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RESUMO 

 

A modulação das propriedades ópticas dos semicondutores por meio da modificação 

da composição química, modulação de escala de tamanho e morfologia permite 

avançar em diferentes campos de aplicação tecnológica. Alinhado a isso, os 

princípios de sustentabilidade conduzem ao desenvolvimento de novos materiais, 

tais como os semicondutores, com composição livre de cádmio, chumbo e mercúrio, 

e que tenham propriedades semelhantes ou superiores. Sendo assim, o trabalho 

apresentado nesta tese reporta a eletrossíntese e determinação das propriedades 

ópticas, fototérmicas e nanoteranósticas de nanocristais coloidais de calcogenetos 

de prata e índio (AgIn5X8, onde X: S, Se ou Te). A estratégia eletrossintética e 

design das condições de síntese permitiram a obtenção dos três sistemas de 

calcogenetos, sendo reportado pela primeira vez na literatura específica, a síntese 

aquosa dos pontos quânticos de telureto de prata e índio. Em função do balanço 

entre defeitos cristalinos pontuais e composição química, pode-se modular a janela 

óptica de emissão dos semicondutores e obter materiais candidatos a aplicações 

ópticas, fototérmicas e nanoteranósticas. Nanocristais de AgIn5X8 (X: S, Se ou Te) e 

suas ligas com ZnS e ZnSe estabilizados por L-glutationa (GSH) foram 

eletrossintetizados em experimentos cronopotenciométricos controlados por carga 

em célula eletroquímica de cavidade. Permitindo o desenvolvimento de novos 

sistemas opticamente eficientes, com luminescência regida e modulada de modo 

combinado pelo fato de escala de tamanho e estados doadores e aceitadores de 

carga.  

Palavras-chave: pontos quânticos; semicondutores ternários; estados doadores e 

aceitadores; eletrossíntese. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

The modulation of the optical properties of semiconductors by modifying the chemical 

composition, modulating the size scale and morphology allows progress in different 

fields of technological application. In line with this, sustainability principles lead to the 

development of new materials, such as semiconductors, with a composition free of 

cadmium, lead, and mercury, and which have similar or superior properties. 

Therefore, the work presented in this thesis reports the electrosynthesis and 

determination of optical, photothermal, and nanotherapeutic properties of colloidal 

nanocrystals of silver and indium chalcogenides (AgIn5X8, where X: S, Se or Te). The 

electrosynthetic strategy and design of the synthesis conditions allowed to obtain the 

three chalcogenide systems, being reported for the first time in the specific literature, 

the aqueous synthesis of quantum dots of silver and indium telluride. Due to the 

balance between specific crystalline defects and chemical composition, it is possible 

to modulate the semiconductor optical emission window and obtain candidate 

materials for optical, photothermal, and nanotherapeutic applications. Nanocrystals of 

AgIn5X8 (X: S, Se or Te) and their alloys with ZnS and ZnSe stabilized by L-

glutathione (GSH) were electrosynthesized in charge-controlled chronopotentiometry 

experiments in an electrochemical cavity cell. Allowing the development of new 

optically efficient systems, with regulated and modulated luminescence in a 

combined way due to the fact of size scale and charge donor and acceptor states. 

Keywords: quantum dots; ternary semiconductor; donor and acceptor states; 

electrosynthesis. 
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LISTA DE ABREVITURAS E SIGLAS 

 

AIS Sulfeto de prata e índio (AgIn5S8) 

AISe Seleneto de prata e índio (AgIn5Se8) 

AITe Telureto de prata e índio (AgIn5Te8) 

BC Banda de condução 

BV Banda de valência 

CV Voltametria cíclica (Cyclic voltammetry - CV) 

DAP Estados doadores e aceitadores de carga (Donnor aceptor pair - 

DAP) 

DPV Voltametria de pulso diferencial (Differential pulse voltammetry – 

DPV) 

DRX Difração de raios-X 

EDX Energia dispersiva por raios-X 

Eg Energia de gap 

EMA   Modelo da aproximação da massa efetiva (Effective mass 

approximation EMA) 

ERy Energia de Rydberg 

FWHM Largura a meia altura (Full width at half maximum - FWHM) 

GSH L-glutationa 

HRTEM Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (High 

resolution transmission electron microscopy - HRTEM) 

HSAB Teoria de ácidos e bases duros e macios (Hard soft Acid base 

theory - HSAB)  

kps Constante do produto de solubilidade 

LCAO Teoria da combinação linear de orbitais atômicos (Linear 

combination of atomic orbitals – LCAO) 

LED Diodo emissor de luz (Light emission diode - LED) 

UV-vis Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta ao visível 

pH Potencial hidrogeniônico 

QY Rendimento quântico (Quantum yield - QY) 

NCs Nanocristais 

NIR Infravermelho próximo (Near infrared - NIR) 



 
 

NPs Nanopartículas 

PQs Pontos quânticos 

ZP Potencial zeta (Zeta potential - ZP) 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O desenvolvimento humano, tem inerente ao seu conceito, a melhoria da 

qualidade de vida das pessoas e isto está intimamente ligado ao desenvolvimento 

tecnológico. Com o avanço sobre o conhecimento sobre os elementos químicos, 

suas fontes naturais e beneficiamento, novas tecnologias e produtos surgiram; 

marcando revoluções tecnológicas em sua época histórica. Entretanto, a dualística 

relação é fortemente influenciada pelas demandas sociais e problemas mundiais de 

cada época. A teoria macroeconômica de Nikolai D Kondratieff ( 1935) reporta que 

os ciclos de inovação tecnológica estão intimamente ligados ao tripé das demandas 

sociais, demandas ambientais e político-econômicas. Ou seja, as inovações 

tecnológicas estão associadas a determinados momentos históricos que a 

humanidade vive e que conduzem a uma inovação disruptiva em relação ao conceito 

produtivo (GARVY, 1943). A Figura 1 as ondas de inovação de Kondratieff, onde 

apresenta-se a sequência história desde 1785 até a atualidade, evidenciando o 

progressivo aumento da capacidade de inovação tecnológica em função dos eventos 

históricos mundiais e suas consequências no comportamento coletivo (economia, 

sociedade e cultura) (FERASSO; BERGAMASCHI, 2020; UNCTAD, 2019).  

 

Figura 1 - Ondas de inovação tecnológica de Kondratieff 

 

Fonte: O autor (2021) 
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Na atualidade, a pandemia do coronavírus (COVID-19) desde o ano de 2019 

motivou o desenvolvimento tecnologias disruptivas aplicadas ao controle sanitário e 

desenvolvimento de vacinas, tendo também acelerado o movimento de exclusão dos 

combustíveis fósseis e promoção de sistemas eletrificados (WEN et al., 2021). 

O paradigma da 6ª onda de inovação dentro do ciclo de tecnologias 

disruptivas de Kontratieff é a sustentabilidade. A sustentabilidade pode ser 

compreendida a partir da tríade Equidade social – Viabilidade econômica – Proteção 

ambiental. A região de intersecção dessas três variáveis leva a uma condição de 

sustentabilidade, movimentando a economia, permitindo o desenvolvimento social e 

protegendo o meio ambiente (FREDERICK, 2018). Dessa forma, o desenvolvimento 

tecnológico e científico tem que estar alinhado com a perspectiva da 

sustentabilidade, que é uma demanda social e econômica (FERASSO; 

BERGAMASCHI, 2020).  

Num contexto mais específico, alguns dos mais proeminentes 

desenvolvimentos tecnológicos e científicos que impactaram diretamente na vida 

das pessoas está associado a três elementos químicos: cádmio (Cd, Z = 48), 

mercúrio (Hg, Z = 80) e chumbo (Pb, Z = 82). A Figura 2 apresenta algumas das 

grandes aplicações destes elementos químicos.  

 

Figura 2 - Avanços tecnológicos e problemas socioambientais do Cd-, Hg- e Pb-. 

 

Fonte: O autor (2021) 
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O cádmio é utilizado como corante em tintas, tal como as utilizadas por 

Cândido Portinari (artista plástico brasileiro, 1903-1962), sendo também fundamental 

para o desenvolvimento de tecnologias móveis para comunicação, por meio das 

células de bateria de íons Ni-Cd. O mercúrio foi utilizado na padronização da escala 

termométrica por Daniel Gabriel Fahrenheit (1686-1736), componente ativo nas 

lâmpadas fluorescentes e nas amálgamas utilizadas para reconstituição dos dentes. 

Já o chumbo é largamente utilizado nas baterias de automóveis e nobreaks. Sendo 

essenciais na cadeia produtiva e em várias atividades individuais. 

Entretanto, estes elementos trazem problemas de saúde por apresentarem 

alta toxicidade e poder complexar com sítios ativos de biomoléculas. Tendo como 

consequências baixa biocompatibilidade, bioacumulação, efeitos teratogênicos, 

levando também a má formação fetal, problemas respiratórios e outros (Fig. 2b). O 

cádmio(II) presente em algumas tintas e componentes eletrônicos são associados 

diretamente danos neurais em bebês durante a gestação (DICKERSON et al., 2015). 

O mercúrio possui elevada toxicidade e a contaminação leva a efeitos teratogênicos, 

tendo a população de Minamata (Japão, 1954) como grande caso de contaminação 

com íons de mercúrio. Fábricas locais despejavam nos mananciais da população 

local, resíduos de mercúrio. Milhares de pessoas morreram por conta da grave 

intoxicação com mercúrio e os efeitos nas descendências são verificáveis. A 

convenção de Minamata (2013) estabeleceu metas mundiais para restrição do uso 

de mercúrio apenas a determinados setores produtivos e estabeleceu limites 

máximos de mercúrio em água (UN, 2021). Casos recentes no Brasil como o 

rompimento das barragens de mineradoras nas cidades de Brumadinho e Mariane 

(2015) que lanço grandes quantidades de resíduos de mineração no meio ambiente, 

destruiu várias cidades e levou a óbito várias pessoas, devem ter seus danos 

estudados ao longo prazo. Mas em 1970 outro caso de contaminação por metais 

aconteceu. Na cidade de Santo Amaro da Bahia, uma mineradora dispôs resíduos 

de chumbo de forma não controlada, contaminando mananciais e desenvolvendo 

inúmeros casos de saturnismo (AVCC, 2012; FERNANDES; BERTOLINO; EGLER, 

2012). Os efeitos nas populações de Minamata e Santo Amaro da Bahia ainda são 

verificáveis por conta da bioacumulação e problemas genéticos consequentes.  

Materiais baseados em seus íons de cádmio, mercúrio e chumbo, tais como 

semicondutores macro- e nanocristalinos (pontos quânticos) apesar de oferecerem 

grandes plataformas tecnológicas, possuem o inerente problema de toxicidade 



 
22 

 

inerente a composição química. O uso das propriedades dos pontos quânticos 

requer o controle durante a síntese, pois propriedades intrínsecas são determinadas 

por fatores como tamanho, forma, defeitos, impurezas e cristalinidade (BERA et al., 

2010). Sendo extensamente estudados para aplicações fotônicas, as composições 

baseadas em calcogenetos (X = S2-, Se2- e Te2-) de cádmio(II), mercúrio(II) e 

chumbo(II) foram aplicadas com sucesso. Entretanto, com o advento da Química 

Verde e sustentabilidade, a substituição dos cátions metálicos de reconhecida 

toxicidade e capacidade de bioacumulação, por cátions menos tóxicos ou até 

mesmo biocompatíveis é não apenas desejável, mas foco das atuais pesquisas: 

obter materiais com eficiência e desempenho comparável ou superior aos clássicos. 

(FRONTANA-URIBE et al., 2010) 

 

Figura 3 - Modulação das propriedades ópticas do sistema de calcogenetos de cádmio. 

 

Fonte: Adaptado de Chu et al., (2012) 

 

Os pontos quânticos de calcogenetos de cádmio(II) (CdS, CdSe e CdTe) 

possuem uma ampla modulação espectral, trabalhando numa janela que estende se 
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desde o verde (aproximadamente, 550 nm) até o infravermelho próximo (900 nm) 

(Fig. 3a – 3d). E essa modulação permite o uso próspero destes semicondutores 

desde aplicações óptico-eletrônicas, até aplicações fototérmicas (Fig. 3d e 3e) 

(GEURTSEN, 2002). Pontos quânticos de CdTe e CdSe foram estudados para 

aplicações biológicas e demonstraram eficiência para marcação celular e fototérmia, 

para tratamento de câncer, sendo um potencial candidato para nanoteranóstica  

(CHU et al., 2012). Entretanto o fator toxicidade inviabiliza o material para aplicações 

in vivo. 

E no sentido de obter novos materiais livres de Cd-, Hg- e Pb-, com 

propriedades semelhantes e dispositivos com performances comparáveis aos já bem 

estabelecidos, a multicomposição química dos semicondutores é uma possibilidade.   

Os pontos quânticos ternários e quaternários, baseados em calcogenetos de 

cátions monovalentes e trivalentes, têm sua separação de energia entre as bandas 

de valência e de condução moduladas pelo tamanho, composição, e estados 

doadores e aceitadores de carga (CHEVALLIER; LE BLEVENNEC; CHANDEZON, 

2016). A figura 4a mostra o efeito combinado do crescimento de nanocristais de 

sulfeto de cobre e índio (CuInS2) e aumento do coeficiente de absorção molar, que é 

similar aos verificados aos sistemas baseados em cádmio (XIA et al., 2018). Os 

desafios sintéticos dos semicondutores I-III-VI são relacionados ao controle da 

composição e estrutura cristalina, visto que toleram muitas proporções não-

estequiométricas previstas nos diagramas de fases (ALDAKOV; LEFRANÇOIS; 

REISS, 2013a).  

 

Figura 4 - Modulação das propriedades ópticas dos pontos quânticos ternários 

 
 

Fonte: Adaptado de (a) Xia et al., (2018) e (b) Regulacio et al., (2013) 

 

(a)                                                                       (b)   
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Os sistemas de calcogenetos de Ag-In-X e Cu-Ga-X (X = S, Se ou Te) 

atraem grande atenção das pesquisas, devido a facilidade de síntese em meios 

aquosos e orgânicos, modulação de propriedades ópticas em função da composição 

e baixa citotoxicidade (REGULACIO et al., 2013). A partir da combinação de 

elementos a partir de um diagrama ternário de fases, observa-se a influência das 

composições fora da estequiometria para as fases cristalinas termodinamicamente 

previstas. Incluindo assim a influência dos defeitos cristalinos, e por consequência 

eletrônicos na estrutura de bandas dos semicondutores.  

Os sistemas baseados em sulfetos de prata e índio (Ag2S-In2S3) podem 

formar três fases cristalinas termodinamicamente verificáveis nos diagramas de 

fases (t-AgInS2, o-AgInS2, c-AgIn5S8) e são promissores por possuírem grande 

estabilidade quanto ao número de oxidação dos metais e elevada estabilidade 

coloidal. Os desafios sintéticos estão relacionados a modulação das propriedades 

ópticas destes materiais em meio aquoso, visto que por conta da constante do 

produto de solubilidade dos calcogenetos de prata e de índio (da ordem de 10-50-10-

106) estes materiais tem baixa solubilidade em água. Dessa forma, o controle do 

crescimento e estabilidade coloidal por meio dos estabilizantes é fundamental. 

Inserido no alinhamento do Laboratório de Eletrossíntese com os princípios 

da Química Verde e Sustentabilidade, o presente trabalho descreve a eletrossíntese 

de pontos quânticos de calcogenetos de prata e índio, além de sua caracterização. 

As sínteses foram conduzidas em meio aquoso, tendo como estabilizante das 

nanopartículas o tripeptídeo, L-glutationa (GSH). Em função do calcogeneto utilizado 

(S2-, Se2- ou Te2-) obteve-se diferentes regimes de modulação da região de absorção 

e emissão. E consequentemente diferentes aplicações: desde óptico-eletrônicas 

(AgIn5S8), fototérmicas (AgIn5Se8), até as teranósticas com sistemas de AgIn5Te8. 

Sendo este último, sintetizadas pela primeira vez em meio aquoso. Também avaliou-

se a formação de estruturas do tipo núcleo@casca por meio da deposição de 

sulfetos e selenetos de zinco sobre dos pontos quânticos ternários. 
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2 OBJETIVO 

 

Apesar do grande sucesso sintético e da aplicação dos nanocristais 

semicondutores binários como CdTe e PbS, tais materiais trazem consigo alta 

toxicidade e baixa tolerância à modificação química via substituição de íons, tendo 

como consequência pouca susceptibilidade a modulação de propriedades ópticas. 

Estando também em desalinho com os princípios da Química Verde. Dessa forma, 

os semicondutores ternários baseados em calcogenetos de prata e índio 

apresentam-se como versáteis plataformas para o desenvolvimento desde sondas 

espectroscópicas para aplicações analíticas, optoeletrônica até nanoteranóstica. 

Sendo assim, o trabalho objetivou o estudo das propriedades ópticas e estruturais 

dos sistemas ternários eletrossintetizados de pontos quânticos baseados em 

calcogenetos de prata e índio (S2-, Se2-, Te2-) estabilizados por L-Glutationa em meio 

aquoso. O trabalho também foi investigou a estabilidade e viabilidade dos 

nanocristais para aplicações específicas, em função dos calcogenetos selecionados 

e suas propriedades. 

 
 

2.1     OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

 

✓ Determinar as melhores condições para síntese dos nanocristais 

semicondutores em água usando L-Glutationa como agente estabilizante; 

✓ Investigar a modulação dos estados aceitadores e doadores de carga nos 

semicondutores ternários por meio da mudança na razão Ag+:In3+; 

✓ Apresentar propostas de mecanismos de complexação, nucleação e 

crescimento das partículas baseados nos diagramas de fases, equilíbrio de 

solubilidade, constante dielétrica da água e ácidos e bases de Pearson-Klopman; 

✓ Estudar as propriedades ópticas dos pontos quânticos por espectroscopias de 

UV-vis-NIR, Emissão, QY. 

✓ Estudar as características estruturais por HRTEM, EDX, SAED, DRX, DLS, 

ZP,  

✓ Verificar a viabilidade dos nanocristais sintetizados em diferentes aplicações 

como óptico-eletrônica e nanoteranóstica. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

A teoria de bandas para semicondutores é amplamente aceita e 

exaustivamente testada para sistemas macroscópicos onde há simetria 

translacional, e por consequência as células unitárias do espaço recíproco definem a 

primeira zona de Brillouin. A teoria é válida para sistemas macroscópicos. Para 

nanocristais de materiais semicondutores- pontos quânticos, é necessário condições 

de contorno e suporte de outras teorias para definição de regime de confinamento 

quântico. A ‘tecnologia teórica’ para abordar a estrutura eletrônica de pontos 

quânticos incorporou o acoplamento de multibandas, razão de aspecto das 

nanopartículas, efeitos de superfície e interface com outras fases (ZUNGER, 2001). 

Entretanto são negligenciados fatores como posicionamento exato dos átomos, as 

interfaces, e os determinantes de Slater utilizados negligenciam a contribuição de 

estados contínuos para correlação da energia. Os sistemas em nanoescala se 

apropriaram de uma fundamentação teórica validada para sistemas macrométricos, 

no entanto conseguem, considerando certas aproximações explicar os fenômenos 

de quânticos (MIELNIK-PYSZCZORSKI; GAWARECKI; MACHNIKOWSKI, 2018). A 

seguir serão detalhados as teorias que dão suporte a interpretação dada aos 

fenômenos e propriedades dos pontos quânticos estudados. 

