (112), (200), (220) e (116) da fase CusShSs (famatinita, JCPDS 71 — 555) e os
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), da fase CuShS> (chalcostibita, JCPDS 44
- 1417).
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Figura 9: Difratogramas das amostras 7 e 8, que resultaram, respectivamente, em a) CusSbSs e b) CuShS,,
com os planos e padrdes de difracdo identificados.

As amostras 1, 5, 6 e 7, e suas replicatas sdo formadas pela fase CusSbSs, e seus
difratogramas podem ser observados nas Figuras 10 - a e b. As amostras 2, 9 e 13
apresentaram divergéncia nas fases formadas entre amostra e replicata e sdo apresentadas
na Figura 10 - ¢. Nas Figuras 10 - d, e, f sdo mostrados os perfis de difracdo das amostras
e replicatas, que tiveram a formacdo da fase CuSbS,. Todos os difratogramas
apresentados estdo concordantes com os picos descritos acima e os planos apresentados
na Figura 8. Como discutido anteriormente, o composto Sb.O3z é um intermediario de
reacdo, sendo necessario para a transformacao do CuzShSs em CuSbS,. A presenca do
oxido foi observada em todas as amostras sintetizadas, com excecdo das amostras A4 e
Al4, que apresentam apenas a fase CuSbS». Pode-se inferir que nessas amostras, toda a
quantidade de 6xido formada ja foi utilizada para a conversdo da fase de sulfeto em
CuShS;. Algumas amostras como 2, 9 e 13 apresentam ambas as fases de sulfeto de cobre
e antimonio e do oxido de antiménio ou entdo, divergem entre o que foi formado na
primeira e segunda replicatas. Nesses casos, a conversao das fases entre os sulfetos ndo
foi completa, mostrando a presenca tanto do intermediério de reacdo (Sb203) quanto do

precursor CusSbSa.
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Figura 10: Difratogramas de raios-X referente as amostras e suas duplicatas. Amostras1e5ema)e6e7
em b), as quais apresentaram apenas a fase CusShSa. Em c), amostras 2, 9 e 13, as quais apresentaram
misturas das fases CusShSs e CuSbhS;. As amostras, e suas duplicatas, que resultaram apenas na fase
CuShS,, estdo apresentadas em d) referem-se as amostras 3,4, 8, eme) 10, 11 e 12 e em f) 14, 15 e 16, que
resultaram apenas em CuSbS,. As curvas em preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as
duplicatas. O padréo de difracdo de CusShS, estd em azul e o padréo de CuSbhS,, em vermelho.

Com os difratogramas das amostras, as condi¢Ges preferenciais de formacdo das
fases e suas interacdes foram calculadas. Como as respostas observadas sdo variaveis
qualitativas (fases), foi necessario atribuir nameros correspondentes a cada fase formada:

0 nimero O corresponde & fase CusSbS4 e 0 nimero 1, a fase CuSbSa. O grafico de Pareto
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gerado pode ser observado na Figura 11, onde efeito positivo € relacionado a formacéo
da fase CuShS,, enquanto o efeito negativo, a fase CuszSbSs. Na Figura 11, pode ser
observado que a sintese pelo método de aquecimento leva a formacéo preferencial de
CuSbS,, assim como maior temperatura de reacdo (efeitos positivos). Esse resultado é
esperado, se for levado em considera¢do o mecanismo proposto discutido anteriormente
(Esquema 1), para a formacao desses sulfetos de cobre. “°! O mecanismo foi descrito para
0 método de injecdo a quente, mas podemos extrapola-lo para 0 método de aquecimento,
ja que ambos compartilham muitas semelhancas e pode-se prever o que as diferencas
entre eles provocam no crescimento e formagdo dos compostos, teoricamente. Como
discutido anteriormente, o Sb®" é oxidado a Sb°* na presenca de enxofre em excesso,
gerando CuzShSs. No método de injecdo a quente, o enxofre fica em excesso apenas
quando ¢ injetado. Essa etapa ndo ocorre no método por aquecimento, pois, como ja foi
dito, nesse método todos o0s precursores estdo juntos desde o inicio da reagdo. [°7] Ent3o,
o enxofre ja estd disponivel no inicio do processo de aquecimento. Assim, 0 meio
reacional tem as condicOes necessarias para oxidagio do Sb®" a Sb®* desde o inicio da
sintese, formando Cu3zSbSs antes do que seria observado na sintese por injecdo a quente.
Dessa forma, uma formag&o precoce de CusSbhSs leva a formagao, também precoce, de

CuSbS;, quando comparada a quando seria formado no método por injecdo a quente.

. Megativo

Positivo
tTemp:M
t A

t-

tTemp T
SM A

Temp:5:M 7

1IIZI 1
Magnitude do efeito

=
[y

e

Figura 11: Efeitos do DRX calculados, onde o efeito positivo é relacionado a formacéo de CuSbS; e o efeito
negativo, de CusSbhS,.
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Outro efeito que pode ser observado na Figura 11, é a interacdo negativa entre
temperatura e método de reacdo (Temp:M). Nesse caso, a formacdo de CuShS; se da,
preferencialmente, pelo uso de menor temperatura (negativo) e método de aquecimento
(positivo) ou maior temperatura (positivo) e método de injecdo & quente (negativo), ou
seja, quando as variaveis estdo em niveis distintos (+- ou -+). Ja a formacao preferencial
de CusSbSs se da quando as variaveis estdo no mesmo nivel (++ ou --), assim: maior
temperatura e método de aquecimento ou menor temperatura e método de injecdo a
quente. E esperado que a fase CusShS,s se forme antes do que CuShS; e em baixas
temperaturas, de acordo com o mecanismo discutido previamente; % ainda, o método de
injecdo a quente contribui para a formacédo prévia dessa fase, ao invés de CuShS,. A
interagéo inesperada aqui, é a formagéo de CusShS4 pela combinacéo de alta temperatura
e método de aquecimento. Esse resultado pode ser entendido como um abrandamento da
formacdo da fase CuShS,, como se houvesse um distarbio ou algum impedimento na
transicdo da fase CusSbSs a CuShS,. 11071

Uma tendéncia de formacao das fases foi calculada a partir dos difratogramas das
amostras e de suas replicatas. Para isso, foi feita uma relagdo das fases obtidas em cada
uma das 32 analises e uma regra de trés foi montada, relacionando o total de amostras
com cada parametro avaliado: tempo, temperatura, método de sintese e solvente. Nesse
caso, ndo foi calculada interacdo entre os fatores. Os resultados estdo dispostos na
Figura 12. Uma vez que algumas amostras apresentam a mistura de ambas as fases, a
porcentagem do gréfico pode ultrapassar os 100%. As tendéncias encontradas estdo de
acordo com os efeitos calculados na Figura 11: maior temperatura e método de
aquecimento favorecem a formacdo da fase CuShS». Além dessas similaridades, na
Figura 12 pode ser observada uma tendéncia de formacéo da fase CuSbS, com maior
tempo de reacdo ou com o uso da mistura de solventes OLA/DFE, o que vem de encontro
ao que foi observado nas interacfes calculadas a partir do tamanho das particulas, na

Figura 8.
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Intensidade dos Fatores
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B Cu,SbS, I CuSbs,

Figura 12: Efeitos observados para os difratogramas analisados das 32 amostras.

5.3 Caracterizacgao estrutural por espectroscopia Raman

Os espectros Raman de duas amostras com as fases CuSbS; e CuszSbhSs estdo
apresentados na Figura 13. A formacédo da fase CusShSs € caracterizada por um pico
intenso em 321 cm?, e dois picos menores em 260 cm™ e 351 cm™; enquanto a formagao
de CuShS; é caracterizada pelos modos vibracionais em 335 cm™. Esses picos estdo de
acordo com os padrdes da database RUFF, nas referéncias: R110021 para CusShSs e
R060262 para CuShS..