 

3.1 SEMICONDUTORES 

 

Materiais semicondutores podem ser caracterizados por algumas 

características marcantes. Fazem parte de uma classe intermediária de sólidos 

cristalinos ou amorfos, em que a condutividade elétrica s (inverso da resistividade 

s=1/) encontra-se entre os materiais isolantes (10-18 a 10-10 Scm-1) e condutores 

(104 a 106 Scm-1). A condutividade dos semicondutores varia com a temperatura, 

iluminação, campo magnético, e com a adição de impurezas nas redes cristalinas. 

(AUGUSTYN et al., 2019). Uma das principais características dos semicondutores é 

que sua condutividade está relacionada com a concentração de portadores de 

carga, fundamentalmente elétrons (𝑒) e buracos de elétrons (ℎ). Sendo que sua 

condutividade aumenta com o aumento da temperatura, diferente do observado para 

os metais. De modo complementar, pode-se classificar os materiais de acordo com o 

seu bandgap, 𝐸𝑔, que podemos descrever inicialmente como a energia mínima 
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necessária para promover uma transição eletrônica da banda de valência para a 

banda de condução. A Fig. 5 apresenta a estrutura simplificada de bandas de 

materiais isolantes, semicondutores, condutores e seus respectivos valores 

limitantes. 

 

Figura 5 - Diagramas de bandas para materiais isolantes, semicondutores e condutores 

 

Fonte: Adaptado de Klingshrin ( 2001) 

 

Para os materiais semicondutores um importante parâmetro é o nível de 

Fermi, E, que pode ser descrito como o maior estado de energia ocupado a 0 K, e 

para os semicondutores possui um valor que usualmente permite a promoção entre 

estados (CLARK, 2019). 

Ao modular a razão de aspecto (razão área/volume) de material bulk até o 

nano, num sistema top-down, os efeitos de confinamento quântico tornam-se mais 

evidentes. Os pontos quânticos (PQ) (do inglês: quantum dots) são materiais 

semicondutores nanocristalinos, que possuem um sistema de confinamento de 

energia, que é sensível à escala. Tipicamente, para a distribuição de tamanhos entre 

1-20 nm, os semicondutores nanocristalinos apresentam propriedades ópticas, 

eletrônicas e mecânicas diferentes dos seus correspondentes materiais em escala 

macroscópica (TRINDADE; O’BRIEN; PICKETT, 2001). Os pontos quânticos reúnem 

propriedades ópticas como largo espectro de absorção, coeficiente de absorção 

molar da ordem de 105-106 M-1cm-1, espectros de emissão simétricos e com perfil 

Gaussiano, largos deslocamentos de Stokes da ordem de 50 nm, rendimentos 

quânticos entre 10% a 80% (região do visível) e tempos de vida da ordem de 
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centenas de nanosegundos (RESCH-GENGER et al., 2008). Estas propriedades 

fazem com que esse grupo de nanomateriais seja extensamente aplicado em 

fotônica, células fotovoltáicas, LEDs, geração de hidrogênio, marcação celular e 

outras. (BANSAL et al., 2016; SPERLING; PARAK, 2010; TOMCZAK et al., 2009). 

A seguir serão discutidos como os efeitos de escala, temperatura, portadores de 

carga e dopantes podem interferir no processo de confinamento quântico do material 

semicondutor. Discutindo também suas influências nas propriedades ópticas. 

 

3.2 CONFINAMENTO QUÂNTICO E BANDGAP 

 

O confinamento quântico geralmente é interpretado como o aumento do valor 

de bandgap (𝐸𝑔) do PQ com a diminuição do tamanho da nanopartícula. O bandgap, 

ou banda proibida, é a energia necessária para criar um elétron (𝑒) -na banda de 

condução, BC -, e buraco de elétron (ℎ) - com energia cinética zero, na banda de 

valência, BV -, a uma distância grande o suficiente para que a atração coulômbica 

seja desprezível, evitando recombinação de carga (BERA et al., 2010). Se um 

portador de carga se aproxima do buraco, eles podem formar um par de elétron-

buraco, definindo um éxciton, cuja energia é um pouco menor que a do bandgap. O 

éxciton tem comportamento similar ao átomo de hidrogênio, exceto pela diferença 

entre a massa efetiva do próton e a do buraco de elétron, que altera a massa do 

elétron e as soluções para a equação de onda de Schrödinger. A distância entre o 

elétron e o buraco é chamada de raio do éxciton de Bohr (𝑎𝑒𝑥). Considerando a 

massa efetiva do elétron, 𝑚𝑒
∗ , e do buraco de elétron, 𝑚ℎ

∗ , o raio de Bohr pode ser 

descrito pela Eq. 1 (BERA et al., 2010).  

 

𝑎𝑒𝑥 =
ℏ2𝜀

𝑒2
(
1

𝑚𝑒∗
+
1

𝑚ℎ
∗) (1) 

 

Em que o ℏ é a constante de Plank reduzida (ℎ/(2𝜋)), 𝜀 é a constante 

dielétrica do material semicondutor e 𝑒 a carga elementar. Ou seja, o éxciton (e-h) é 

tratado como um sistema de duas partículas efetivas em que o meio – outros 

elétrons e núcleos -, é descrito pela constante dielétrica. 

As massas efetivas do par elétron-buraco em um semicondutor podem ser 

determinadas por meio de técnicas espectroeletroquímicas, acompanhando o efeito 
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combinado entre potencial elétrico aplicado e resposta óptica (absorção ou emissão) 

(ENRIGHT; FITZMAURICE, 1996). O procedimento é baseado no deslocamento 

Moss-Burstein (∆𝐸𝑔,𝑀𝐵) (Moss-Bustein shift) que está associado ao aumento do valor 

do Eg para o azul (deslocamentos hipsocrômicos) de um semicondutor fortemente 

dopado (tipo n ou tipo p) (𝐸𝑔,𝑎𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒 = 𝐸𝑔 + ∆𝐸𝑔,𝑀𝐵). Sendo resultado da mudança da 

energia de Fermi para energias mais altas nas bandas permitidas em função de um 

estímulo que altere a concentração de carreadores de carga (SAW et al., 2015). 

Este efeito independente da energia de gap (Eg) ser por mecanismos diretos ou 

indiretos. Entretanto, o deslocamento (∆𝐸𝑔,𝑀𝐵) é acontece, pois a transição eletrônica 

entre as bordas das bandas de valência e condução só ocorre quando os portadores 

de carga possuírem um valor maior que a energia de separação das bandas. 

Experimentalmente trabalha-se na região em regime pseudo-capacitivo para que 

durante os processos difusionais (Mott-Schottky) possa observar-se a concentração 

de carreadores de carga. 

Se o raio do PQ (R) se aproxima do valor do raio do éxciton de Bohr, 𝑎𝑒𝑥, ou 

seja 𝑅 ≈ 𝑎𝑒𝑥, ou 𝑅 < 𝑎𝑒𝑥, o movimento do par elétron-buraco é confinado 

espacialmente nas dimensões do PQ, causando aumento de energia para transição 

excitônica. O éxciton é um valor limiar e o efeito do confinamento quântico é 

importante quando o raio PQ é menor. Duas relações podem ser descritas: 

✓ Se o valor da razão 
𝑅

𝑎𝑒𝑥
≫ 1 implica-se num fraco regime de confinamento 

quântico, sendo a interação elétron-buraco de elétron (𝑒 − ℎ) fortemente 

correlacionada por interações coulômbicas, ocorrendo recombinação do par; 

✓ Se o valor da razão 
𝑅

𝑎𝑒𝑥
≪ 1 implica-se em um forte regime de confinamento 

quântico, em que a energia potencial de confinamento é muito maior que a 

interação coulômbica entre 𝑒 − ℎ. Dessa forma os elétrons fotoexcitados e 

buracos formados podem ser tratados como partículas independentes 

(HAMANAKA et al., 2011). 

 

Sendo esta última condição fundamental para descrição dos modelos para 

formação dos pares 𝑒 − ℎ, em sistemas sob forte regime de confinamento quântico. 

Para descrição das propriedades do éxciton são utilizadas duas abordagens: o 

modelo de aproximação de massa efetiva (effective mass approximation, EMA) e a 
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teoria da combinação linear de orbitais atômicos (model and linear combination of 

atomic orbital, LCAO). 

 

3.2.1 Modelo da aproximação da massa efetiva 

 

O modelo da aproximação da massa efetiva (EMA, Effective Mass 

Approximation Model) é baseado no modelo de "partículas da caixa", sendo 

largamente utilizado para interpretação do fenômeno de confinamento quântico. 

Sendo inicialmente proposto por Efros e Efros (1982) e modificado por Brus (1983). 

Parte-se do princípio de que a partícula está confinada em todas as direções por 

uma barreira potencial infinita, fornecendo a seguinte a relação entre a energia (𝐸) e 

vetor de onda (𝑘): 

 

𝐸 =
ℏ2𝑘2

2𝑚∗
 (2) 

 

No modelo EMA assume-se que o confinamento (Eq 2) é válido apenas para 

um elétron ou buraco de elétron presente no semicondutor, em que a energia de 

banda é parabólica próxima à borda da banda. A Eq. 2 pode ser reescrita, para 

descrever o deslocamento do bandgap, considerando em termos do diâmetro R, 

relativo ao PQ, 𝑚 é a massa reduzida dos portadores de carga e 𝐸𝑅𝑦
∗  é a energia de 

Rydberg, que é específica para cada composição química: 

 

Δ𝐸𝑔 =
ℏ2𝜋2

2𝜇𝑅2
−
1,8𝑒2

𝜀𝑅
=
ℏ2𝜋2

2𝑅2
(
1

𝑚𝑒∗
+
1

𝑚ℎ
∗) −

1,8𝑒2

𝜀𝑅
− 0.248𝐸𝑅𝑦

∗  

                                                                                    (i)                       (ii)                 (iii) 

(3) 

 

 O primeiro termo da Eq. 3 representa a relação entre a energia de 

confinamento quântico e o raio do PQ (R). O segundo termo é relativo à energia de 

interação eletrostática, sendo inversamente proporcional ao R. O termo da energia 

de Rydberg, é independente do tamanho do PQ, mas é dependente da composição. 

Geralmente este termo é negligenciável, exceto para semicondutores de baixos 

valores de constante dielétrica (BERA et al., 2010; STEIGERWALD et al., 1988). 
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3.2.2 Teoria da combinação linear de orbitais atômicos – Teoria dos orbitais 

moleculares 

  

 O uso da abordagem da teoria dos orbitais moleculares fornece uma 

descrição mais detalhada da evolução da estrutura eletrônica a partir dos clusters de 

átomos ou moléculas chegando aos PQ e ao material bulk. A combinação linear de 

orbitais atômicos (linear combination of atomic orbitals–molecular orbitals, LCAO-

MO) permite descrever a dependência do bandgap do material em função do 

tamanho dos cristais. A Fig. 6 apresenta a evolução dos estados discretos de 

energia e estruturas de bandas, para um sistema tridimensional: 

 

Figura 6 - Esquema da evolução da estrutura eletrônica do semicondutor em três dimensões 
utilizando o modelo de combinações de orbitais moleculares. 

 

Fonte: Adaptado de Steigerwald et al. ( 1988) 

 

Na molécula diatômica de silício, os orbitais atômicos (OA) de dois átomos 

são combinados linearmente, produzindo orbitais moleculares, um ligante e outro 

antiligante. Considerando que os PQs são moléculas grandes, com o aumento do 

número de átomos, os estados discretos de energia mudam formando uma banda 

de energia contínua. Os estados ocupados nos orbitais moleculares ligantes, que 

equivalem à banda de valência, são chamadas de orbitais moleculares ocupados 

com energia mais alta (highest occupied molecular orbital (HOMO) levels). Os 

orbitais anti-ligantes não-ocupados, que equivalem à banda de condução, são 

chamados de orbitais moleculares não-ocupados com maior energia (lowest 

unoccupied molecular orbital (LUMO) levels). A diferença de energia entre o HOMO 

e o LUMO definirá o valor do bandgap. 
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A Fig. 6 apresenta ao final do processo de combinação dos orbitais 

atômicos, gerando novos orbitais moleculares ligantes e anti-ligantes, que geram ao 

final, densidade de estados. Pode-se chegar a definição de que o bandgap (𝐸𝑔) - 

banda proibida, é a diferença entre a energia do menor ponto da banda de condução 

e o maior ponto da banda de valência. O processo descrito é uma aproximação. Na 

teoria de bandas, a diferença de energia está na primeira zona de Brillouin. O que 

não é verdade para os pontos quânticos ou nanopartículas pois não há simetria 

translacional, tal como requerido na teoria de bandas. 

A condutividade intrínseca e a concentração de carreadores intrínsecos (𝑒 e 

ℎ) são controlados por 𝐸𝑔/𝑘𝑏𝑇, em que 𝑘𝑏 é a constante de Boltzmann, a razão entre 

o bandgap e a  temperatura seguindo uma distribuição de Boltzmann, em ordem de -

3KbT (KITTEL, 1986). Quando esta razão é alta, a concentração dos carreadores 

tende a ser baixa e também será baixa sua condutividade. Sendo a função de Fermi-

Dirac mais correta para descrição estatística que a distribuição de Boltzmann, visto 

que os elétrons são férmions. 

A distribuição de elétrons na banda de condução é obtida pela multiplicação 

da função densidade de estados, pela função probabilidade de ocupação dos 

estados. De similar modo, a distribuição de lacunas na banda de valência pode ser 

calculada pela multiplicação da função densidade de estados, pela função 

probabilidade de desocupação dos estados. Gerando assim três possíveis 

posicionamentos aproximados do nível de Fermi em relação as bordas das bandas 

de valência e condução: 

i. Dentro da metade superior da banda proibida, definindo um 

semicondutor do tipo n-, pois o número de elétrons é muito maior que 

o número de lacunas 

ii. Dentro da metade inferior da banda proibida, definindo um 

semicondutor do tipo p-, onde o número de lacunas é muito maior que 

o número de elétrons. 

iii. Na metade da banda proibida, condição onde o número de elétrons e 

lacunas é o mesmo, correspondendo ao semicondutor intrínseco. 

Sendo este último uma aproximação, pois a diferença das massas efetivas 

dos elétrons e buracos de elétrons, definiram diferentes valores às funções 

densidades de estados. 



 
33 

 

Para descrição do fenômeno de promoção dos elétrons da banda de 

valência para condução, pode-se observar mecanismos de transição direta ou 

indiretas, onde haverá ou não, a energia necessária para transição também poderá 

ser gerada por fônons de rede. O limiar entre a absorção óptica contínua e a 

frequência 𝜔𝑔 determina o bandgap: 𝐸𝑔 = ℏ𝜔𝑔, como descrito na Fig. 3a. No 

processo de absorção direta um fóton é absorvido pelo cristal com a criação de um 

par elétron-buraco. 

No processo de absorção indireta, Fig. 3b, a distância do mínimo de energia 

da estrutura de bandas envolve a separação dos carreadores (𝑒 e ℎ) por um vetor de 

onda 𝑘𝑐. Neste processo a transição direta de um fóton da energia mínima de 

separação não satisfaz a conservação do vetor de onda, porque os vetores de onda 

dos fótons são negligenciáveis para a faixa energética de interesse. No entanto, se 

for criado um vetor de onda de fônon, 𝐾, com frequência, Ω, tem-se o seguinte 

processo, que considera as leis de conservação, Eq. 4: 

 

 

 

A energia do fônon (ℏΩ) será gerada em valores menores que o 𝐸𝑔. A 

transição indireta envolve fótons e fônons, pois as bordas das bandas de condução 

e valência estão separadas no espaço 𝑘. A Fig. 7 também exemplifica o modelo de 

bandas parabólicas. 

Fônon, em física da matéria-condensada, é uma unidade discreta 

(quantizada) de energia mecânica vibracional, referente ao movimento dos átomos 

na rede cristalina. As ligações químicas em um sólido podem ser tratadas como 

transportadores de calor e som através das redes cristalinas. 

𝑘𝑓ó𝑡𝑜𝑛 = 𝑘𝑐 + 𝐾 ≅ 0  ;                        ℏ𝜔 = 𝐸𝑔 + ℏΩ (4) 
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Figura 7 - Esquema de absorção para semicondutores de gap direto e indireto. 

 

Fonte: Adaptado de Kittel ( 1986)  

 

Um pacote dessas ondas pode propagar-se através do cristal com energia e 

momento definidos, portanto, em termos da mecânica quântica, as ondas podem ser 

tratadas como uma partícula, chamada fônon (PERKOWITZ; THORLAND, 1975). 

Para os semicondutores de bandgap indireto o acoplamento elétron-fônon (descrito 

pelo operador hamiltoniano de Fröhlich) é determinante para a transição interbandas 

(HEID, 2017; MAKSIMOV, 1976). Elétrons e fônons são os dois principais tipos de 

partículas elementares em sólidos, sendo o primeiro relacionado as propriedades 

elétricas e o segundo a velocidade de propagação do som em um material e quanto 

calor é necessário para mudar sua temperatura. 

O valor de bandgap pode ser obtido classicamente por duas rotas, uma 

eletroquímica, por meio de estudos de voltametria cíclica, outra por absorção óptica, 

(GHOBADI, 2013; GMUCOVÁ et al., 2015) permitindo assim a classificação dos 

gaps como diretos ou indiretos. 
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3.3 LUMINESCÊNCIA 

 

De modo similar aos processos de transição eletrônica observados em 

moléculas, a promoção dos elétrons da banda de valência (estado fundamental) ao 

estado excitado (banda de condução) só ocorre ao excitar os elétrons com uma 

energia maior que a separação entre os níveis. Após excitados por uma fonte 

externa, os elétrons (𝑒) e buracos de elétrons (ℎ) possuem alta energia devido a 

transição eletrônica. A energia associada a absorção óptica é determinada pela 

estrutura eletrônica do material. Após a recombinação do par elétron-buraco e 

relaxamento para o estado fundamental, o excesso de energia pode ser emitido de 

forma radiativa (emissão de fótons) ou por processos não-radiativos (propagação de 

fônons) (BERA et al., 2010; FU et al., 2009; OMOGO; ALDANA; HEYES, 2013). 

O processo de recombinação de um elétron excitado com um buraco de 

elétron na banda de valência é chamado de emissão pela borda da banda. 

Entretanto a dependência da possível transição interbandas com o raio de Bohr 

aparece na composição e escala de tamanho do material. A luminescência pode ser 

intencionalmente induzida num sistema por meio da adição de impurezas, dopantes, 

dando origem a luminescência extrínseca. Os mecanismos predominantemente 

radiativos na luminescência extrínseca pela recombinação do par elétron-buraco 

podem ocorrer devido às transições a partir da banda de condução para um estado 

aceitador, estado doador para banda de valência, ou de estado doador para estado 

aceitador (BERA et al., 2010). 

 

3.4 ESTADOS ACEITADORES E DOADORES 

 

A formação da estrutura cristalina dos materiais semicondutores e de outros 

materiais, podem ocorrer via química de defeitos cristalinos. Onde um uma célula 

unitária pode propagar-se nas três direções por meio de processos difusionais 

levando à troca de íons, formação de lacunas de íons, ocupação de interstícios, e 

outros defeitos pontuais que podem por si introduzir defeitos eletrônicos na estrutura 

do semicondutor. A química de defeitos dos semicondutores é uma abordagem bem 

estabelecida para reações no estado sólido, tipicamente sob altas temperaturas (T > 

500 °C), onde por difusão sem troca de fase física, ou seja, apenas na fase sólido, 

as dopagens são promovidas para alterar a estrutura de bandas ou completa 
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modificação química. Sendo uma abordagem comum para síntese de espinelas de 

aluminato de magnésio, MgAl2O4, em processo sintético de sinterização, governado 

por interdifusão de cátions (Fig. 8) (ANGAPPAN; JOHN BERCHMANS; AUGUSTIN, 

2004; FRADE, 2012; SIEBER et al., 1996). 

 

Figura 8 – Diagrama de interdifusão de cátions e ânions para produção da espinela de 
aluminato de magnésio, MgAl2O4 

 

Fonte: O autor (2021) 

 

O crescimento do material e dopagem é governado por substituições de 

posições de íons com diferentes cargas e raios, o que acarreta defeitos cristalinos 

pontuais. Omkaram e Buddhudu (2009) propuseram via reação no estado sólido a 

dopagem da espinela de aluminato de magnésio com Dy3+, em que 

preferencialmente os cátions Dy3+ assumem posições cristalinas de Al3+, respeitando 

os critérios de Zachariasen para óxidos. De modo similar ao processo em estado 

sólido, em coloides processo para crescimento de nanocristais é regido por etapas 

de nucleação e crescimento descritas pela curva de Lamer e de envelhecimento de 

Ostwald. 

Entretanto, os semicondutores nanocristalinos em suspensão, os pontos 

quânticos, apresentam diferenças em seu crescimento, em relação aos materiais 

cerâmicos, vidros e outros semicondutores, visto que o controle microscópico do 

processo de precipitação, ou seja, crescimento mediado por difusão controlada na 

interface sólido-líquido (EFROS e BRUS  2021). O meio reacional e estabilizantes 

são parâmetros importantes para garantia de amostras com adequadas 
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características, visto que podem oferecer o controle da precipitação do material (via 

constante do produto de solubidade) e passivação da superfície externa do 

nanocristal. 

Para os pontos quânticos clássicos, como os CdTe, defeitos cristalinos na 

interface dos nanocristais pode levar a formação de defeitos eletrônicos que podem 

influenciar nos processos de recombinação energética. Tais defeitos 

cristalinos/eletrônicos podem inserir estados virtuais dentro das bandas, atuando 

como estados doadores (Ed) – estados próximos a condução que podem fornecer 

elétrons – e aceitadores (Ea) – estados próximos a valência deficientes em elétrons. 

A introdução desse tipo de defeito está relacionada com o tipo de dopagem 

que se faz no material. Se considerarmos processos de substituição de posições dos 

átomos na rede cristalina do silício, via defeitos de Frenkel, podemos considerar a 

introdução de dois defeitos eletrônicos distintos, que conduzem à formação dos 

estados aceitadores e doadores (KITTEL, 1986). O primeiro pela adição de um 

átomo de maior número de elétrons de valência, tal como o fósforo, pentavalente. O 

elétron do fósforo que não participa de ligação é inserido na banda de condução, 

𝑆𝑖𝑖
−, equação de Kröger-Vink (Fig. 9) (NORBY, 2010).  

 

Figura 9 - Formação de estados doadores e aceitadores via dopagem. 

 

Fonte: O autor (2021) 
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Ao substituir uma posição de Si por B, um átomo trivalente, para garantir a 

preservação da coordenação tetraédrica, o átomo de B aceita um elétron do nível de 

valência, inserindo buracos de elétron na banda (𝑆𝑖𝑖
+), onde, Ed e Ea são as energias 

para ionizar os estados doadores e aceitadores de elétrons, respectivamente. 

De modo geral, pode-se controlar a concentração desses estados por meio do 

controle de defeitos cristalinos, por abordagens como: a fração molar entre cátions 

ou ânions formadores da rede – considerando uma estrutura com alta tolerância 

composicional – e controle difusional de íons por tratamento térmico. 

Mesmo para um ponto quântico binário, como o CdTe, existe a possibilidade da 

formação de defeitos cristalinos que influenciam diretamente a estrutura de bandas. 

É comum associar aos semicondutores binários, em espectroscopia resolvida no 

tempo, ajustes das curvas de decaimento por duas componentes exponenciais (1 e 

2, constantes de tempo). Sendo associadas ao tempo de vida de emissão via 

excitônica (menor valor) e em defeitos de superfície (maior valor) (YUAN et al., 

2012). Entretanto pode ocorrer a formação de defeitos cristalinos internos, 

geralmente associado à constante dielétrica do meio reacional. Dessa forma, uma 

terceira constante de vida, de valor intermediário, define os processos de emissão 

associados aos pares de estados doadores e aceitadores de carga (DAP) (IAGATTI 

et al., 2015).  

Chevallier, Le Blevennec e Chandezon ( 2016), evidenciaram a presença dos 

três mecanismos governantes na fotoluminescência dos semicondutores ternários, 

para o caso específico do sulfeto de prata índio (fase cristalina AgInS2): 

 

• 1: constantes de tempo com menores valores, associados aos processos 

excitônicos, associado ao tamanho dos nanocristais; 

• 2: constantes de tempo com valores intermediários, associados aos 

processos DAP externos; 

• 3: constantes de tempo com maiores valores, associados aos processos DAP 

internos. 

 

Essas contribuições na luminescência dos pontos quânticos ternários estão 

intimamente ligadas as suas composições químicas. Os ternários permitem uma 

grande modificação de composição química previstas nos diagramas de fases (Fig. 
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10a). Em função da razão entre cátions mono- e trivalentes pode-se obter diferentes 

fases cristalinas, como a AgInS2 (Ag/In: 1, que possui fusão incongruente) para 

razões ricas em prata ocorre a mistura de fases entre -Ag2S e AgInS2.  

 

Figura 10 – (a) Diagrama de fases do sistema de sulfetos (Ag2S-In2S3). (b) Mecanismos de 
recombinação operantes na luminescência do sulfeto de prata e índio.  

 
 

Fonte: (a) Adaptado de Schanyuk et al. (2008) e (b) O autor (2021) 

 

Para razões ricas em índio(III) tem-se dois possíveis cenários: Para frações 

molares de In2S3 %mol entre 51% < x < 80%, ocorre a formação da solução sólida 

de AgInS2 (calcopirita) e AgIn5S8 (fase cúbica). Para maiores frações molares de 

In2S3 %mol (> 80%) ocorre a formação da fase única AgIn5S8, via reação eutética 

(Fig. 6a) (SACHANYUK et al., 2008). Na Fig. 10a, HT e LT (high temperature XRD) e 

(low temperature XRD) são associados às técnicas de caracterização por difração 

de raios-x.  

A partir da combinação de diferentes composições previstas para o diagrama de 

fases do Ag2S-In2S3 (Fig. 10a) é possível obter sistemas do tipo, favoreceram a 

presença de estados doadores ou aceitadores (DAP), em função da disponibilidade 

de posições/defeitos de cada íon que forma a estrutura (ALDAKOV; LEFRANÇOIS; 

REISS, 2013a). 

Em função da concentração dos estados doadores e aceitadores, pode-se 

modular as propriedades ópticas dos semicondutores. Para a estrutura de sulfeto de 

prata e índio, alguns dos defeitos pontuais possíveis são promovidos por lacunas de 

íons, como 𝑉𝐴𝑔
  ∗  e 𝑉𝐼𝑛

3−, e substituição de cátions, 𝐼𝑛𝐴𝑔+
3+  ∗∗  e 𝐴𝑔𝐼𝑛3+ 

+    ´´ . Esses defeitos 

(a)                                                           (b) 
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cristalinos pontuais e seus efeitos nas estruturas de bandas podem ser controlados 

por várias abordagens, como a razão molar entre cátions mono- e trivalentes 

[Ag+/In3+], razão molar entre cátions e ânions, e estratégias sintéticas de substituição 

de íons (LIU, Y. et al., 2021).  

Esta última condição, é associada a abordagem de nucleação e substituição de 

cátions. Como por exemplo, considerando a inicial nucleação do sulfeto de índio(III) 

In2S3 e sucessiva substituição de íons In3+ por Ag+, formam-se os defeitos cristalinos 

pontuais 𝐴𝑔𝐼𝑛3+
+   ′′ . Inserindo dois elétrons no sistema semicondutor e 

consequentemente a formação de um estado doador de carga próximo da banda de 

valência, capturando os buracos de elétron (Fig. 10b). O mesmo efeito ocorre ao ter 

na estrutura lacunas de índio(III) (𝑉𝐼𝑛3+
    ′′′).  

Ao considerar a substituição de íons Ag+ por In3+, na estrutura do Ag2S, ocorre a 

formação do defeito pontual 𝐼𝑛𝐴𝑔+
3+ ∗∗ que torna pontualmente o semicondutor 

deficiente em elétrons, aceitando carga da banda de condução. 

O efeito da razão entre cátions metálicos e ânions calcogenetos evidencia-se na 

formação dos estados DAP, por meio das lacunas de calcogenetos, no caso lacunas 

de sulfeto 𝑉𝑆2−
  ∗∗, defeito pontual deficiente em elétrons. Formando um estado 

aceitador de carga próximo a banda de condução (Fig. 10b). Todos os defeitos 

cristalinos pontuais têm seu efeito nos processos de recombinação dentro da região 

de energia proibida, e o design composicional e de estratégias de substituição de 

íons influencia diretamente nas propriedades ópticas observadas. 

 

3.5 MÉTODOS PARA DETERMINAÇÃO DO BANDGAP  

 

Métodos eletroquímicos, especialmente voltametria cíclica (CV, cyclic 

voltammetry) e voltametria de pulso diferencial (DPV, differential pulse voltammetry) 

podem ser empregadas para determinação do posicionamento das bandas de 

condução e valência dos nanocristais por meio dos potenciais de redução e 

oxidação, em relação a uma referência. (ALDAKOV; LEFRANÇOIS; REISS, 2013a; 

BOUROUSHIAN, 2010; HARAM; QUINN; BARD, 2001; INAMDAR; INGOLE; 

HARAM, 2008). A utilização de ferramentas voltamétricas para determinação do 

posicionamento de bandas e valor de bandgap de pontos quânticos, seja como 

filmes sobre eletrodos ou no sistema coloidal, ainda são ferramentas pouco 
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exploradas. A Fig. 11 apresenta os voltamogramas obtidos para sistemas coloidais 

de CdS (Fig. 11a) e CdSe (Fig. 11b) estabilizados por TOPO, óxido de tri-n-

octilfosfina.  

 

Figura 11 - Voltamogramas obtidos para pontos quânticos de CdS-TOPO e CdSe-TOPO 
utilizados para obtenção do posicionamento das bandas BC e BV e valor de bandgap 

 

Fonte: Adaptado de (a) Haram et al. ( 2001) e (b) Inamdar et al. ( 2008) 

 

 A partir dos valores de descritos como C1 e A1 obtêm-se os potenciais de 

redução e oxidação, respectivamente. Estes picos de oxidação e redução podem ser 

correlacionados diretamente tal como uma transferência eletrônica entre o HOMO e 

LUMO, respectivamente. Onde por analogia representam a banda de valência e 

condução. Dessa forma os picos anódicos e catódicos mais externos são 

diretamente correlacionados com a banda de valência e de condução, 

respectivamente. Os picos intermediários A2, A3, C2 e C3 são relacionados aos 

estados intragap (HARAM; QUINN; BARD, 2001). 

Outras estratégias para determinação do bandgap podem ser realizadas 

através da fotoeletroquímica e via óptica, utilizando espectros de absorção. Também 

é possível obter o posicionamento da banda de condução por XPS (X-ray 

photoelectron spectroscopy) e o posicionamento da banda de valência por 

espectroscopia de impedância (SURAM; NEWHOUSE; GREGOIRE, 2016). 

A determinação do bandgap, sem definir o posicionamento relativo das 

bandas ao vácuo ou outro meio potencial, é possível utilizando espectroscopia de 

absorção do UV-vis-NIR. A partir do ajuste físico-matemático de dados 

experimentais dos espectros do Ge e Si, Jan Tauc, propôs um método de conversão 

(a)                                                           (b) 
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de absorção para energia de transição intra-bandas (TAUC, 1968). A energia do 

bandgap é, tipicamente, determinada pela inspeção do gráfico (αhν)1/n vs hv (curva 

de Tauc): 

 

 

 

Em que ℎ é a constante de Plank, 𝜈 é a frequência da radiação, e 𝐸𝑔 é a 

energia do bandgap. O valor do expoente 𝑛 é relacionado a natureza do bandgap 

(suas regras de seleção), com valores de 3, 2, 3/2 e 1/2, correspondendo a 

mecanismos de bandgap indireto proibido, indireto permitido, direto proibido e direto 

permitido, respectivamente. Com isso faz-se a relação entre a energia do fóton e a 

absorção, sendo especialmente relevante quando o valor de 𝛼, o coeficiente de 

absorção ou coeficiente de extinção molar, excede 104 cm-1. Esta condição define 

um material bom absorvedor. O coeficiente de extinção molar é dependente da 

relação entre intensidade de radiação absorvida e incidente, e do caminho óptico 

(𝛼 = 𝐴𝐴𝑏𝑠/𝐼𝑛𝑐/𝑐. 𝑙). O valor do bandgap pode ser obtido a partir de uma reta tangente, 

que extrapola a curva de Tauc, próximo a uma região linear de máximo declive 

(SURAM; NEWHOUSE; GREGOIRE, 2016; TAUC, 1968). O método de Tauc pode 

ser aplicado para semicondutores de gap direto ou indireto e necessariamente o 

limite de valores em (αhν)1/n precisa respeitar a lei de Beer-Lambert. 

 

 

3.6 PONTOS QUÂNTICOS BINÁRIOS CLÁSSICOS E OS TERNÁRIOS 

 

Os pontos quânticos clássicos, especialmente os baseados em calcogenetos 

de Cd-, Pb- e Hg-, permitem uma total modulação na janela óptica do infravermelho-

visível-ultravioleta, permitindo aplicações diversas desde a óptico-eletrônica até 

marcações de tecidos biológicos. (TRINDADE; O’BRIEN; PICKETT, 2001) A Fig. 12, 

apresenta os espectros de absorção e amostras sob excitação no UV de 

nanocristais de seleneto de cádmio, CdSe, estabilizados por óxido de n-

trioctilfosfina. As bandas de absorção observadas são diretamente correlacionadas 

com a formação do par elétron-buraco, indicando forte regime de confinamento 

quântico. 

 

𝛼ℎ𝜈 ∝ (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
𝑛

 (5) 
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Figura 12 - Nanocristais de CdSe estabilizados por TOPO com diferentes tamanhos e seus 
respectivos espectros de absorção 

 

Fonte: Adaptado de Bawendi Group – online (201x) 

 

A modulação das bandas via ajuste de tamanho dos nanocristais é 

geralmente controlado por etapas de nucleação e crescimento das nanopartículas, 

sendo o primeiro fenômeno fortemente regido por uma etapa de química de 

coordenação e a segunda por constante de solubilidade/ácidos e bases de Pearson-

Klopman. O crescimento dos nanocristais é geralmente por meio da temperatura e 

tempo de tratamento térmico (THANH; MACLEAN; MAHIDDINE, 2014; XU et al., 

2016). Elenca-se também como vantagens das sínteses de pontos quânticos 

clássicos a versatilidade de meios reacionais e estabilidade em diversas condições 

de pH (TRINDADE; O’BRIEN; PICKETT, 2001). 

Um importante componente dos pontos quânticos são os estabilizantes, ou 

passivadores de superfície. Eles possuem dupla função: a primeira como 

formadores de compostos de coordenação com os metais precursores e a segunda 

relacionada com a passivação da interface nanocristal-meio externo. O primeiro 

parâmetro é relacionado com a estabilidade e disponibilidade dos cátions metálicos 

em solução, para reação. A segunda função está relacionada com a finalização de 

ligações incompletas na superfície do nanocristal, diminuindo o número de 

armadilhas eletrônicas (traps), e também como barreira física à aproximação de 

espécies reativas (EVANS et al., 2012; THANH; MACLEAN; MAHIDDINE, 2014). O 

estabilizante também influenciará o crescimento do nanocristal, visto que participa 

de etapas de equilíbrio químico (SONG et al., 2016). 
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O problema dos pontos quânticos clássicos é a utilização de metais pesados 

reconhecidamente tóxicos e teratogênicos. Um dos desafios atuais é o 

desenvolvimento de rotas sintéticas para síntese e aplicação de pontos quânticos 

livres de cátions metálicos tóxicos que possuam propriedades ópticas semelhantes 

aos clássicos. 

 Tomando o modelo de reações no estado sólido, ao substituir uma posição de 

um cátion divalente por outro de maior, ou menor valência, seguindo tendências 

previstas nos diagramas de fases é possível desenvolver novos pontos quânticos, 

livres de cátions metálicos tóxicos. A Fig. 13a apresenta a evolução dos grupos de 

pontos quânticos a partir da substituição do Cd2+ por Cu+, Zn2+ e In3+, formando 

estruturas ternárias e quaternárias. Esta flexibilidade no dimensionamento de 

composição permite um maior controle na sintonização das bandas de emissão, 

controlar o deslocamento de Stokes e o rendimento quântico (OMATA; NOSE; 

OTSUKA-YAO-MATSUO, 2009). 

 Quando comparados com os semicondutores clássicos, os ternários e 

quaternários possuem diversas vantagens: biocompatibilidade, estruturas livres de 

cátions metálicos tóxicos (Cd-, Hg- e Pb-), permitem escalonamento, podem ser 

aplicados em ensaios analíticos, e sua luminescência depende do tamanho do 

nanocristal e dos estados doadores e aceitadores via mudança na composição das 

ligas. (XU et al., 2016; YAREMA; YAREMA; WOOD, 2018) Sendo estes estados 

doadores e aceitadores, inseridos via defeitos eletrônicos. Entre as propriedades 

ópticas, a janela de sintonização das bandas, em função do tamanho ou composição 

é ampla, tal como apresentado na Fig. 9b. Entre os exemplos mais estudados estão 

os calcogenetos ternários dos cátions monovalentes do grupo I B (Cu, Ag, Au) e os 

trivalentes do grupo III A (Al, Ga, In, Tl). Sendo estes estáveis como composições 

não-estequiométricas, tendo suas propriedades ópticas, eletrônicas e estruturais 

dependentes da composição (YAREMA; YAREMA; WOOD, 2018). 
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Figura 13 - Evolução dos semicondutores nanocristalinos a partir da substituição de cátions 
(a) e efeito da modulação da composição nas propriedades ópticas 

 

Fonte: Adaptado de (a) Aladakov; Lefrançois; Reiss ( 2013a) e (a) Omata et al. ( 2009) 

 

 Dentro da classe dos nanocristais semicondutores ternários o grupo dos 

calcogenetos de prata e índio (AgIn5X8, X: S2-, Se2- ou Te2-) mostra-se um promissor 

candidato não apenas para aplicações nos mais variados campos, mas também ao 

nível de compreensão dos fenômenos básicos, tais como crescimento das partículas 

e fenômenos de luminescência. (HAMANAKA et al., 2013) 

 Os sistemas baseados em AgIn são promissores, pois com base na razão 

Ag/In utilizada pode-se simular as propriedades do Cd2+, por serem adjacentes na 

tabela periódica dos elementos: Ag (Z = 47), Cd (Z = 48) e In (Z = 49). 