=]
-

=2
—~

Cu,Sbs, CuSbs,

Intensidade Normalizada
Intensidade Normalizada

T T - r T T T T — T T
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500

Deslocamento Raman (cm"‘_l Deslocamento Raman (cm")

Figura 13: Espectros Raman de amostras resultantes em a) CusSbhS, e b) CuShS, com os picos identificados.
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Na Figura 14 - a e b, estdo as amostras 1, 2, 6 e 7, juntamente com suas replicatas,
que mostraram a formagéo da fase CusSbSs. As amostras 4, 10, 12, 14 e 16, e suas
replicatas, apresentaram a formacéo da fase CuSbhS; e podem ser observadas na Figura
14 - ce d; enquanto na Figura 14 - ee f,asamostras 3, 5, 8,9, 11, 13 e 15, e suas replicatas,
apresentam a formacgdo de ambas as fases: CusSbSs e CuShS,. Todos o0s espectros
analisados estdo de acordo com os picos citados acima.

Ao comparar 0s 32 espectros Raman com os 32 difratogramas anteriores
(Figura 10) podemos observar algumas divergéncias entre 8 amostras: 2, 3, 8, 9, 11, 13 e
15. A diferenca entre as analises ndo foi entre as duas sequéncias de 16 sinteses, apenas
entre os resultados das técnicas de uma mesma sintese. Para melhor elucidacéo, tais
diferencas estdo destacadas na Tabela 6. O que ocorreu nessas discordancias foi o
aparecimento das duas fases na espectroscopia Raman, enquanto apenas uma fase foi
observada na difracdo de Raios-X. 1sso ocorre porque a espectroscopia Raman é uma
técnica mais sensivel para observacdo dessas fases. [1%% %4 Segundo, N. Prieto-Taboada
et al. [1%l o Raman é tdo sensivel para as mudangas estruturais, que as vezes ¢ dificil
determinar quando houve mudanca de fase. Para observar essas mudancas, entdo, é
indicada a anélise por DRX. Por outro lado, a presenca de poucos cristalitos na orientacao
necessaria, pode fazer com que compostos ndo aparecam nos difratogramas. %! Assim,
a divergéncia entre os resultados das analises pode ser devido as técnicas em si, e nao

apenas das amostras.
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Figura 14: Espectros Raman referente as amostras e suas duplicatas. Amostras 1 e 2ema) e 6 e 7 em b),
apresentaram apenas a fase CusShS4. Em c¢), amostras 4, 10 e 12 e em d) 14 e 16, as quais apresentaram
apenas a fase CuShS;. As amostras 3, 5, 8 € 9 estdo em e) e em f) 11, 13 e 15, que resultaram em misturas
das fases CuShS; e CusShSa. As curvas em preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as
duplicatas.

Para os espectros Raman também foram calculadas tendéncias de formag&o das
fases obtidas, a partir das amostras e suas replicatas. Separando os 32 resultados dos
espectros entre as categorias: tempo, temperatura, método de sintese e solvente; uma regra
de trés foi montada, relacionando o total de amostras com cada parametro avaliado. Assim

como na Figura 11, aqui também ndo foi calculada a interagdo entre os fatores. Os
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resultados estdo dispostos na Figura 15. Assim como no DRX, os efeitos dos espectros

Raman podem ultrapassar a porcentagem do grafico pode ultrapassar 100%, devido a

mistura de fases em algumas amostras.

Tabela 6: Comparacéo entre os resultados de DRX e espectroscopia Raman das 32 amostras sintetizadas,
onde estdo destacadas as amostras que apresentaram divergéncia entre os resultados do DRX e do Raman.