AgInX2 PQ podem ser obtidos em duas fases cristalinas: calcopirita e 

ortorrômbica. A fase calcopirita possui uma célula unitária tetragonal e seu bulk é 

termodinamicamente mais estável abaixo de 620 ºC, enquanto a fase ortorrômbica é 

estável em altas temperaturas. Sendo esta última, por vezes, classificada com 

metaestável. O sistema AIX (calcogenetos de prata e índio, com acrônicos A: Ag, I: 

In e X: S, Se ou Te) é um classificado como de gap direto (HAMANAKA et al., 2011). 

A região de emissão pode ser modulada pela razão Ag+/In3+ e pela substituição do 

calcogeneto, tal como apresentado na Fig. 13b. Os sulfetos possuem uma janela de 

emissão entre os NIR e verde, selenetos entre NIR e laranja e os teluretos possuem 

emissões restritas a região do NIR (XU et al., 2016). Os rendimentos quânticos são 

interessantes tendo máximos reportados de 81% AgInS2, (DAI et al., 2012) usando 

esfera de integração, 24% AgInSe2 (YAREMA et al., 2015) utilizando como padrão a 

rodamina 6G (R6G), e 18% AgInTe2 (KAMEYAMA et al., 2016) utilizando como 

padrão a indocianina verde (ICG). Sendo o sistema de teluretos de prata e índio um 

desafio sintético, pois não é reportada a síntese dessa nanoestrutura em meio 

aquoso, e poucos são os relatos de nanocristais com esta composição. 

(a)                                                                           (b) 
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Do ponto de vista sintético há vantagens como o uso de cátions de valência 

fixa – sob determinadas condições reacionais, visto que os potenciais padrão de 

redução indicam a estabilidade dos estados de oxidação Ag(I) e In(III), como 

apresentado na Tabela 1 e nos diagramas de Pourbaix da prata e índio (PETR 

VANÝSEK, 2010). 

Uma das partes fundamentais para o sucesso da caracterização dos 

nanocristais semicondutores é o estabelecimento de rotas sintéticas eficientes, que 

permitam a reprodutibilidade, uniformidade de tamanho das nanopartículas e 

propriedades ópticas, além da eficiência sintética.  

Diversas rotas sintéticas foram desenvolvidas desde a injeção à quente 

(STEIGERWALD et al., 1988; TRINDADE; O’BRIEN; PICKETT, 2001) em sistemas 

de solventes orgânicos, até as sínteses em condições fora das condições padrão 

dos diagramas de fases dos solventes como, ultrassom, solvo- e hidrotermais (CUI 

et al., 2001; KANG et al., 2015b; LEE et al., 2014). Entretanto as rotas tradicionais 

possuem problemas quanto a reprodutibilidade e perigo ao operador/meio ambiente 

pelas rotas de geração dos calcogenetos, visto que geralmente utiliza-se agentes 

redutores tóxicos e pirofóricos. 

Os calcogenetos de prata e índio foram preparados por diversas rotas e 

aplicados nas mais diferentes áreas. Os sulfetos foram sintetizados com sucesso por 

injeção a quente (TORIMOTO et al., 2016), método solvotermal (CUI et al., 2001), 

método hidrotermal (SONG et al., 2015a) e aplicados em óptico-eletrônica 

(REGULACIO et al., 2013) e marcação celular (CHETTY et al., 2016). Os selenetos 

de prata e índio adicionalmente aos processos de injeção a quente e solvotermais 

(BAI et al., 2014) foram preparados em vias de escalonamento em panelas de 

pressão elétricas (KANG et al., 2015a) e aplicados em marcação celular, visto sua 

janela de emissão estendida até o infravermelho próximo (DENG; GU, 2014). Os 

teluretos de prata e índio foram sintetizados apenas em meio orgânico, via injeção a 

quente (LANGEVIN, M. A. et al., 2015), sendo a síntese em meio aquoso um desafio 

experimental. Os teluretos foram aplicados em marcação celular utilizando a 

resposta no NIR (KAMEYAMA et al., 2018). 

Dentre as estratégias não convencionais, a eletroquímica traz significativos 

ganhos quanto a reprodutibilidade e eficiência para controle da nucleação e 

crescimento das nanopartículas. Sendo explorada durante a realização do trabalho.  

A rota eletrossintética permite o uso de solventes de alta constante dielétrica, como 
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a água, e orgânicos de menor constante dielétrica, como o dimetilsulfóxido, que foi 

utilizado para eletrossíntese de CdS estabilizado por óleo de babaçu (SOUZA et al., 

2019).  

 

3.7 SÍNTESE ELETROQUÍMICA 

 

Quando comparada com métodos tradicionais de síntese, em meio orgânico 

ou aquoso, o método eletroquímico oferece interessantes vantagens para síntese de 

nanocristais semicondutores. A eletrossíntese oferece o controle da corrente e 

potencial elétricos aplicada e da geração in situ de ânions calcogenetos no meio 

reacional, que permitem a nucleação das nanopartículas com menor interferência do 

operador (erros sistemáticos) e maior reprodutibilidade. Reações eletroquímicas 

podem ser realizadas em um aparato experimental simples, associado aos 

parâmetros de química verde (FRONTANA-URIBE et al., 2010). 

A rota eletrossintética foi aplicada com sucesso em trabalhos anteriores do 

Laboratório de Eletrossíntese para produção in situ de calcogenetos a partir da 

eletrorredução dos precursores calcogênios, usando uma célula eletroquímica de 

cavidade (AREIAS et al., 2008; PASSOS et al., 2016; RIBEIRO et al., 2013). 

O uso da célula eletroquímica de cavidade permite a redução direta do 

calcogênio controlada por corrente elétrica, evitando assim, o uso de agentes 

redutores tóxicos e aumentando a acurácia no processo de injeção do ânion no meio 

reacional, permitindo maior controle sobre as etapas de nucleação e crescimento 

dos nanocristais. Com o arranjo da célula, as eletrólises podem ser conduzidas em 

potencial constante (método cronoamperométrico), ou sob corrente constante 

(método cronopotenciométrico). 

O esquema da célula eletroquímica de cavidade utilizada é apresentada na 

Fig. 14. O fato dos calcogênios aplicados serem sólidos e estáveis na temperatura 

ambiente auxilia na produção de macroeletrodos contendo grafite em pó e os pós 

dos calcogênios (S, Se ou Te). Que são utilizados como cátodos na eletrólise. Para 

o fechamento do ciclo de eletrólise, pode-se utilizar como ânodo, um ânodo metálico 

de sacrifício, gerando cátions, além de utilizar uma membrana semi-permeável para 

balanceamento de íons em solução. Tendo assim ciclos emparelhados 

convergentes, quando as reações anódicas e catódicas são utilizadas para geração 

dos produtos, e divergentes, quando apenas um dos ciclos oxidorredutivos é 
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utilizado para produção dos produtos (IBANEZ; FRONTANA-URIBE; VASQUEZ-

MEDRANO, 2016).  

 

Figura 14 - Esquema da célula eletroquímica de cavidade. 

 

 

Fonte: Adaptado de Freitas ( 2017) 

 

As células eletroquímicas de cavidades utilizadas neste trabalho são 

detalhadas na sessão experimental, Fig. 19. 

No atual trabalho o grupo de ânions de interesse provêm do grupo 16 (VI) da 

tabela periódica, os calcogênios. Eles apresentam essencialmente caráter não-

metálico, podendo completar a configuração de gás nobre com a formação dos íons 

calcogenetos: S2- (Z = 16), Se2- (Z = 34) e Te2- (Z = 52). Em adição às espécies 

divalentes, os elementos do grupo possuem múltiplos estados de oxidação, podendo 

participar de numerosas reações de acoplamento ácido-base, oxidação-redução, 

precipitação e equilíbrio de complexação (BOUROUSHIAN, 2010; COTTON; 

WILKINSON, 1972). 

As graduais mudanças do O, S, Se, Te até o Po, em relação a estabilidade e 

reatividade, podem ser correlacionadas com a diminuição da eletronegatividade e 

aumento do raio (COTTON; WILKINSON, 1972; HUHEEY; KEITER; KEITER, 1997): 

A primeira tendência está associada a diminuição da estabilidade térmica dos 

compostos H2X, tendo a formação do H2Te consideravelmente endotérmica. Dessa 

forma, em meio aquoso a estabilidade dos hidrogeno calcogenetos é favorecida 

(MAY et al., 2018). A segunda tendência está associada ao aumento do caráter 

metálico dos calcogênios em função do número atômico: resistividade específica, 
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em cm = S (2 x 1023), Se (2 x 1011) e Te (2 x 105). A terceira tendência está 

associada a formação de complexos aniônicos SeBr6
2-, TeBr6

2- e PoI62-. Outra tem 

tendência dos elementos do grupo é a diminuição da estabilidade dos compostos 

com altos estados de oxidação. 

Com o aumento no número atômico, aumenta-se a capacidade de promover 

hibridização de orbitais d com orbitais s e p, para formar mais que quatro ligações  

com outros átomos. Em específico, o selênio frequentemente utiliza orbitais d para 

formar múltiplas ligações (COTTON; WILKINSON, 1972). 

Para a utilização dos calcogenetos de interesse para síntese de pontos 

quânticos em meio aquoso faz-se necessário conhecer o comportamento redox de 

cada calcogênio frente a possível competidores por elétrons, como a água, oxigênio 

e hidrogênio. Cada equilíbrio pode ser descrito por meio da equação de Nernst, Eq. 

6: 

 

 

 

 

Em que o potencial da célula E pode ser expresso em função do potencial 

padrão E0 e pelo logaritmo natural do quociente de reação Q, expressando a lei de 

ação das massas. Sendo R a constante dos gases (8,315 JK-1mol-1), T a 

temperatura em K e F a constante de Faraday (96,485 Cmol-1). 

Ao operar a equação de Nernst numa ação potencial elétrico-pH, sob 

temperatura constante, é possível construir o diagrama termodinâmico de Pourbaix, 

descrevendo de forma comparativa as regiões de estabilidade de determinadas 

espécies eletroquímicas em relação aos potenciais de redução do oxigênio. Estes 

diagramas são fundamentais para definição de condições experimentais para 

processos eletroquímicos. (BOUROUSHIAN, 2010) A seguir serão apresentadas 

algumas tendências eletroquímicas dos calcogênios de interesse e apresentados 

seus respectivos diagramas de Pourbaix. 

 

 

 

 

𝐸 = 𝐸0 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛𝑄 

 
(6) 
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3.7.1 Eletroquímica do enxofre 

 

O enxofre (Z = 32) possui propriedades estruturais únicas, possuindo uma das 

mais extensas e complexas formas alotrópicas (EARNSHAW; GREENWOOD, 

1997). Isto é consequência da alta tendência a catenação, formação de ligações 

entre átomos iguais, tal como no caso do carbono, formando ligações -S-S-. Tendo 

classes de alótropos como os (i) ciclo-octaenxofre (S8) ortorrômbico, monoclínico e 

romboédrico; (ii) ciclo-hexaenxofre (S6), (iii) sulfanas e (iv) catenaenxofre 

(HARDING; JANES; JOHNSON, 2002). Para as eletrossínteses utilizou-se o alótropo 

S8 ortorrômbico, enxofre amarelo. A Fig. 15 apresenta o diagrama de Pourbaix para 

o sistema enxofre-água (POURBAIX, 1974). As linhas tracejadas a e b são, 

respectivamente, a linha de redução do hidrogênio e do oxigênio. 

 

Figura 15 - Diagrama potencial-pH para o sistema enxofre-água, a 25 ºC. 

 

Fonte: Adaptado de Pourbaix (1974) 
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O segmento 42' descreve o equilíbrio redox heterogêneo (sólido/líquido) da 

formação do H2S(aq), Eq. 7. A partir da eletrogeração do H2S(aq) podem ocorrer 

diversos caminhos para a produção de espécies ainda mais reativas como o HS-
(aq) 

e S2-
(aq), apresentados nos segmentos 1' e 2', respectivamente Equações 8 e 9. 

Sendo estas duas últimas importantes para definir o limite do domínio relativo entre 

as substâncias dissolvidas no meio. (BOUROUSHIAN, 2010) 

 

 

 

 

 

Com base nessas informações é possível definir uma primeira condição para 

o processo de eletrorredução: em qualquer faixa de pH ácido, abaixo da linha de 

redução do hidrogênio haverá a formação do H2S(aq) e que ao aumentar o pH a partir 

do valor 7, descola-se o equilíbrio no sentido da formação do S2- (𝑆0 +

2𝑒−
+2𝐻+

→   𝐻2𝑆
−𝐻+

→  𝐻𝑆−
−𝐻+

→  𝑆2−). Dessa forma pH alcalinos são os indicados para a 

obtenção de espécies geradoras de HS-
(aq) e S2-

(aq) em solução. Os íons S2- em 

solução não são observados, visto que são convertidos a hidrogenosulfetos por 

equilíbrio químico. 

 

3.7.2 Eletroquímica de selênio 

 

O selênio (Z = 34), assim como o enxofre é um elemento químico 

classificado como não-metal, que possui diversos alótropos. Tendo também 

tendência a catenação. Possui estruturas monoclínicas com três polimorfos (,  e ) 

com anéis Se8, e os alótropos ciclo-Se6 e ciclo-Se7. O selênio como pó ou grãos de 

cor cinza, metálico, são cristais hexagonais formados a partir da estrutura 

monoclínica. (EARNSHAW; GREENWOOD, 1997) 

Para as eletrossínteses utilizou-se o Se trigonal, cinza. A Fig. 16 apresenta o 

diagrama de Pourbaix para o sistema selênio-água. As linhas tracejadas a e b são, 

respectivamente, a linha de redução do hidrogênio e do oxigênio. Os segmentos 16 

e 17 descrevem dois diferentes equilíbrios redox heterogêneos, o primeiro formando 

H2Se(aq) e o segundo HSe-
(aq), Eq. 10 e 11, respectivamente. Diferente do enxofre, o 

(42′) 𝑆(𝑠) + 2𝐻(𝑎𝑞)
+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑆(𝑎𝑞) 

(1′)𝐻2𝑆(𝑎𝑞) → 𝐻𝑆(𝑎𝑞)
− + 𝐻(𝑎𝑞)

+  

(2′) 𝐻𝑆(𝑎𝑞)
− → 𝑆(𝑎𝑞)

2− + 𝐻(𝑎𝑞)
+  

(7) 

(8) 

(9) 
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selênio possui uma zona de estabilidade que se estende para toda a faixa de pH, 

permitindo termodinamicamente, dois diferentes processos de eletrorredução. 

(BOUROUSHIAN, 2010) 

 

Figura 16 - Diagrama potencial-pH para o sistema selênio-água, a 25 ºC. 

 

Fonte: Adaptado de Pourbaix (1974) 

 

 

 

 

 

 

As espécies químicas HSe-
(aq) e Se2-

(aq) podem ser geradas tal como 

apresentado nos segmentos 1' e 2', respectivamente Equações 12 e 13. Sobre o 

processo de eletrorredução do selênio, tem-se que para toda faixa de pH pode-se 

eletrorreduzir o selênio e as etapas de deslocamento de equilíbrio químico para 

(16) 𝑆𝑒(𝑠) + 2𝐻(𝑎𝑞)
+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑆𝑒(𝑎𝑞) 

(17) 𝑆𝑒(𝑠) + 𝐻(𝑎𝑞)
+ + 2𝑒− → 𝐻𝑆𝑒(𝑎𝑞)

−  

(1′)𝐻2𝑆𝑒(𝑎𝑞) → 𝐻𝑆𝑒(𝑎𝑞)
− + 𝐻(𝑎𝑞)

+  

(2′) 𝐻𝑆𝑒(𝑎𝑞)
− → 𝑆𝑒(𝑎𝑞)

2− + 𝐻(𝑎𝑞)
+  

(10) 

(11) 

(12) 

(13) 
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geração de HSe- e Se2- são iniciadas a pH próximo a 5 promovendo o progresso das 

reações (𝑆𝑒 + 2𝑒−
+2𝐻+

→   𝐻2𝑆𝑒
−𝐻+

→  𝐻𝑆𝑒−
−𝐻+

→  𝑆𝑒2−). Dessa forma, o pH para a obtenção 

de espécies geradoras de HSe-
(aq) e Se2-

(aq) em solução pode ser realizada na faixa 

de pH entre 5 e 16. 

 

3.7.3 Eletroquímica de telúrio 

 

O telúrio (Z = 52) é classificado como semimetal e possui uma única forma 

cristalina, composta por unidades hexagonais, similares às observadas para o 

selênio. A rápida diminuição da complexidade alotrópica do enxofre, selênio até o 

telúrio é notável, sendo correlacionada com o aumento do caráter metálico do grupo, 

com o aumento do número atômico (EARNSHAW; GREENWOOD, 1997). 

Similar ao selênio, o telúrio possui uma zona de estabilidade que se estende 

para toda a faixa de pH, chegando a estender-se acima da linha de redução do 

hidrogênio. Os segmentos 32’ e 33’ (Fig. 17) descrevem dois diferentes equilíbrios 

redox heterogêneos, o primeiro formando H2Te(aq) e o segundo Te2
2-

(aq), Eq. 14 e 15, 

respectivamente. A região de estabilidade do ânion ditelureto Te2
2-

(aq) é 

relativamente larga. (BOUROUSHIAN, 2010)  

 

 

 

 

 

 

 

Via etapa de redução o ânion ditelureto pode formar, diretamente, ânions 

Te2-
(aq), seguindo a Eq. 16. O telúrio possui uma faixa de estabilidade das espécies 

HTe-
(aq) e Te2-

(aq)
 mais estreita, limitada pelo equilíbrio químico para formação de 

diteluretos (Te2
2-, linhas 9’ e 10’) abaixo da linha de redução do hidrogênio (Fig. 13).  

 

(32′) 𝑇𝑒(𝑠) + 2𝐻(𝑎𝑞)
+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑇𝑒(𝑎𝑞) 

(33′) 2𝑇𝑒(𝑠) + 2𝑒
− → 𝑇𝑒2 (𝑎𝑞)

2−  

(10′) 𝑇𝑒2 (𝑎𝑞)
2− + 2𝑒− → 2𝑇𝑒(𝑎𝑞)

2−  

(1′)𝐻2𝑇𝑒(𝑎𝑞) → 𝐻𝑇𝑒(𝑎𝑞)
− + 𝐻(𝑎𝑞)

+  

(2′) 𝐻𝑇𝑒(𝑎𝑞)
− → 𝑇𝑒(𝑎𝑞)

2− + 𝐻(𝑎𝑞)
+  

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 

(18) 
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Figura 17 - Diagrama potencial-pH para o sistema telúrio-água, a 25 ºC. 

 

Fonte: Adaptado de Pourbaix (1974) 

 

As espécies químicas HTe-
(aq) e Te2-

(aq) podem ser geradas tal como 

apresentado nos segmentos 1' e 2', respectivamente Equações 17 e 18. Sobre o 

processo de eletrorredução do telúrio, tem-se que para toda faixa de pH pode-se 

eletrorreduzi-lo e por deslocamento de equilíbrio químico para gerar de HTe- e Te2- 

desde condições ácidas, extendendo-se até as alcalinas. Entretanto, o limitante é a 

estreita zona de estabilidade dos ânions, em relação aos potenciais elétricos, o que 

indica que a presença de substâncias com mais altos potenciais de redução 

influenciarão no equilíbrio dos ânions de telúrio em solução.  
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3.8 TEORIAS DE ÁCIDOS E BASES DE LEWIS E PEARSON E TEOREMA DE 

KOOPMAN 

 

A formação dos pontos quânticos pode ser observada sob a perspectiva das 

constantes dos produtos de solubilidade das espécies envolvidas, estando 

diretamente relacionadas com o conceito de ácidos e bases de G. Lewis. Onde 

classifica-se os cátions como aceitadores de pares de elétrons e ânions como 

doadores de pares de elétrons. Porém a descrição de Lewis não quantifica a força 

relativa dos ácidos e bases, nem generaliza específicas tendências reacionais 

(HUHEEY; KEITER; KEITER, 1997). 

Como uma teoria complementar, a teoria de ácidos e bases duros e macios 

de R. G. Pearson (hard and soft acids and bases, HSAB) permite quantificar os 

ácidos e bases, em função de suas durezas absolutas, tomando como parâmetros a 

eletronegatividade absoluta (termo a) e o inverso da capacidade de carga de um 

átomo ou grupo (dureza absoluta, termo b), obtidas a partir das curvas de energia de 

ionização vs. eletro afinidade de Mulliken-Jaffé (𝜒𝑀𝐽) e seus índices a e b, sendo 

inclinações das retas (HUHEEY; KEITER; KEITER, 1997; PEARSON, 1968). 

A teoria HSAB, também está relacionada com os orbitais de fronteira: HOMO 

e LUMO. O Teorema de Koopmans define que a energia do HOMO representa a 

energia de ionização e o LUMO a afinidade eletrônica, para uma espécie de camada 

fechada. Estes orbitais estão envolvidos na eletronegatividade e as relações da 

teoria HSAB são justificadas: espécies duras possuem uma grande diferença de 

energia entre o HOMO-LUMO, enquanto espécies macias possuem uma pequena 

separação. A presença de orbitais moleculares desocupados e energeticamente 

próximos ao estado fundamental (HOMO e HOMO-1), faz com que eles possam se 

misturar, justificando a polarizabilidade das espécies moles. (KLOPMAN, 1968) 

(POLITZER, 2002) determinou a correlação entre a polarizabilidade e o parâmetro b, 

a dureza absoluta. A polarização mútua permite a distorção de nuvens de elétrons 

para reduzir a repulsão. E para espécies polarizáveis, a doação  e a retrodoação  

serão aumentadas. 

De modo semelhante a teoria de Lewis, o conceito HSAB permite classificar 

os reagentes como ácidos (aceitadores de elétrons) e bases (doadores de elétrons), 

porém permite justificar tendências reacionais por meio do argumento da 

polarizabilidade, seguindo o modelo apresentado na Eq. 19: 
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A Eq. 19 define uma regra da teoria HSAB: ácidos macios (𝐴𝑠) tendem a 

ligar-se a bases macias (𝐵𝑠), enquanto que os ácidos duros (𝐴ℎ) tendem a ligar-se a 

bases duras (𝐵ℎ). Sendo justificado pela maior sobreposição de orbitais para o 

conjunto de A-B com tendência de polarizabilidade semelhante, sendo um indicativo 

de fator de covalência na ligação química. Sendo úteis para descrever reações de 

troca iônica ou competição, tal como descrito na Eq. 20 para a formação do fluoreto 

de berílio e iodeto de mercúrio (HUHEEY; KEITER; KEITER, 1997). 

Os ácidos e bases, segundo a teoria de Pearson, podem ser classificados 

como duros, macios e fronteira, como apresentado na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Classificação de ácidos e bases segundo a teoria HSAB de Pearson 

Ácidos de Lewis Bases de Lewis 
Duros Macios Duros Macios 

𝐻+, 𝐿𝑖+, 𝑁𝑎+, 𝐾+ 

𝐵𝑒2+, 𝑀𝑔2+, 𝐶𝑎2+, 𝑆𝑟2+,𝑀𝑛2+ 

𝐴𝑙3+, 𝑆𝑐3+, 𝐺𝑎3+, 𝐼𝑛3+, 𝐿𝑎3+ 

𝑁3+, 𝐶𝑙3+, 𝐺𝑑3+, 𝐿𝑢3+ 

𝐶𝑟3+, 𝐶𝑜3+, 𝐹𝑒3+, 𝐴𝑠3+,  
𝐶𝐻3𝑆𝑛

3+ 

 

𝑆𝑖4+, 𝑇𝑖4+, 𝑍𝑟4+, 𝑇ℎ4+, 𝑈4+ 

𝑃𝑢4+, 𝐶𝑒3+, 𝐻𝑓4+,𝑊𝑂4+, 𝑆𝑛4+ 

𝑈𝑂2
2+, (𝐶𝐻)3𝑆𝑛

2+, 𝑉𝑂2+, 
𝑀𝑜𝑂3+ 

𝐵𝑒𝑀𝑒2, 𝐵𝐹3, 𝐵(𝑂𝑅)3 

𝐴𝑙(𝐶𝐻3)3, 𝐴𝑙𝐶𝑙3, 𝐴𝑙𝐻3 
𝑅𝑃𝑂2

+, 𝑅𝑂𝑃𝑂2
+  

𝑅𝑆𝑂2
+, 𝑅𝑂𝑆𝑂2

+, 𝑆𝑂3  

𝐼7+, 𝐼5+, 𝐶𝑙7+, 𝐶𝑟6+ 

𝑅𝐶𝑂+, 𝐶𝑂2, 𝑁𝐶
+ 

𝐻𝑋  

𝐶𝑢+, 𝐴𝑔+, 𝐴𝑢+, 𝑇𝑙+, 𝐻𝑔+ 

𝑃𝑑2+, 𝐶𝑑2+, 𝑃𝑡2+, 𝐻𝑔2+, 
𝐶𝐻3𝐻𝑔

+, 𝐶𝑜(𝐶𝑁)5
2−,  

𝑇𝑒4+  

𝑇𝑙+, 𝐵𝐻3, 
𝐺𝑎(𝐶𝐻3)3 

𝑅𝑆+, 𝑅𝑆𝑒+, 𝑅𝑇𝑒+ 

𝐼+, 𝐵𝑟+, 𝑂𝐻+, 𝑅𝑂+ 

𝐼2, 𝐵𝑟2, 𝐼𝐶𝑁, 𝑒𝑡𝑐. 
 

 

𝑡𝑟𝑖𝑛𝑖𝑡𝑟𝑜𝑏𝑒𝑛𝑧𝑒𝑛𝑜, 𝑒𝑡𝑐 
𝑞𝑢𝑖𝑛𝑜𝑛𝑎𝑠, 𝑒𝑡𝑐. 
𝑡𝑒𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖𝑎𝑛𝑜𝑒𝑡𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜, 𝑒𝑡𝑐. 
𝑂,𝐶𝑙, 𝐵𝑟, 𝐼, 𝑁, 𝑅𝑂., 𝑅𝑂2

.  

𝑀0 (á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠) 
𝑚𝑒𝑡𝑎𝑖𝑠 𝑏𝑢𝑙𝑘  

𝐶𝐻2, 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑒𝑛𝑜𝑠.  
 

𝐻2𝑂, 𝑂𝐻
−, 𝐹− 

𝐶𝐻3𝐶𝑂2
−, 𝑃𝑂4

3−, 𝑆𝑂4
2− 

𝐶𝑙−, 𝐶𝑂3
2−, 𝐶𝑙𝑂4

−, 𝑁𝑂3
−  

𝑅𝑂𝐻, 𝑅𝑂−, 𝑅2𝑂  

𝑁𝐻3, 𝑅𝑁𝐻2, 𝑁2𝐻4  

 

𝑅2𝑆, 𝑅𝑆𝐻, 𝑅𝑆
− 

𝐻𝑆𝑒−, 𝐻𝑇𝑒− 

𝐼−, 𝑆𝐶𝑁−, 𝑆2𝑂3
2− 

𝑅3𝑃, 𝑅3𝐴𝑠, (𝑅𝑂)3𝑃 

𝐶3𝐻4, 𝐶6𝐻6  
𝐻−, 𝑅− 

Fronteira Fronteira 
𝐹𝑒2+, 𝐶𝑜2+, 𝑁𝑖2+, 𝐶𝑢2+, 𝑍𝑛2+, 𝑃𝑏2+, 𝑆𝑛2+, 
 𝑆𝑏3+, 𝐵𝑖3+, 𝑅ℎ3+, 𝐼𝑟3+, 𝑅𝑢2+, 𝑂𝑠2+, 𝑅3𝐶

+,  
𝐶6𝐻5

+, 𝐺𝑎𝐻3, 𝐵(𝐶𝐻3)3, 𝑆𝑂2, 𝑁𝑂
+ 

𝐶6𝐻5𝑁𝐻2, 𝐶5𝐻5𝑁,𝑁3
−, 𝐵𝑟−, 𝑁𝑂2

−, 𝑆𝑂3
2−, 𝑁2 

Fonte: Adaptado de Pearson ( 1968) 

 

Dessa forma, a formação dos pontos quânticos ternários pode ser justificada 

por um pseudo-mecanismo de reação de estado sólido, onde uma posição catiônica 

na rede cristalina será substituída pelo cátion de polarizabilidade que conduza a 

maior sobreposição de orbitais com o ânion formador. Tendo tendências reacionais 

diferentes para os sistemas baseados em Ag+/In3+ ao mudar o calcogeneto. 

𝐴ℎ𝐵𝑠 + 𝐴𝑠𝐵ℎ → 𝐴ℎ𝐵ℎ + 𝐴𝑠𝐵𝑠 

𝐻𝑔𝐹2       +        𝐵𝑒𝐼2        →        𝐵𝑒𝐹2       +        𝐻𝑔𝐼2 

                macio-duro               duro-macio                duro-duro            macio-macio 

(19) 

(20) 



 
57 

 

A interação entre um ácido e uma base pode ser expressa pela equação de 

Klopman-Salem (Eq. 21), que descreve a troca de energia entre ácido-base: 

 

 

 

 

 

Em que E é a energia de estabilização entre as espécies r e s, q é a carga 

inicial total,  é o termo de repulsão coulômbica,  é a constante dielétrica do meio, 

solv. é a solvatação e desolvatação, cr é o coeficiente de orbitais   é a integral de 

ressonância, Em é a energia do orbital molecular m de fronteira ocupado. Uma 

consequência é que as interações entre ácido-base duro-duro são dominadas por 

processos eletrostáticos, e macio-macio por interação orbital.  

Experimentalmente, a influência do ambiente químico (solvente) e sua 

constante dielétrica tem influência na nucleação e crescimento das partículas. A 

força iônica do meio também um parâmetro que influenciará nessa dinâmica. Quanto 

menor a constante dielétrica – valor que dará a medida do quanto o meio consegue 

separar cargas e influenciar em processos de equilíbrio entre solubilidade e 

precipitação -, maior é a tendência que processos eletrostáticos garantam a 

formação dos núcleos e crescimento da partícula minimizando defeitos cristalinos 

pontuais, que podem ser associados ao processo de equilíbrio de solubilidade. A Eq. 

21 fornece indicativos para a diferença entre reações conduzidas em meios 

orgânicos apolares, como octadeceno, C18H36 (BERENDS et al., 2017; YAREMA et 

al., 2015), das conduzidas em água (KANG et al., 2015a). As reações conduzidas 

em meios de baixa constante dielétrica possuem indicativos de maior controle das 

etapas de nucleação e crescimento, além de maior grau de cristalinidade e menor 

polidispersividade de tamanhos, quando comparadas com reações em água. 

Podendo ser evidenciados pelos menores valores de largura a meia altura nos 

difratogramas de raios-X e espectros de emissão. Entretanto, o desafio sintético 

encontra-se em obter nanocristais semicondutores que apresentem propriedades 

similares aos reportados em meio orgânico, por meio de estratégias mais brandas e 

ambientalmente corretas. O que também diminui a exposição dos operadores a 

condições e reagentes que ofereçam risco à saúde e integridade. Essa perspectiva 

Δ𝐸 = −𝑞𝑟𝑞𝑠
Γ

𝜀
 +  Δ𝑠𝑜𝑙𝑣.     +     ∑ ∑ [

2(𝑐𝑟
𝑚)2(𝑐𝑠

𝑛)2𝛽2

𝐸𝑚∗ − 𝐸𝑛∗
]

𝑛
𝑛ã𝑜−𝑜𝑐𝑢𝑝

𝑚
𝑜𝑐𝑢𝑝

 

             interação eletrostática        interações orbital 

(21) 
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leva ao design e planejamento reacional em meio aquoso com vistas às aplicações 

finais, considerando estabilidade das partículas, modulação das propriedades 

ópticas e características estruturais. 

Neste trabalho, propomos a formação das estruturas de calcogeneto de 

prata e índio, que têm seus mecanismos de nucleação e crescimento em meio 

aquoso regidos, fundamentalmente, por equilíbrio de solubilidade e pelo argumento 

da polarizabilidade. A Fig. 18 apresenta um esquema de composições dos PQs 

avaliados no trabalho, tendo os valores de raio iônico para coordenação (4) 

(SHANNON, 1976). Com o progressivo aumento da polarizabilidade das bases (S2-

<Se2-<Te2-), partindo da estrutura do In2X3, o In3+ (ácido duro) será trocado mais 

facilmente pelo Ag+ (ácido macio). Esta troca será mais eficiente para X = Te 

comparado ao Se e S. Sistemas baseados em sulfetos foram explorados em sua 

maior propriedade a luminescência, os selenetos nas propriedades fototérmicas e os 

teluretos em nanoteranóstica. Em função da composição e da dinâmica entre 

formação de ligas ou estruturas núcleo@casca, com ZnS ou ZnSe, tem-se a 

modulação das propriedades dos nanomateriais. 

 

Figura 18 – Esquema de composições dos calcogenetos de prata e índio eletrossíntetizados 
e suas propriedades ópticas e fototérmicas  

 

Fonte: O autor (2021) 

 

A seguir serão apresentados os procedimentos experimentais e resultados 

dos experimentos realizados. Os resultados foram organizados de forma a 

apresentar separadamente cada sistema de calcogenetos de prata e índio, e suas 

aplicações ópticas e fototérmicas. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 MATERIAIS 

 

Foram utilizados sem tratamento prévio: AgNO3 (≥ 99 %), NaClO4 (≥ 98 %), 

S0 (pó, 99,9 %, 100 mesh), Se0 (pó, 99,9 %, 100 mesh), Te0 (pó, 99,8 %, 200 mesh), 

InBr3.3H2O (≥ 99,99 %), In(NO3)3.xH2O (≥ 99,99 %), L-glutationa (reduzida, ≥ 99,8 

%), ácido cítrico (98 %), grafite (tamanho de partícula < 20 m), e HNO3 (p.a., 65% 

(Hg ≤0.0000005%), ≥65% (T)) obtidos pela Sigma Aldrich. In(NO3)3 (≥ 99,99 %) 

obtido pela Alpha Aesar. NaNO3 (≥ 98 %) e NaOH (> 98 %) obtidos pela Vetec. Zn 

(barra, 99,99%) Goodfellow. Água deionizada (17,3 cm).  

 

4.2 ELETROSSÍNTESES 

 

As eletrorreduções dos calcogênios e eletro-oxidação do zinco foram 

realizadas no potenciostato/galvanostato modelo PCSTAT 30 (Metrohm Autolab), 

operando com o software Nova 2.2. Utilizou-se um experimento 

cronopontenciométrico, sob corrente constante, onde o processo de redução dos 

calcogênios sob a forma elementar foi controlado por corrente/carga. 

 

4.2.1 Eletrossíntese dos sistemas ternários 

 

A síntese eletroquímica foi conduzida em uma célula de cavidade seguindo o 

protocolo desenvolvido no grupo (AREIAS et al., 2008; PASSOS et al., 2016). A Fig. 

19 mostra os sistemas para eletrólise emparelhada divergente (Fig. 19a) onde 

apenas uma das reações eletroquímicas é utilizada para obtenção do composto de 

interesse, no caso reação catódica de redução dos calcogênios e formação dos 

ternários. Já a Fig. 19b mostra a eletrólise emparelhada convergente, utilizada para 

oxidação do zinco e redução dos calcogênios, onde ambas as reações são utilizadas 

para formação dos calcogenetos binários de zinco(II) (IBANEZ; FRONTANA-URIBE; 

VASQUEZ-MEDRANO, 2016). 
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Figura 19 - Célula eletroquímica de cavidade utilizada nos experimentos 

 

Fonte: O autor (2021) 

 

As duas células compartilham o mesmo design, Fig. 19: 

✓ Compartimento catódico: consiste de um macroeletrodo de carbono vítreo, 

atuando como suporte e acima uma mistura de pó de carbono com o calcogênio 

elementar. Sendo separada da solução por um disco de vidro sinterizado, tratado 

em ultrassom com solução eletrolítica. Com isso possibilita-se a redução direta 

dos calcogênios por elétron na interface com o pó de grafite e liberação 

controlada por difusão para o compartimento central; 

✓ Compartimento central: consistindo em uma solução eletrolítica aquosa, contendo 

os estabilizantes dos pontos quânticos, com pH ajustado de forma a garantir 

desprotonação dos grupos quelantes. Para síntese divergente (Fig. 19a), os 

cátions metálicos estão presentes na solução sob a forma de complexos com os 

estabilizantes. Ao compartimento central é injetado argônio, a fim de promover a 

diminuição da concentração de oxigênio na solução e promover convecção na 

solução; 

✓ Compartimento anódico: fechando o ciclo oxirredutivo, para síntese divergente, 

proposta para a síntese dos pontos quânticos ternários, utilizou-se um eletrodo de 

aço inoxidável permitindo a oxidação de grupos −𝑂𝐻−. O eletrodo de aço foi 

separado do compartimento central por meio de uma membrana de Nafion®, 

atuando no balanço de carga e massa, como uma ponte salina. Para as 

eletrólises convergentes (Fig. 19b), utilizou-se uma barra de zinco metálico, 
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fechando o ciclo eletroquímico, injetando íons Zn2+ na solução para formação dos 

PQs binários de ZnX (X: S, Se ou Te).  