. Raman
Sintese . 3 . ]
Primeira Replicata Primeira Replicata
1 CU3SbS4 CU3SbS4 CU3SbS4 CU3SbS4
CusShSs e
2 CusShS, CUSbS: CusShS, CusSbSs
CusShSs e
3 CuShbS: CuSbS: CuShS: CuSbs;
4 CuShbS; CuShbS; CuSbS; CuShbS;
5 CusSbSs Cu3ShSs CusSbSs ngz?)ss42e
6 CusShS, CusShS, CusShS, CusShS,
7 CusShS, CusShS, CusShS, CusShS,
CuShbS; e CuSbS; e
8 Cushs, CUSHS, CusSbSs CusSbSs
CusShSs e
9 CuSbSs; CusSbSs CUSbS, CusSbSs
10 CuShbS; CuShbS; CuShs; CuShbS;
CusShSs e
11 CuShS: CusSbhSs CuSbS, CusSbSs
12 CuShbS; CuShbSs; CuSbS; CuShbSs;
CusSbhSa e
13 CuShS: CusSbSs CuSbS, CusSbSs
14 CuShS; CuShbSs; CuShbS; CuShbSs;
CusSbS: e
15 CuSbhS; CuShbS; CuSbS» CuShbS;
16 CuShS; CuSbSs; CuSbS; CuShbS;
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Os efeitos dos parametros que influenciam a formacao das diferentes fases estdo
apresentados na Figura 15. As tendéncias corroboram com os calculos anteriores, tanto
para 0 DRX quanto para os efeitos obtidos por analises das imagens de TEM: niveis mais
altos de temperatura, tempo de reacdo e quantidade de OLA resultam em uma formacao
preferencial de CuSbS,. Além disso, os espectros Raman das amostras sintetizadas pelo
método de injecdo & quente vao de encontro ao ja citado trabalho, “° mostrando que a
formacdo de CusSbSs se da nos estdgios iniciais da reagdo. Para o método de
aquecimento, depois de 1 minuto de reacdo, uma mistura das fases CuzSbS4 e CuSbS; foi
obtida, mostrando uma transformac&o rapida de CuzShS4 a CuShS;. O contato entre todos
os reagentes desde o inicio da reacdo resulta na formacdo de CusSbSs em temperaturas
mais baixas do que a temperatura de reacdo. Assim, CusSbSs pode ser transformado em
CuShS; antes do que quando comparado ao método de injecdo a quente. Além disso, a

transformacao de fase completa nessas condigdes ocorre a 250°C. 0]

200°C  250°C Heatup 1 min 5min OLA OLAIDFE
|nject|on

Intensidade dos Fatores

I Cu;SbS, [ CuSbSs,

Figura 15: Efeitos observados para os espectros Raman analisados das 32 amostras.

5.4 Caracterizagao Optica por UV-vis NIR

Os espectros de absorcdo foram dispostos de acordo com as fases obtidas,

observadas pelas difracfes de raios-X. Na Figura 16 - a sdo mostrados os espectros de
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absorcdo das amostras, e suas replicatas com fase CusSbSs4, enquanto na Figura 16 -bec
sdo mostrados os espectros das amostras que apresentaram misturas das fases CusShSs e
CuShS; Na Figura 16 - d e e, sdo apresentados 0s espectros das amostras que resultaram
na fase CuSbS. Algumas amostras apresentam uma intensa banda de absor¢édo entre 700
e 2000 nm, o que pode indicar a presenca de ressonancia de plasmon de superficie
localizado (LSPR). Esse comportamento ja foi observado em sulfetos de cobre [0 106 107]
em bandas de absorcéo no infravermelho, tendo origem no excesso de carga livre gerada
por vacancias de Cu* na rede cristalina.l*?-1%°1 A maior quantidade de Cu* na rede, gera
maior presenca de LSPR. [207]

A partir dos espectros de absor¢éo apresentados (Figura 16), os band gaps opticos
foram calculados usando 0 método de Tauc. Nesse método, a partir da equacao de Tauc,
séo gerados graficos de energia da luz incidente (vh) por (ahv)¥™; onde: o é o coeficiente
de absorgio e m é Y e 2, para transicdes diretas e indiretas, respectivamente. 110111 Nesse
gréfico, sdo tracadas linhas retas e extrapoladas até a interseccdo com o eixo x. (110111 Q
menor valor energético obtido dentre os dois graficos indicara se o band gap ¢ direto ou
indireto. Os gréficos de Tauc obtidos podem ser visualizados nas Figuras 22-25, no
Anexo II.