 

4.2.1.1 Sistemas de sulfetos e selenetos de prata e índio e recobrimento in situ 

com ZnS  

 

Foi avaliado o efeito das diferentes proporções entre Ag+/In3+, nas 

propriedades ópticas dos sistemas de sulfetos e selenetos de prata e índio, 

denominados pelas iniciais dos elementos AIS e AISe, respectivamente. Utilizou-se 

razões entre Ag+/In3+ no intervalo de 0,5, 0,28, 0,18 e 0,14, foram obtidas por meio 

da preparação de soluções contendo a estequiometria desejada, utilizando soluções 

estoque de (0,03 até 0,002 mmol) de AgNO3 (0,25 molL-1) e de 0,06 mmol da 

solução etanoica de InBr3.3H2O (0,25 molL-1) e L-glutationa (0,25 mmol) em 20 mL 

de água e pH corrigido para 9 com NaOH (1 molL-1). 

No compartimento catódico (-) foi preparou-se junto a interface do eletrodo 

de grafite uma pastilha contendo 5 mmol de grafite e 0,06 mmol de calcogênio (X: S 

ou Se) elementar, prensados por 10 minutos a uma pressão de 3,2 kgcm-2. A 

cavidade foi recoberta por um vidro sinterizado de poros entre 170-220 m, 

previamente sonicado em solução aquosa de NaClO4 (0,2 molL-1) a fim de diminuir o 

efeito do potencial de junção líquida nas interfaces da cavidade e permitir um 

caminho iônico para expulsão das espécies eletrogeradas.  

O esquema da célula eletroquímica utilizada é apresentado na Fig. 19a.  

Ao compartimento anódico (+) foi inserida uma solução 1,0 molL-1 NaOH a 

fim de fechar o ciclo oxirredutivo, separado do meio reacional por uma membrana de 

Nafion®. O processo eletroquímico foi conduzido por 386 s a corrente constante de 

30 mA, 12 V, totalizando 11,58 C, com inserção de argônio no sistema a fim de 

promover a agitação do sistema e promovendo convecção na solução. Como o 

processo de redução para todos os calcogênios testados envolvem, 

fundamentalmente, dois elétrons, a previsão de carga, seguindo a lei de Faraday foi 

calculada para 2𝑒−. 

No interior da célula de cavidade, no compartimento central, onde ocorre a 

liberação in situ de espécies X2- ocorre a formação do AgIn5X8 (X: S, Se ou Te) que 

é acompanhado pela mudança da coloração da solução, tornando-se de tom 

amarelado a castanho, a depender da proporção Ag+/In3+ e calcogeneto. As sínteses 
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de sulfetos e selenetos geram partículas que apresentam luminescência. Após a 

etapa eletroquímica faz-se o aquecimento a 100 ºC, sob refluxo por 10 minutos e 

armazenadas em refrigerador a 4 ºC. As nanopartículas eletrossintetizadas com 

diferentes razões foram aquecidas até 60 minutos para acompanhamento do 

crescimento. 

O recobrimento com ZnS foi promovido em uma segunda célula de cavidade 

utilizando uma barra de Zn metálico como anodo de sacrifício, Fig. 19b. Ao 

compartimento central foi adicionada a solução coloidal. A preparação do 

compartimento catódico ocorreu de forma similar ao descrito para a formação dos 

PQs de AgIn5S8, utilizando nesse caso 0,04 mmol de S0 na eletrólise. O anodo 

utilizado foi um eletrodo de sacrifício de Zn. O interior da cavidade foi preenchido 

com 25 mL do AIX coloidal preparado. A eletrólise emparelhada ocorreu sob 

corrente constante de -30 mA durante um tempo total de 515 s. Os PQs produzidos 

foram tratados termicamente sob refluxo por um período de 30 minutos para 

caracterização óptica e estrutural.  

 

4.2.1.2 Sistema de teluretos de prata e índio e recobrimento com ZnS ou ZnSe 

pós síntese  

 

Para a eletrossíntese dos pontos quânticos de telureto de prata e índio 

(AITe) em meio aquoso foi utilizado aparato experimental similar ao usado para 

síntese de sulfetos e selenetos de prata e índio, mas outros parâmetros precisaram 

ser avaliados para obtenção do êxito experimental. Sendo detalhado na sessão de 

resultados e discussão. 

Os nanocristais de telureto de prata e índio foram avaliados em dois aspectos 

que possuem grande influência nas propriedades ópticas do semicondutor: (i) 

proporção entre metais e calcogeneto e (ii) proporção entre cátions mono- e 

trivalentes. 

A avaliação na proporção entre Ag+/In3+ foi realizada atendendo as proporções 

molares 1:2 (𝑉𝐴𝑔+: 66,5 𝜇𝐿 𝑒 𝑉𝐼𝑛3+: 133 𝜇𝐿), 1:1 (𝑉𝐴𝑔+: 99,75 𝜇𝐿 𝑒 𝑉𝐼𝑛3+: 99,75 𝜇𝐿) e 2:1 

(𝑉𝐴𝑔+: 133 𝜇𝐿 𝑒 𝑉𝐼𝑛3+: 66,5 𝜇𝐿). Foram utilizados 0,25 mmol de GSH e 0,25 mmol de 

ácido cítrico, co-estabilizantes. O volume final totalizou 25 mL, tendo pH acertado 

para 8 com solução de NaOH 3,0 molL-1 e concentração do eletrólito perclorato de 

0,5 molL-1. 
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A avaliação da proporção entre metais/calcogeneto foi realizada variando o 

número de mol de telúrio elementar inserido no macroeletrodo de grafite: por meio 

da mistura física entre 6,0 mmol de grafite em pó e diferentes proporções de telúrio 

elementar (0,0050, 0,0125, 0,0250, 0,0375, ou 0,050 mmol) e a mistura foi prensada 

sob P = 3,2 kgcm-2 por 10 min. O fechamento do eletrodo com o vidro sinterizado foi 

realizado da mesma forma que relatado anteriormente. A avaliação foi realizada com 

base na proporção Ag+/In3+: 2, foram preparadas as soluções reacionais (Ag+: 

0,03325 mmol e In3+: 0,01675 mmol, total: 0,050 mmol). A eletrólise divergente foi 

conduzida sob corrente constante de 30 mA, de forma a completar a carga elétrica 

necessária para reduzir o montante de calcogênio adicionado, sob fluxo de argônio:  

0,0050 mmol Te: 40 s, 1,2 C, 0,0125 mmol Te: 97 s, 2,9 C, 0,0250 mmol Te: 193 s, 

5,8 C, mmol Te 0,0375 mmol 286 s, 8,6 C, e 0,050 mmol Te: 353 s, 10,6 C. As 

sementes de AgIn5Te8 foram aquecidas (100 °C) por 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20 e 30 min, e 

guardado sob 4 °C. 

A abordagem para inserção dos binários de ZnS e ZnSe foi diferente da utilizada 

para sulfetos e selenetos de prata e índio, utilizando uma estratégia pós-síntese, 

misturando em proporções adequadas as soluções de AgIn5Te8 e ZnS ou ZnSe. 

Para adição do ZnS e ZnSe sobre os nanocristais utilizou-se o procedimento 

reportado por SILVA et. al ( 2021), onde utilizou-se uma solução concentrada de 

ZnS ou ZnSe para modular a proporção entre calcogênios do núcleo e casca. A 

eletrólise para obtenção do ZnS ou ZnSe seguiu procedimento o procedimento 

idêntico ao reportado anteriormente. No entanto, para a preparação do 

macroeletrodo de grafite, fez-se a mistura física entre 38,3 mg (3,2 mmol) e 0,25 

mmol do precursor do calcogeneto (8,1 mg de S0 ou 19,7 mg de Se0). Sendo 

prensados na cavidade catódica e prensado P: 3,2 kgcm-2 por 10 min. A solução do 

compartimento central da cavidade foi composta por 153,7 mg (0,51 mmol) de GSH 

e 150,0 mg (2,6 mmol) de NaClO4 dissolvidos em 25 mL de água deionizada, e pH 

ajustado para 7 por gotejamento pela adição de 1,0 molL-1 NaOH. Uma barra de Zn0 

foi utilizada como ânodo de sacrifício. A eletrólise emparelhada foi conduzida a 

corrente constante a 30 mA até a carga elétrica de 50 C, sob injeção de argônio. 

Após a eletrólise o pH do ZnX (X: S ou Se) foi ajustado para 7, sem posterior 

tratamento térmico, e guarnecido a 4 °C. 

Os nanocristais de AgIn5Te8/ZnX (X: S ou Se) foram quimicamente preparados 

pela mistura das soluções de AgIn5Te8 e ZnX, em proporções apropriadas, e 
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aquecidas a 100 °C, sob refluxo por 5 min. As razões foram determinadas, 

considerando o número de mol equivalente dos respectivos íons calcogenetos X2-

/Te2-, tendo as proporções: 0,25, 0,50, 1,00, 1,50. Esta etapa permitiu determinar as 

condições ideais para promover o deslocamento da banda de emissão da região do 

infravermelho próximo para o visível. Em ambos os casos, as concentrações dos 

nanocristais de AgIn5Te8/ZnS e AgIn5Te8/ZnSe foram determinadas assumindo o 

rendimento eletroquímico de 100 %. Ao final, as soluções foram guarnecidas a 4 °C, 

sem luz. 

 

4.2.2 Modulação da cor de emissão de LEDs brancos 

 

Os nanocristais AIS e ZAIS foram precipitados a partir de 1 mL das respectivas 

soluções coloidais por meio da adição de 1 mL de acetona. Os nanocristais foram 

separados por centrifugação (6000 rpm) e o sobrenadante extraído com uma pipeta 

de Pasteur. Os nanocristais isolados foram redispersados em 21 L e água 

deionizada, obtendo uma solução de alta viscosidade. Um volume de 7 mL de AIS e 

ZAIS, das redispersões, foram diretamente depositados gota-a-gota sobre LEDs 

branco (WLED, CTB® BFL-3528, operando com 12 V, 20 mA) e seco sob pressão 

reduzida, durante 30 min. Os LEDs brancos modificados foram preparados com 

nanocristais AIS de razão [Ag+/In3+] 0,28 e 0,18, e a partir dos ZAIS 0,14, para assim 

obter as emissões na região do vermelho, amarelo e verde, respectivamente. O 

procedimento foi reportado por Kang et al. e foi utilizado como referência (KANG et 

al., 2015a). 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS NANOCRISTAIS 

 

4.3.1 Caracterização morfológica e estrutural 

 

A caracterização morfológica e estrutural dos pontos quânticos foi realizada 

através das imagens de transmissão, espectro de energia de dispersão de raios X 

(EDX) e difração de elétrons em área selecionada (SAED) usando o microscópio 

eletrônico de transmissão (TEM) Tecnai G2-20-FEI (FEI Company, USA) com 

potencial de aceleração de 200 kV, usando como suporte para as nanopartículas as 
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telas de carbono recobertas por cobre (Electron Microscopy Sciences, USA), 

seguido pela completa secagem a baixa pressão por 24 h. A distribuição de 

tamanhos das nanopartículas foi obtida com base nas imagens de TEM, 

selecionando aleatoriamente 200 nanopartículas usando o programa de 

processamento de imagens (ImageJ, versão 1.50, domínio público, National 

Institutes of Health).  

A estrutura cristalina dos nanocristais foi elucidada por meio da técnica de 

difratometria de raios-X de pós (PXRD – powder X-ray diffractometry), usando o 

difratometro Rigaku, equipado com tubo de raios-x, usando a linha Cu Kα: λ: 1,540 Ă, 

40 kV, 40 mA, com intervalo angular de 10 – 80º, passo de 0,03 º/min e tempo de 4 

s. 20 mL dos coloides foram precipitados utilizando a proporção 1:1 de 

acetona:coloide, submetidos a centrifugação (10 min, 3000 rpm, Hermle Z206A). Em 

última etapa, os precipitados foram lavados com etanol P.A., secos em forno 

horizontal (100 °C por 30 min) e macerados em almofariz e pistilo de ágata. A fim de 

comparar o método de preparação das amostras, os pontos quânticos foram (i) 

depositados em lâminas de silício e secos sob pressão reduzida e (ii) depositados 

como pó sobre o porta amostras, após serem macerados em almofariz e pistilo de 

ágata. 

O tamanho das partículas em estado coloidal foi avaliado por espalhamento 

dinâmico de luz (DLS) e potencial Zeta (ZP) usando o equipamento ZetaPlus 

(Brookhaven Instruments Corporation, 35 mW red diode laser light, wavelength 𝜆 = 

660 nm) a partir de 25 pontos. As medidas de ZP foram realizadas a 25 ± 2 ºC pelo 

método de aproximação de Smoluchowski com um conjunto de 25 replicatas. Os 

espetros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos com o 

espectrômetro Bruker ISF66. 

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-ray photoelectron 

spectroscopy, XPS) foi realizada usando como fonte de excitação a linha K-Mg 

(Espectrômetro Amicus, Shimadzu, Japão). As amostras foram concentradas e 

depositadas gota-a-gota sobre porta amostras de cobre e secos a vácuo. Todos os 

picos foram corrigidos pela energia de ligação do C (1s) (284,6 eV). As etapas de 

etching foram realizadas com bombardeamento com íons de argônio (Ag+, 2 ciclos, 

3s/cada, corrente de 50 mA, e potencial elétrico de 0,5 kV). 
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4.3.2 Caracterização óptica 
 

Os espectros de absorção foram obtidos em cubetas de quartzo em um 

espectrofotômetro UV-visível Agilent 8453 e as curvas de Tauc foram utilizadas para 

determinar o bandgap óptico. Os espectros de emissão foram obtidos no 

espectrofluorímetro Fluorog3 Horiba Jobin Yvon (com fenda de excitação e emissão 

3 nm) com exc: 488 nm. O rendimento quântico para a fotoluminescência foi 

determinado a temperatura ambiente pela comparação da intensidade de emissão 

integrada dos AgInX2 e AgInX2/ZnS (X: S2- e Se2-) PQs em solução em comparação 

com o padrão de Rodamina 6G em etanol anidro, QY: 95%, com idênticas 

densidades ópticas (considerando a absorptividade molar como sendo a absorção 

molar, as amostras foram preparadas com absorbâncias entre 0,1 e 0,01), com 

excitação em 488 nm e mesmas configurações de fendas (BROUWER, 2011). Os 

espectros de emissão dos nanocristais de telureto de prata e índio (AgIn5Te8, AITe) 

sob a forma de coloide foram registrados no espectrofluorímetro Duetta (Horiba) com 

fendas de excitação 5 nm e de emissão 10 nm. Os espectros de emissão para as 

ligas de AITe com ZnS ou ZnSe foram registradas no espectrofluorímetro Fluorolog-

3 Horiba Jobin Yvon com fendas de excitação e emissão 3 nm, com exc: 488 nm.   

Foram construídas curvas de calibração de absorção e emissão, com 5 pontos 

cada, para o padrão de Rodamina 6G e de cada amostra de pontos quânticos, com 

valores de absorbância entre 0,01 e 0,1, a fim de evitar processos de reabsorção de 

fótons. As amostras dos coloides foram diluídas com água deionizada. As faixas de 

absorbância entre 0,01 e 0,1 no comprimento de onda de excitação de 488 nm, 

garante a diminuição dos efeitos de espalhamento. 

A Eq. 22 foi utilizada para calcular o rendimento quântico dos pontos quânticos. 

 

 

 

Em que Φ𝑓
𝑄𝐷𝑒 Φ𝑓

𝑠𝑡são os rendimentos quânticos do ponto quântico e do padrão, 

respectivamente. 𝜂 𝑒 𝜂𝑠𝑡 são os índices de refração da amostra e da solução de 

referência. 𝐼 𝑒 𝐼𝑆𝑡  são as áreas integradas dos picos de emissão da amostra e do 

padrão, com exc específico para o padrão. Os parâmetros A e ASt são as 

absorbâncias da amostra e do padrão, respectivamente. Os espectros de emissão 

dos LEDs modificados também foram registrados utilizando o detector do Fluorog3. 

Φ𝑓
𝑄𝐷 = Φ𝑓

𝑠𝑡 ⋅
1 − 10−𝐴𝑠𝑡

1 − 10−𝐴
𝑥
𝜂2

𝜂𝑆𝑡
2 𝑥

𝐼

𝐼𝑆𝑡
 (22) 
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As medidas de espectroscopia de emissão resolvida no tempo foram realizadas 

no Fluorolog3, usando como fonte de excitação o Nanoled – Horiba, com exc: 339 

nm, observando o máximo de emissão para cada amostra, com contagem de 1000, 

sob temperatura de aproximadamente 25 °C. 

 

4.3.3 Resposta fototérmica 

 

Para avaliar o desempenho fototérmico dos nanocristais de AISe, AISe/ZnS, 

AITe, AITe/ZnS e AITe/ZnSe, como pós e coloides, foi utilizado o laser com emissão 

no infravermelho próximo Ocean Optics (exc = 785 nm). Utilizando a fibra óptica, 

com diâmetro do núcleo da fibra de 1000 μm. Nas medições da resposta fototérmica 

dos pós dos nanocristais (30 mg em placa de porcelana, das amostras de AISe e 

AISe/ZnS, 5 mg para amostras do sistema AITe), uma câmera infravermelha FLIR 

E5 foi posicionada a 10 cm da amostra (inclinação de 45 °), e a distância entre a 

sonda e a amostra foi de 5 cm. As amostras sólidas foram irradiadas durante 10 min, 

e a densidade de potência variou entre 400 mWcm−2 e 1.000 mWcm−2. Para as 

amostras de Teluretos de prata e índio foram utilizados 5 mg dos pós, sendo 

irradiadas durante 1 min. A placa de porcelana descoberta foi usada como controle 

negativo.  

Para a fotorresposta das nanopartículas coloidais, todas as amostras foram 

padronizadas pela banda de absorção (A: 0,2) em exc = 785 nm. 250 μL das 

soluções coloidais foram dispostos em tubos eppendorf e a distância entre a sonda e 

a amostra foi de 5 cm. A câmera FLIR E5 foi posicionada a 10 cm da amostra 

(inclinação de 90º). Eles foram registrados 5 ciclos ligado-desligado. As amostras 

coloidais foram irradiadas durante 10 min, e a densidade de potência variou entre 

400 mWcm−2 e 1.000 mWcm−2. O mesmo volume de água destilada foi usado como 

controle negativo. 
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5 RESULTADOS 

 

Os resultados das sínteses e caracterizações dos sistemas de calcogenetos (S2-, 

Se2- e Te2-) serão apresentados separadamente, a fim de evidenciar a influência da 

polarizabilidade e dos ânions.  

 

5.1 QUÍMICA DE COORDENAÇÃO 

 

A primeira etapa da síntese do sistema ternário consiste em um sistema de 

química de coordenação, para garantir a disponibilidade dos íons Ag+ e In3+ em 

solução. A preparação dos complexos é realizada em água, entretanto o precursor 

de In3+, seja InBr3 ou In(NO3)3 são preparados como solução etanoica, para evitar a 

formação de hidróxido de índio. Inicialmente ocorre a desprotonação do estabilizante 

GSH em meio alcalino, pH 9, seguindo a Eq. 23.  

 

𝐺𝑆𝐻(𝑠) + 3 𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑎𝑞) → 𝑁𝑎3𝐺𝑆𝐻(𝑎𝑞) + 3 𝐻2𝑂(𝑙)  (23) 

 

A reação é conduzida em pH 8 (AITe) e pH 9 (AIS e AISe) para garantir a 

desprotonação dos hidrogênios ácidos da L-glutationa e também é uma região de 

estabilidade dos íons Ag+, In3+ e calcogenetos nos respectivos diagramas de 

Pourbaix (MILLIS; WEAVER; RABENSTEIN, 1993; SADLER; SUN; LI, 1996; 

THOMPSON et al., 2011). 

A Fig. 20 mostra a estrutura molecular do tripeptídeo L-glutationa (GSH), 

utilizado como agente estabilizante dos pontos quânticos (TUMMANAPELLI; 

VASUDEVAN, 2015). A glutationa foi selecionada por ser um tripeptídeo de 

ocorrência natural no fígado dos seres humanos e fundamental para o controle de 

processos oxidativos, metabolismo de nutrientes e regulação de eventos celulares 

(FORMAN; ZHANG; RINNA, 2009; WU et al., 2004). Outro fator importante é o fato 

de ser uma molécula caracterizada como um ligante polidentado, permitindo seu uso 

como agente complexante e estabilizante dos nanocristais, conferindo também 

carga negativa para a partículas. A GSH é também conhecida como molécula da 

juventude, pois ela diminui de concentração no fígado em função da idade e 

problemas de saúde. 
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Os grupos funcionais presentes na GSH permitem a atuação durante a síntese 

dos pontos quânticos de duas formas: incialmente na coordenação com íons 

metálicos e na estabilização dos nanocristais, limitando o crescimento e 

minimizando defeitos cristalinos associados a ligações químicas incompletas na 

superfície. 

Figura 20 – Estrutura do tripeptídeo L-glutationa 

 

Fonte: Adaptado de Tummanapelli e Vasudevan (2015) 

 

Evidencia-se na estrutura da GSH grupos ionizáveis, que podem participar dos 

processos de coordenação com íons metálicos: −𝑁̈𝐻2, −𝐶𝑂𝑂𝐻 𝑒 − 𝑆𝐻, 

caracterizando um ligante polidentado. Entretanto, para a estabilização dos 

nanocristais o grupo tiol (−𝑆𝐻) é importante, no sentido que o argumento da 

polarizabilidade indica que é o grupo prioritário para atuar nas ligações incompletas 

na superfície da nanopartícula. A constante do produto de solubilidade dos sulfetos 

binários de prata e índio também indicam a prioridade. 

O trabalho foi desenvolvido para síntese dos nanocristais em pH 9 (AIS e AISe) 

e pH 8 (AITe).  Seguindo os experimentos de especiação da GSH em solução de 

Cu2+, reportado por Königsberger ( 2015), na faixa de pH entre 8-10 ocorre a 

formação majoritária do [𝐶𝑢(𝐺𝑆𝐻)2]
4− (para pH 9) e [𝐶𝑢(𝐺𝑆𝐻)2]

3− (𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑝𝐻 8). 

Sendo assim possível obter complexos estáveis nessa faixa de pH. Outro importante 

ponto é que para os dois valores de pH o grupo tiol (pKa3: 8,66) apresenta-se 

desprotonado (−𝑆−). 

Inicialmente as sínteses foram desenvolvidas com o precursor de índio(III), 

brometo de índio(III). Dessa forma, o contra-íon possui importância na dinâmica da 

formação dos complexos e por consequência a formação dos nanocristais. 
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Duas outras etapas de estabilização dos precursores de Ag+ e In3+ ocorrem 

simultaneamente. Uma delas é a etapa para a formação do composto de 

coordenação tribrometo de hexaquaíndio(III), onde os ligantes Br- são deslocados da 

primeira esfera de coordenação para a segunda, fato que é justificado pela 

diminuição do valor de pH de 5 para 3, deslocamento apresentado na Eq. 24, 

associado a hidrólise (PETROSYANTS; ILYUKHIN, 2011). Ao adicionar NaOH(aq) ao 

sistema em condições estequiométricas para levar a neutralização dos Br- (a fim de 

evitar a formação de brometo de prata) a solução vai tornando-se branca, indicativo 

da formação do coloide de In(OH)3(H2O)3 (AVIVI; MASTAI; GEDANKEN, 2000; 

XIONG et al., 2013). Com a adição em excesso de NaOH(aq) até elevar o valor de pH 

a 9, ocorre a formação do complexo [In(GSH)3]6-
(aq) (Equações 25 e 26).  

 

InBr3(etanol) + 3 H2O(l) → [In(H2O)6]Br3(aq) (24) 

[In(H2O)6]Br3(aq) + 3 NaOH(aq) → [In(H2O)3(OH)3](aq) + 3 NaBr(aq) (25) 

[In(H2O)3(OH)3](aq) + 3 GSH3-
(aq) 

 𝑝𝐻 9
→    [In(GSH)3]6-

(aq) 
(26) 

 

O nitrato de prata(I) ao interagir com os íons OH-
(aq) formam o hidróxido de 

prata(I) (Eq. 27), e que por efeito de íon comum proveniente da concentração de OH- 

permanece em solução, formando via deslocamento de equilíbrio o Ag2O (Eq. 28), 

como previsto no diagrama de Pourbaix da prata (THOMPSON et al., 2011). 

Experimentalmente, observa-se ao acertar o pH a mudança de coloração da solução 

de transparente para um tom castanho claro. Nas condições finais de pH forma-se o 

complexo [Ag(GSH)2]5-
(aq) (LEUNG et al., 2013). A Eq. 29 mostra a primeira etapa de 

reação que considera a formação do sulfeto de prata(I), mas que por maior 

disponibilidade de complexos de índio(III) também poderia haver a formação do 

In2S3. Com estas etapas justifica-se ter disponíveis em solução íons Ag+ e In3+, sob a 

forma de complexos com glutationato, para a etapa de eletrorredução dos 

calcogênios e formação in situ dos calcogenetos, Eq. 30. De modo complementar no 

diagrama de Pourbaix da prata e índio, para pH 9 e abaixo da linha de redução do 

oxigênio, temos uma zona de estabilidade de Ag(OH)2
- e In(OH)3(H2O)3 

(THOMPSON et al., 2011). 
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𝐴𝑔𝑁𝑂3(𝑎𝑞) +𝑂𝐻
− → 𝐴𝑔(𝑂𝐻) + 𝑁𝑂3(𝑎𝑞)

−  (27) 

2𝐴𝑔(𝑂𝐻)  − 
𝑂𝐻−

⇌
𝐴𝑔2𝑂 + 2𝐺𝑆𝐻(𝑎𝑞)

3−
𝑂𝐻−

→  [𝐴𝑔(𝐺𝑆𝐻)2](𝑎𝑞)
5−  (28) 

[𝐴𝑔(𝐺𝑆𝐻)2](𝑎𝑞)
5− +𝐻𝑆(𝑎𝑞)

−
𝑂𝐻−

→  𝐴𝑔2𝑆 − 𝐺𝑆𝐻(𝑐𝑜𝑙𝑜𝑖𝑑𝑎𝑙) (29) 

 

𝐴𝑔2𝑆 − 𝐺𝑆𝐻(𝑐𝑜𝑙𝑜𝑖𝑑𝑎𝑙) + 5[𝐼𝑛(𝐺𝑆𝐻)3](𝑎𝑞)
6− + 8𝐻𝑆(𝑎𝑞)

− + 8𝑂𝐻(𝑎𝑞)
− ⇌ 

𝐴𝑔2−𝑥𝐼𝑛𝑥𝑆8 − 𝐺𝑆𝐻(𝑠𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠)
∆
→𝐴𝑔𝐼𝑛5𝑆8 − 𝐺𝑆𝐻(𝑐𝑜𝑙𝑜𝑖𝑑𝑎𝑙) + 8𝐻2𝑂(𝑙) 

(30) 

 

 As sementes ilustradas na Eq. 30, fazem menção aos primeiros núcleos de 

nanocristais a serem formados. Já o os compostos assinalados como coloidal 

encontram-se em escala de 2-7 nm, em média. 

A solução etanoica InBr3 foi a fonte de íons In3+ para as sínteses de sulfetos e 

selenetos de prata e índio, no início do trabalho experimental. Para a formação dos 

Teluretos e continuidade dos experimentos com os demais calcogenetos ternários 

foi utilizada a solução etanoica de In(NO3)3, como solução fonte de íons In3+. A 

diferença fundamental entre as duas estratégias está na labilidade dos ânions Br- e 

NO3
-. Uma observação experimental é que partindo dos nitratos dos metais de 

transição, a etapa de complexação entre os cátions Ag+ e In3+ com os glutationatos 

ocorre mais rapidamente. Temporalmente, a etapa de preparação dos complexos 

partindo dos brometos está em escala de minutos (aproximadamente 10 minutos) e 

partindo dos nitratos está em escala de segundos (aproximadamente 20 segundos). 

 Este comportamento é justificado pela dureza dos ânions NO3
- e Br-. O NO3

- é 

uma base dura e o Br- é uma base de fronteira, sendo mas mais polarizável que o 

NO3
-. Os cátions metálicos In3+ e Ag+ são classificados como duro e macio, 

respectivamente (ESSINGTON, 2003; PEARSON, 1968). Como as etapas propostas 

para reação dependem da inicial formação de hidróxidos dos metais, a saída dos 

brometos ligados diretamente aos cátions Ag+, não é favorecida, tendo a formação 

dos hidróxidos e consequente formação do Ag2O por efeito de concentração [OH-]. 

A fim de evidenciar o efeito do ânion (Br- e NO3
-) na formação dos primeiros 

núcleos do nanocristal ternário e se o uso de uma diferente fonte de In3+ teria 

influência nas propriedades ópticas, fez-se a eletrorredução do enxofre molecular 

para obtenção do AgIn5S8 NC [Ag+/In3+ = 0,5] na presença dos complexos formados 

por contra-íons Br- e NO3
-.  
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Figura 21 - Comparação da eletrossíntese de AgIn5S8 0,5 partindo do precursor de In(NO3)3 
e InBr3 
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Fonte: O autor (2021) 

 

O experimento foi conduzido com todos os demais parâmetros experimentais 

fixados, a fim de verificar o efeito exclusivo do contra-íon. A formação das sementes 

foi acompanhada in situ por espetroscopia de absorção na região do UV-vis e o 

resultado apresentado na Fig. 21. 

 Observa-se que o contraíon não interfere na etapa de nucleação, dessa 

forma, a eletrossíntese dos nanocristais ternários em água, utilizando diferentes sais 

precursores de In3+ não influencia nos nanocristais formados. O contraíon também 

não apresenta problemas eletrossintéticos em relação a formação de subprodutos, 

visto que o produto de solubilidade dos brometos ou nitratos dos metais de transição 

trabalhados possuem maior valor do que os respectivos calcogenetos. 

 

5.2 DIFERENÇAS NA SÉRIE DOS CALCOGÊNIOS 

 

Ao sintetizar calcogenetos de metais, observa-se diferentes tendências 

reacionais dentro da série dos calcogênios. Considerando os pontos quânticos mais 
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bem estabelecidos, como os baseados em cádmio(II), os teluretos e selenetos de 

cádmio(II) apresentam diferenças consideráveis quanto a cristalinidade e 

propriedades ópticas, quando comparados com os sulfetos análogos. 

Experimentalmente, observa-se que os teluretos e selenetos possuem maior 

cristalinidade, quando comparado com os sulfetos, e o crescimento dos nanocristais 

leva a partículas que tem a luminescência, quase que totalmente dependente da 

escala de tamanho (LUDESCHER et al., 2019). Esta observação é associada a 

maior sobreposição durante a interação entre Cd2+ com Se2- ou Te2-, resultante da 

maior polarizabilidade e efeitos de covalência (WULFSBERG, 2017). 

A partir do átomo de enxofre, os átomos da série dos calcogênios possuem 

orbitais do tipo d disponíveis, fator que incrementa as possibilidades de combinação 

de orbitais. Porém ao aumentar o número atômico, aumenta-se o raio 

atômico/iônico, e o efeito de blindagem dos elétrons mais próximos ao núcleo 

aumentam a polarizabilidade de cada calcogênio. (WELLS, 1975) 

Todos os calcogênios formam calcogenetos de metais alcalinos de mesma 

estrutura cristalina (Na2O, Na2S, Na2Se, Na2Te), isso mostra que os íons O2-, S2-, 

Se2- e Te2- existem nos sólidos (ALAY-E-ABBAS et al., 2011; BAKAKIN, 2011). Isso 

é importante pois permite indicar que é possível obter similares estruturas cristalinas, 

expandindo para as estruturas cúbicas de AgIn5X8 (X: S2-, Se2- ou Te2-), que é parte 

do atual trabalho. As energias de rede calculadas por teoria funcional densidade 

(DFT) e experimentais são semelhantes, o que reforça a possibilidade de estender a 

série de AgIn5X8  aos calcogenetos (KALARASSE; BENNECER, 2011). 

Todos os estes compostos são solúveis em água, porém não podem ser 

recuperados. Isso é relacionado a diminuição da estabilidade dos ânions. É preciso 

considerar a hidrólise dos sais e a formação de hidretos estáveis. A Eq. 31 

apresenta, de forma geral, a hidrólise dos calcogenetos de sódio: 

 

𝑁𝑎2𝑋 +
 
2𝐻2𝑂→ 2𝑁𝑎𝑂𝐻

(𝑏𝑎𝑠𝑒 𝑓𝑜𝑟𝑡𝑒)

+               𝐻2𝑋

               (á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑓𝑟𝑎𝑐𝑜)
 (31) 

 

O Na2O ao ser dissolvido em água, forma rapidamente o NaOH. Soluções 

concentradas de Na2S, após a evaporação formam sulfetos hidratados Na2S·9H2O. 

O íon HS- é menos estável que o íon hidroxila, OH-, podendo gerar H2S. Soluções de 

selenetos e teluretos não sofrem hidrolise formando HSe- ou HTe-, sendo facilmente 
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oxidados a forma elementar. Os íons O2- combinam-se com H+
(aq), provenientes da 

autoprotólise da água, formando o ânion OH-
(aq), notavelmente estável. De forma 

similar o sulfeto S2-
(aq) forma o HS-

(aq). Entretanto, os ânions Se2-
(aq) e Te2-

(aq) formam 

diretamente H2Se e H2Te, e como visto nos diagramas de Pourbaix, podem gerar 

poliselenetos e diteluretos (Figs. 15 e 16). Isto é devido ao decréscimo da 

estabilidade do ânion em solução (X2-
(aq) →HX-

(aq) → H2X) (WELLS, 1975). 

A força dos ácidos fracos formados em ordem crescente: H2Te > H2Se > H2S > 

H2O, tendo os seguintes valores de pKa: 2,6, 3,89, 7,04, 14, respectivamente. Esses 

parâmetros indicam que os ácidos formados pela hidrólise do Se2- e Te2- apresentam 

relativa estabilidade, não tendo intermediários estáveis como o HS- e HO-. 

 

5.3 SULFETO DE PRATA E ÍNDIO 

 

As eletrossínteses dos nanocristais de ternários de sulfeto de prata e índio e 

suas ligas com ZnS foram conduzidas em pH 9, na presença dos complexos de In3+ 

e Ag+ com L-glutationato. O pH foi controlado durante a reação para garantir a 

máxima estabilidade dos íons Ag+
(aq), In3+

(aq) e HS-
(aq), termodinamicamente previsto 

pelos respectivos diagramas de Pourbaix (BOUROUSHIAN, 2010; THOMPSON et 

al., 2011). Inicialmente, os complexos [Ag(GSH)2]5− e [In(GSH)3]6- em solução 

eletrolítica de NaClO4, presentes no interior do compartimento central da célula de 

cavidade, foram mantido sob fluxo de argônio, afim de diminuir a disponibilidade de 

oxigênio na água e promover convecção (Fig. 19a) (DEFERM et al., 2017; LEUNG et 

al., 2013; SADLER; SUN; LI, 1996). A eletrólise foi iniciada, sob convecção forçada, 

para preparar os nanocristais de AIS. 

O enxofre elementar (S0) foi misturado com pó de grafite, formando o macro 

eletrodo; com a passagem de corrente elétrica ocorreu a redução do calcogênio 

gerando ânions S2-
(aq) (Eq. 32). Devido a repulsão eletrostática, os ânions S2- foram 

expelidos do cátodo, migrando para o compartimento central. Em água, os ânions 

S2-
(aq) reagem com a água e formam o HS-

(aq), em equilíbrio, Eq. 33. 

Simultaneamente, grupos OH- são oxidados (Eq. 34) no compartimento anódico (tela 

de aço inoxidável) separada pela membrana de Nafion®.  

 

S0
(s) + 2e- → S2-

(aq) (32) 
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S2-
(aq) + H2O(l)  ⇌  HS-

(aq) + OH-
(aq) (33) 

OH(aq)
− →  2e− +

1

2
 O2  + H2O 

(34) 

Os potenciais eletroquímicos aplicados (VOC: ~ 10 V) são suficientes para 

atender aos parâmetros termodinâmicos de redução.  

O processo de formação das sementes/núcleos dos nanocristais de AIS ocorre 

durante a eletrólise, com a constante adição de íons de HS-
(aq). O crescimento das 

partículas ocorre durante o tratamento térmico. Os primeiros núcleos, clusters A 

expressão geral para as etapas de nucleação e crescimento dos nanocristais é 

apresentado na Eq. 35: 

[Ag(GSH)2]5-
(aq) + 5[In(GSH)3]6-

(aq) + 8 HS-
(aq) +  8 OH-

(aq)  
∆
→  

AgIn5S8-GSH(coloidal) + 8 H2O(l) 

(35) 

O procedimento proposto para a formação da casca de ZnS sobre a superfície 

dos nanocristais de AIS foi conduzido durante a eletrólise emparelhada, ou seja, 

com a redução do enxofre elementar para formação de espécies S2-
(aq) (Eq. 32) e 

oxidação do anodo de sacrifício de Zn0 a Zn2+ (Eq. 36). A adição do Zn2+
(aq) a 

estrutura do nanocristais ternário promove a formação dos nanocristais de AgIn5S8-

ZnS (Eq. 37). 

 

Zn0
(s) → Zn2+

(aq) + 2e- (36) 

AgIn5S8-GSH(coloidal) + ZnS-GSH(sementes)  
∆
→   AgIn5S8-ZnS-GSH(coloidal) 

(37) 

 

5.3.1 Etapas de nucleação durante a eletrólise e crescimento das partículas 

durante o aquecimento 

 

A nucleação dos nanocristais semicondutores ternários de sulfetos de prata e 

índio foi avaliada por espectroscopia de absorção na região do UV-vis, durante a 

eletrólise. Utilizou-se a solução precursora dos complexos metálicos, como branco 

para as medidas, a fim de observar apenas os efeitos de nucleação do sulfeto 

metálico. Para as medidas, foram coletadas alíquotas em tempos pré-determinados. 
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A Fig. 22a apresenta a evolução dos espectros de absorção em função do 

tempo de eletrólise. O espectro foi obtido utilizando a própria solução contendo os 

complexos de Ag+ e In3+ com o ânion glutationato, na presença do eletrólito em pH 9. 