O valor médio dos band gaps obtidos para 0 CuzSbhS4 foi de 1,78 £ 0,39 eV e de
1,35 + 0,53 eV para 0 CuShS; (Tabela 7) valores que seguem o esperado. 2 131 Houve
grandes divergéncias entre os valores com relacdo as amostras e suas replicatas. Além
disso, em algumas amostras (8, 12 e 14), o carater do band gap também apresentou
mudanca. A literatura dos sulfetos de cobre e antiménio diverge quanto ao tipo de band
gap do material, varios artigos dizem que é direto e varios dizem que é indireto. [
Devido a similaridade entre as energias das transi¢fes diretas e indiretas, as energias as
vezes se sobrepdem, causando as diferencas dos tipos de band gap, B o que pode ser

causado pela presenca ou falta de defeitos na estrutura do material. 2”]
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Figura 16: Espectros de absor¢do UV-Vis-NIR de nanoparticulas de sulfetos de cobre e antimdnio. Em a)
amostras e duplicatas 1, 5, 6 e 7,. referentes a fase CusSbSs. Amostras 2, 9 e 13 em b), referentes as fases
obtidas CusSbSs e CuShS,. As amostrasem c) 3,4 e 8, emd) 10 - 12 e em e) 14 - 16, sdo referentes a fase

CuShS,. As curvas em preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as replicatas.



Tabela 7: Valores (em eV) e tipos de band gaps calculados para as 16 amostras e suas replicatas.

S7

Sintese Amostra Tipo Replicata Tipo
1 2,22 Indireto 1,39 Indireto
2 0,69 Indireto 1,68 Indireto
3 0,98 Indireto 1,8 Indireto
4 2,24 Indireto 0,33 Indireto
5 1,59 Indireto 1,93 Indireto
6 2,13 Indireto 1,72 Indireto
7 1,14 Indireto 1,05 Indireto
8 2,14 Direto 1,75 Indireto
9 1,56 Indireto 1,32 Indireto

10 0,46 Indireto 0,46 Indireto
11 0,98 Indireto 2,12 Indireto
12 1,84 Direto 0,5 Indireto
13 1,85 Indireto 1,73 Indireto
14 1,87 Direto 1,98 Indireto
15 0,90 Indireto 1,14 Indireto
16 0,58 Indireto 0,68 Indireto

A partir dos valores de band gaps e das intensidades das bandas plasmonicas

(somente das replicatas), foram calculados os efeitos dos parametros avaliados, sobre

essas respostas (Figura 17). Na Figura 17 — a, é possivel observar que os fatores

combinados de temperatura e solvente contribuem positivamente para o aumento do band

gap, ou seja, quando os niveis T:S sdo iguais (++ ou -- ), o valor de band gap tende a

aumentar; enquanto a temperatura contribui de maneira negativa, aumentando o valor do

band gap quando a temperatura esta no nivel negativo (200°C).



58

a)
T:51
TA
13:M
TtEA
i
T13:M A
[Rehe
TiiA
o
T:M A
I 7
M
T:tM A
T:8:MA
S:M A

Megativo

Efeito

Positivo

-D_-

EI.I‘1 IZI.I2
Magnitude do efeito

=]

b)

T3
T:M A
i
£S5
TA

o -
SM A
M
TtM
tSM
TiA
TA:3:M A
I 7
Tt3
T:8:MA

. Megativo

Positivo

Efeito

IZI.IIZIS IZI.IIZIE IZI.IDQ
Magnitude do efeito
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5.5 Caracterizacdo Optica por espectrometria de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia de duas amostras que apresentaram formacédo de
CusSbSs e CuShS; podem ser observados na Figura 18. Os picos atribuidos a emisséo de
fluorescéncia das nanoparticulas foram entre 410 e 430 nm. Os espectros das amostras
que geraram apenas a fase CusShSs podem ser analisados na Figura 19 - a, enquanto na
Figura 19 - b, estdo os espectros onde as amostras apresentaram mistura entre essas duas

fases. Na Figura 19 - c, d e e, estdo os espectros de fluorescéncia das amostras que
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formaram CuSbS;. A fluorescéncia nesses materiais pode ser explicada pelas transicdes
eletrbnicas que ocorrem entre 0s orbitais d ocupados e o nivel de Fermi, ou entéo,
transicdes entre o ultimo orbital ocupado (HOMO) e o ultimo orbital desocupado
(LUMO). 121 Em sulfetos de cobre e indio e em sulfetos de cobre, a fluorescéncia se da

pelas vacancias de cobre na estrutura. [07: 113

—Cu_SbS,
CuSbs,

427 nm

Intensidade Normalizada

14 nm
T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
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Figura 18: Espectros de fluorescéncia de amostras que resultaram em CusShSs e CuSbS,, com as bandas
identificadas.
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Figura 19: Espectros de fluorescéncia de nanoparticulas de sulfetos de cobre e antim6nio. Em a) amostras
e duplicatas 1, 5, 6 e 7, referentes a fase Cu3SbSs. Amostras 2, 9 e 13 em b), referentes as fases obtidas
Cu3ShS, e CuShS;. As amostrasem¢) 3,4 e 8, emd) 10 - 12 e em ¢) 14 - 16, sdo referentes a fase CuShS..
As curvas em preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as replicatas.

Assim como para as outras analises, foram calculados os efeitos dos parametros
na intensidade de fluorescéncia (Figura 20). Pode-se observar que a temperatura
influencia positivamente na intensidade de fluorescéncia, ou seja, a temperatura de 250 °C
favorece o aumento da fluorescéncia no material. Por outro lado, o efeito é negativo
quando ocorre a interacdo da temperatura com o solvente. Nesse caso, quando 0s niveis
sdo distintos (+- ou -+), ocorre 0 aumento da intensidade de fluorescéncia. Considerando

a origem da luminescéncia nos sulfetos de cobre, pode-se sugerir uma explicacdo para 0s
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efeitos encontrados para a fluorescéncia dos sulfetos de cobre e antiménio (Figura 20).
Sabe-se que o ambiente com mais oleilamina (nivel negativo), fica mais redutor, bem
como o ambiente com maior temperatura de reacao (nivel +) e isso favorece a reducdo do
Sb®* para o Sb3*. [“91 O que se observa na Figura 20, é que esse ambiente favorece o
aumento de fluorescéncia do material. Assim, pode-se sugerir que a reducao do antiménio
nesse ambiente, gera mais vacancias de cobre do que nos outros meios (com difenil éter

e menor temperatura), o que melhora a fluorescéncia do material. (4]
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Figura 20: Efeitos dos fatores avaliados nas sinteses para as intensidades de fluorescéncia.

Uma amostra de CusSbhSs foi submetida a microscopia confocal, com os lasers nos
seguintes comprimentos de onda: 405 nm (violeta-azulado), 473 nm (azul) e 559 nm
(amarelo-esverdeado). As imagens obtidas estdo dispostas na Figura 21. Pode-se observar
gue a amostra possui fluorescéncia nos comprimentos de onda testados. A intensidade de
emissdo nos trés comprimentos de onda de excitagdo mostra o potencial de aplicacdo do

material em LEDs e marcadores fluorescentes.
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Figura 21: Imagem em microscopio confocal de CusShSs com feixes de excitacdo em a) 405 nm, b) 473 nm,
¢) 559 nm e d) sem excitacéo.
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6 CONCLUSOES

Através do uso do planejamento experimental, foi possivel observar quais
parametros de sintese interagem e interferem no controle de fases dos sulfetos de cobre e
antimonio. Dentre as quatro varidveis estudadas, o método de aquecimento, maior
temperatura (250 °C) e maior tempo de sintese (5 minutos) se mostraram, de forma
isolada, parametros preferenciais para a formacdo da fase CuShS, enquanto a fase
CusShS, é favorecida com temperaturas mais baixas e método de injecdo a quente.
Também foi possivel observar que maior tempo de reacdo e método de aquecimento,
favorecem a formacéo de particulas maiores, o que, devido aos mecanismos de formacéo
de particula, pode ser relacionado a formacéo da fase CuSbS;. Os resultados obtidos pelo
UV-Vis NIR foram incertos, devido a divergéncia encontrada nos valores de band gap
entre as duplicatas. As andlises de espectroscopia de fluorescéncia mostraram que, em
ambas as fases, o material é fluorescente, também confirmado por microscopia confocal.
Além disso, o ambiente redutor (maior temperatura e oleilamina) favorece o aumento da

fluorescéncia, o que foi atribuido ao aumento dos defeitos de cobre na rede cristalina
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ANEXOS

Anexo | — neste exemplo referindo-se a analise de fluorescéncia
T<-c¢(-1,41,-1,+1,-1,+1,-1,+1,-1,41,-1,+1,-1,+1,-1,+1)
t<-c(-1,-1,+41,+1,-1,-1,+1,+1,-1,-1,+1,+1,-1,-1,+1,+1)
S<-c¢(-1,-1,-1,-1,+1,+1,+1,+1,-1,-1,-1,-1,+1,+1,+1,+1)

M <-¢(-1,-1,-1,-1,-1,-1,-1,-1,+1,+1,+1,+1,+1,+1,+1,+1)
y1<-¢(70.9,152.4,34.8,220,59.9,105,102.2,52.35,33.3,220.4,32.1,48.6,19.4,50.4,24.6,42.4)
#install.packages("pid") # Only required once, if you've not installed "pid" already
library(pid)
# fluorescence
model.yl <- Im(yl ~ T*t*S*M) # fluorescence
summary(model.yl1)
paretoPlot(model.yl)
model.y1Scoefficients[1]
graf <- model.y1$coefficients[-1]
graf <- as.data.frame(graf)
grafSEffect <- rownames(graf)
rownames(graf) <- NULL
names(graf) <- c("Magnitude of Effect","Effect Name")
grafS Effect Name" <- factor(grafS Effect Name®, levels = graf$'Effect Name'[order(abs(graf$’Magnitude of
Effect’), decreasing = FALSE)])
custom.col <- ¢("#C3D7A4", "#52854C")
library(ggplot2)
library(ggthemes)
ggplot(graf, aes('Effect Name',abs(*Magnitude of Effect’),

fill = "Magnitude of Effect” > 0)) +
geom_col() + coord_flip()+ ylab("Magnitude of Effect") +

guides(fill = FALSE) + scale_fill_manual(values=custom.col) + theme_base()



Anexo Il - Graficos de Tauc para todas as sinteses
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Figura 22: Gréficos de Tauc das amostras: 1, 5, 6 e 7, onde a fase CuzShS, foi obtida. A esquerda para o
calculo de transicdo indireta e & direita, para transicdo direta. As curvas em preto se referem as amostras,
enquanto as em cinza, as replicatas. Em azul, estdo as retas que indicam o valor de band gap.
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Figura 23: Gréficos de Tauc das amostras:3, 4, 8 e 10, onde a fase CuSbS; foi obtida. A esquerda para o
calculo de transicdo indireta e a direita, para transicdo direta. As curvas em preto se referem as amostras,
enquanto as em cinza, as replicatas. Em azul, estdo as retas que indicam o valor de band gap.
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Figura 24: Gréficos de Tauc das amostras: 11, 12, 14 e 15, onde a fase CuSbS, foi obtida. A esquerda para
o calculo de transicao indireta e a direita, para transicdo direta. As curvas em preto se referem as amostras,
enquanto as em cinza, as replicatas. Em azul, estdo as retas que indicam o valor de band gap.
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Figura 25: Gréficos de Tauc das amostras: 2, 9 e 13, onde houve mistura de ambas as fases (CuzShSs e
CuShS;). A esquerda para o calculo de transicdo indireta e & direita, para transicio direta. As curvas em
preto se referem as amostras, enquanto as em cinza, as replicatas. Em azul, estdo as retas que indicam o
valor de band gap.