Observa-se que desde o início da reação ocorre a formação de uma banda contínua 

de absorção, caracterizando um material que possui estados intragap. Durante todos 

os tempos de eletrólise aferidos, obteve-se bandas de absorção contínuas e que 

sofreram deslocamento batocrômico, associado ao crescimento dos nanocristais. A 

Fig. 22b apresenta o efeito do tempo de tratamento térmico no perfil de absorção 

óptica dos nanocristais semicondutores. Observou se que com aumento do tempo 

de tratamento térmico o deslocamento batocrômico tornou-se mais pronunciado, 

indicando o crescimento dos nanocristais. O fenômeno de luminescência destes 

nanocristais semicondutores não depende apenas do fator de escala, tal como 

descrito de forma teórico-experimental para os nanocristais semicondutores bem 

estabelecidos, como por exemplo, o CdTe (TRINDADE; O’BRIEN; PICKETT, 2001). 

Os nanocristais semicondutores ternários tem sua emissão como uma função da 

mistura entre os fatores de confinamento quântico: sendo um relativo à escala e 

outro aos defeitos cristalinos/eletrônicos na estrutura, que originam estados 

doadores e aceitadores (ALDAKOV; LEFRANÇOIS; REISS, 2013b). 

Esperava-se a observação de bandas de absorção referentes ao Ag2S 

(espectro contínuo que estende desde o NIR até o UV) (JIANG; WANG; CHEN, 

2015) ou do In2S3 (máx: 310 nm), (CHEN, J.; LIU; GAO, 2016) tendo a progressiva 

inserção de um íon frente a outro, porém, possivelmente a escala temporal deste 

processo é mais curta do que o limite da técnica de absorção. No entanto, a partir da 

extrapolação das curvas de Tauc pode-se avaliar a evolução do bandgap do 

nanomaterial em função do tempo de tratamento térmico. Os resultados são 

apresentados na Fig. 22c.  

 



 
77 

 

Figura 22 - Acompanhamento por espectroscopia UV-vis da nucleação e crescimento do 
sistema AIS [Ag+/In3+: 0,5] 
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Com o aumento do tempo de tratamento térmico observa-se a diminuição do 

valor de energia do bandgap óptico. Entretanto este dado não pode ser 

correlacionado apenas com o crescimento dos nanocristais, mas também com o 

aumento dos defeitos cristalinos/eletrônicos que promovem estados intragap. A Fig. 

22d apresenta a diminuição da energia do bandgap em função do tempo. Observou-

se que após os 10 min de tratamento térmico ocorre a estabilização da energia de 

bandgap dos nanocristais, tendo variação da ordem de 10-2 eV. Com base neste 

resultado optou-se pelo tempo de tratamento térmico de 10 min. As mínimas 

variações de bandgap óptico estão relacionadas com a geração de novos defeitos 

eletrônicos, por meio da inserção de defeitos cristalinos. 

Após a definição das condições de tratamento térmico, fez-se o estudo 

sistemático do efeito da modulação da razão molar entre cátions Ag+/In3+, a fim de 

modular e sintonizar as bandas de emissão, na janela do NIR até o visível, e 

determinar o rendimento quântico dos nanocristais eletrossintetizados. 

 

(a)                     (b) 

 

 

 

 

 

 

(c)                     (d) 



 
78 

 

5.3.2 Modulação das propriedades ópticas do sistema de sulfetos – Ag+/In3+ 

 

Os nanocristais obtidos com diferentes razões molares entre cátions mono- 

e trivalentes foram inicialmente caracterizados por espectroscopia de absorção na 

região do UV-vis. É relatado na literatura específica que o aumento do teor de 

cátions monovalentes e de maior polarizabilidade promovem o deslocamento 

batocrômico do sistema, com a introdução de estados doadores e aceitadores 

(HAMANAKA et al., 2011). 

Para o sistema AIS, a razão molar entre Ag+/In3+ foi variada entre 0,5 até 

0,14. Os valores de proporção foram baseados nos resultados experimentais 

reportados por (REGULACIO et al., 2013) para síntese de AIS em meio aquoso via 

estratégia química. Dessa forma, avaliou-se não apenas o papel do cátion 

monovalente como formador da estrutura, como também seu papel como dopante. 

Os espectros de absorção na região do UV-vis são apresentados na Fig. 23a. De 

forma independente da razão molar, são observadas bandas de absorção discretas, 

associado ao número de estados aceitadores e doadores (HAMANAKA et al., 2013; 

MANSUR, A. A. P. P. et al., 2017). 

Para composições ricas em Ag+ ([Ag+/In3+ = 0,5]) os nanocristais de AIS 

mostraram contínuos de absorção iniciados desde o NIR (abs, i = 800 nm) até o UV. 

Este comportamento pode ser explicado pelo aumento de estados intragap 

introduzidos por defeitos cristalinos pontuais, ocasionados pela substituição de 

posições de In3+ por Ag+, 𝐴𝑔𝐼𝑛3+
+    ′′, um estado doador de carga, e centro de 

recombinação de carga.  

Com a redução da razão molar de 0,5 até 0,14, observa-se um 

deslocamento hipsocrômico das bandas contínuas de absorção. Resultados 

relacionados com a diminuição dos estados intragap presentes nos nanocristais. A 

diminuição da quantidade de Ag+ na estrutura dos nanocristais, torna a estrutura 

mais próxima a estrutura do In2S3, diminuindo o número de estados aceitadores 

(𝐴𝑔𝑖
+) e doadores (𝐴𝑔𝐼𝑛3+

+    ′′) (HATTORI; AKAMATSU; KAMEGASHIRA, 1992; JAFFE; 

ZUNGER, 1984; YOU et al., 2001). 

De modo complementar aos espectros de absorção na região do UV-vis, os 

espectros de emissão apresentados na Fig. 23b, mostram que, com a diminuição da 

razão entre íons prata e índio ocorre o deslocamento hipsocrômico das bandas de 

emissão. 
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Figura 23 - Espectros de absorção (a), emissão normalizados (b), emissão não 
normalizados (c) e nanocristais AIS sob excitação em 365 nm (d). 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Os espectros de emissão, Fig. 23b, mostraram um perfil assimétrico, sendo 

indicativo de defeitos estruturais ou crescimento dos nanocristais em um eixo 

preferencial, como observado em outros trabalhos (CHEN, S. et al., 2016; MAO et 

al., 2011,  2013). A Fig. 23c mostra os espectros de emissão sem normalização, 

evidenciando que a proporção 0,18 é a de maior intensidade de emissão. A variação 

da razão molar [Ag+/In3+] entre 0,5 até 0,14 permitiu a modulação das bandas de 

emissão, tendo um deslocamento hipsocrômico (701 nm para 564 nm). Os valores 

(d) 

(b) 

(a) 

(c) 
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de largura a meia altura (FWHM) das bandas de emissão para essas razões 

apresentaram a tendência ao estreitamento (213 nm para 96 nm). Os valores foram 

apresentados em detalhe na Tabela 2, entradas entre 1 - 4. Sendo um indicativo de 

que o crescimento do nanocristal é relacionado com a quantidade de íons de prata 

na solução precursora. 

A Fig. 23d apresenta as amostras de AIS, com proporções entre 0,5 – 0,14, 

sem excitação no UV e sob excitação na região do UV-A (365 nm). Observa-se que 

com a diminuição da quantidade de prata, a solução torna-se mais amarelada, 

indicando que há um estreitamento na absorção na região do visível. As amostras 

sob excitação em 365 nm apresentam luminescência desde o vermelho/NIR (AIS 

0,5, em: 701 nm), vermelho (AIS 0,28, em: 618 nm), alaranjado (AIS 0,18, em: 597 

nm) até o amarelo (AIS 0,14, em: 564 nm). 

Ao conduzir a eletrólise do ZnS a fim de obter a estrutura do tipo 

núcleo@casca, observou-se nos espectros de absorção o mesmo perfil de bandas 

contínuas de absorção, Fig. 24a. Sendo um indicativo de que a inserção do Zn2+, 

não diminuiu o número de defeitos eletrônicos, mas sim inseriu novos que atuam 

como aceitadores e doadores. 

Os espectros de emissão dos nanocristais de sulfeto de prata e índio 

recobertos por sulfeto de zinco (ZAIS) (Fig. 24b) apresentaram deslocamento 

hipsocrômico (646 nm até 548 nm), com a diminuição da razão entre Ag+:In3+. Os 

valores de largura a meia altura das bandas de emissão também sofreram 

diminuição (171 nm até 88 nm), apresentado em detalhes na Tabela 2, entradas 5 

até 8.  

Ao comparar os sistemas AIS (Tabela 2, entradas 1 até 4) e ZAIS (entradas 

de 5 até 8), para as respectivas razões Ag+/In3+, observa-se que ao inserir o Zn2+ na 

estrutura do semicondutor ternário ocorrem deslocamentos hipsocrômicos e 

diminuição dos valores de largura a meia altura das bandas de emissão. Estes 

resultados são indicativos de que a inserção do Zn2+ ocorre por troca iônica, 

formando uma liga homogênea (SONG et al., 2016). 
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Figura 24 - Espectros de absorção (a), emissão (b) e nanocristais ZAIS sob excitação em 
365 nm (c). 
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Fonte: O autor (2021)  

 

Entretanto, o a inserção do ZnS não induz a um aumento do rendimento 

quântico nas amostras de ZAIS, exceto para razão Ag+/In3+ 0,14 (entrada 8). Isto 

pode ser relacionado a geração de novos estados intragap, onde os íons Zn2+ são 

introduzidos na estrutura via defeitos cristalinos de Frenkel, que podem favorecer 

(b) 

(c) 

(a) 

𝑍𝑛𝐴𝑔𝐼𝑛5𝑆8   
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processos de reabsorção. Os grupos de Song et al., ( 2015b) e Mao et al. (2013) 

mostraram que a adição do ZnS sobre os nanocristais de AIS promove a redução da 

quantidade de Ag+ na estrutura (efeito de troca iônica do Ag+ por Zn2+) e o respectivo 

aumento da quantidade de Zn2+ sem maiores mudanças no bandgap óptico. 

Os valores de bandgap óptico dos nanocristais obtidos pela extrapolação 

das curvas de Tauc para as amostras de AIS (Fig. 25a) e ZAIS (Fig. 25b), 

apresentaram valores na faixa a partir de 1,97 até 2,96 eV, dependendo da razão 

Ag+/In3+. A determinação do bandgap foi feita inicialmente considerando que o 

semicondutor ternário é um semicondutor de bandgap direto (SURAM; NEWHOUSE; 

GREGOIRE, 2016). 

 

Figura 25 - Curvas de Tauc para determinação do bandgap dos sistemas AIS e ZAIS 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Os nanocristais com altas quantidades de Ag+, apresentaram os menores 

valores de bandgap, devido ao alto número de defeitos eletrônicos associados aos 

defeitos pontuais aceitadores (𝐴𝑔𝑖
+) e doadores (𝐴𝑔𝐼𝑛3+

+    ′′) de carga (BOSE et al., 

2014). O valor do bandgap de 1,97 eV, observado para AIS NC (preparados para 

razão 0,5) são maiores que o bandgap óptico descrito para a fase cúbica do sulfeto 

de prata e índio (AgIn5S8, Eg : 1,70 eV) prevista no diagrama de fases (Fig. 11), 

sendo um indicativo de regime de confinamento quântico (JAFFE; ZUNGER, 1984; 

SHAY et al., 1974) Com a diminuição da razão Ag+/In3+ os valores de bandgap 

aumentaram até 2,73 eV, tornando-se mais próximo do bandgap óptico do sulfeto de 

índio(III) (In2S3, Eg: 2 – 3,2 eV) (BOUABID et al., 2004).  

Para os nanocristais ZAIS, o deslocamento para maiores valores de bandgap 

óptico foi observado após a adição do Zn2+, ocorrendo devido a diminuição da 

quantidade de Ag+ na estrutura. Para todas as razões Ag+:In3+ testadas, após a 

(b) (a) 
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inserção do Zn2+ houve aumento do valor do Eg, salvo para a razão 0,5. A 

substituição preferencial – considerando fatores de polarizabilidade dos cátions -, de 

íons Ag+ por Zn2+ na estrutura permitiu a modulação do bandgap dos 

semicondutores, porém para composições ricas em Ag+ (0,5) a quantidade de Zn2+ 

não foi suficientemente grande para reduzir/inserir novos defeitos pontuais, com 

efeitos observáveis nas condições de análise. 

É apresentado na Tabela 2 o sumário das propriedades ópticas dos sistemas 

ternários de sulfeto de prata e índio. Para os nanocristais de AIS, foi possível 

observar que o rendimento quântico dos nanocristais aumentou progressivamente 

de 1,3 % para 16,6 % (Tabela 2, entradas 1 até 4) com a diminuição da razão 

Ag+/In3+, tendo como valor máximo o de 16 %, para a razão 0,18 Ag+/In3+ (entrada 

3). Estes resultados são maiores que os reportados em outros trabalhos em 

condições similares, usando sistemas de solventes aquosos (3,0 %) (MANSUR, A. 

A. P. et al., 2019) e orgânicos (11,0 %) (MAO et al., 2013). Os maiores rendimentos 

quânticos foram observados para as nanopartículas de ZAIS foram de 12,2 %, 

também para a razão 0,18 [Ag+/In3+] (Tabela 2, entrada 7). 

 

Tabela 2 - Propriedades ópticas dos sistemas AIS e ZAIS: Eg, comprimento de onda máximo 

de emissão (em), largura a meia altura (FWHM) e rendimento quântico (QY) 

Entrada Amostra (Ag+/In3+) Eg (eV) em (nm) FWHM (nm) QY (%) 

1 AIS (0,5) 1,99 701 213 1,3 

2 AIS (0,28) 2,22 618 129 12,7 

3 AIS (0,18) 2,48 597 116 16,6 

4 AIS (0,14) 2,73 564 96 6,7 

5 ZAIS (0,5) 1,97 646 171 1,2 

6 ZAIS (0,28) 2,31 614 147 6,2 

7 ZAIS (0,18) 2,48 584 108 12,2 

8 ZAIS (0,14) 2,96 548 88 10,0 

Fonte: O autor (2021) 

 

A Tabela 3 mostra uma breve comparação com outros trabalho, em função do 

meio reacional e os valores de rendimento quântico obtidos. Observa-se que os 

maiores QY reportados para o sistema AIS são de nanocristais sintetizados em 

sistemas orgânicos, de constante dielétrica ( ~ 5-10). Para as estratégias em meio 

aquoso (: 80,1 a 25 ºC e 55,3 a 100 ºC) os valores são menores, quando 

comparados com os orgânicos, tendo seus melhores resultados em função da 

estratégia de nucleação e crescimento das partículas. 
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Tabela 3 - Comparação dos rendimentos quânticos de nanocristais de AIS e ZAIS para 
diferentes estratégias sintéticas. 

Autor Estratégia / meio 
Estabilizante QY 

% 
Padrão / abs 

(DAI et al., 2012) 
Decomposição térmica 

/ orgânico  

octilamina e oleilamina 
70 % - 

(TAN et al., 2015) 
Banho térmico / 

orgânico 

MDP, polímero multidentado  

(-SH e -COOH) 
34 % 

Indocianina 

verde 

(REGULACIO et al., 

2013) 

Banho térmico / 

aquoso 

PAA, ácido poliacrílico / MAA, 

ácido mercaptacético 
20 % 

Fluoresceína, 

470 nm 

(LUO et al., 2012) Refluxo / aquoso GSH 15 % R6G 

(MANSUR, A. A. P. et 

al., 2019) 
Banho térmico/ aquoso 

CMC, carboximetilcelulose 
3 % R6G/ 488 nm 

Neste trabalho Eletroquímica / aquoso 
GSH 16,6 

% 
R6G / 488 nm 

Fonte: O autor (2021) 

 

Considerando a teoria de ácidos e bases de Pearson, o íon Ag+ pode ser 

considerado como um ácido mole e o In3+ como um ácido duro, como descrito na 

Tabela 1 (PEARSON, 1968). Estes íons possuem diferenças intrínsecas quanto as 

suas reatividades, que podem ser relacionadas com a polarizabilidade e fator de 

covalência da interação com espécies químicas. Sendo esta última afirmação 

baseada na teoria de Klopman, considerando os orbitais de fronteira (KLOPMAN, 

1968). Os cátions de Zn2+ podem ser classificados como ácidos de fronteira, e 

podem ser facilmente interagir com os ânions S2-, que podem ser classificados como 

as bases menos polarizáveis de Pearson para a série dos calcogênios, onde com 

respeito a polarizabilidade o S2- < Se2- < Te2- (PEARSON, 1968; YAREMA; YAREMA; 

WOOD, 2018). Os ânions S2- e HS- podem ser classificados como bases moles de 

Pearson quando comparado com outros ânions da série, como o O2-. 

 Devido a razão carga/raio, os íons Zn2+ possuem maiores coeficientes de 

difusão e, dessa forma, são hábeis para difundir na rede de AIS e assumir posições 

de cátions de maior polarizabilidade, como o Ag+, sem a formar uma estrutura do 

tipo núcleo@casca. A hipótese de que a adição dos íons Zn2+ a estrutura cristalina 

ocorre via uma pseudo-reação no estado sólido, mediada por troca iônica. Onde os 

íons Zn2+, por troca iônica, substituem uma posição de Ag+ via defeitos cristalinos de 

Frenkel na direção oposta, fazendo os íons Ag+ migrarem na direção oposta, para a 

superfície do nanocristal. (MAO et al., 2013). 
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Figura 26 - Espectros de absorção e emissão do In2S3, Ag2S e AgIn5S8 com 

diferentes razões de Ag+/In3+ 
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Fonte: O autor (2021) 

 

A Fig. 26 mostra a modificação das propriedades ópticas dos semicondutores a 

partir da mistura de composições de In2S3 e Ag2S previstas no diagrama de fases 

ternário. Observa-se o progressivo alargamento das bandas de emissão do In2S3 até 

o Ag2S, e o deslocamento do máximo de emissão para próximo do Ag2S com o 

aumento do teor de Ag+ na liga ternária de AIS. 

A espectroscopia de emissão resolvida no tempo foi utilizada para compreender 

a influência da quantidade de íons Ag+ e a progressiva inserção de Zn2+ na estrutura 

do semicondutor ternário AIS. O método permite identificar processos de emissão 

associados a recombinação e a processos de transferência de carreadores de carga 

fotogerados. As curvas de decaimento foram simuladas para os nanocristais de AIS 
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usando ajustes tri-exponenciais, como apresentado na Fig. 27a. O tempo de vida 

médio é descrito pela expressão 38: 

 

𝜏𝑚é𝑑𝑖𝑜  =  (𝜏1𝐴1  +  𝜏2𝐴2 + 𝜏3𝐴3)/(𝐴1  +  𝐴2 + 𝐴3) (38) 

 

Onde 1, 2, e 3 são constantes de tempo, e A1, A2 e A3 são as abundâncias 

relativas de cada constante de tempo. O primeiro termo, 1, é relacionado a 

processos puramente excitônicos (também chamado de tempo de vida curto) os 

termos 2 e 3, são termos associados a processos de recombinação entre estados 

doadores e aceitadores (MAO et al., 2014). Os termos 2 e 3 são associados a dois 

diferentes processos: 2 é associado a recombinações na superfície dos nanocristais 

semicondutores (tempo de vida médio), já o 3 é associado a processos de emissão 

mediados por estados intra gap, associados a defeitos cristalinos internos da 

nanopartícula (tempo de vida longo) (CHEVALLIER; LE BLEVENNEC; 

CHANDEZON, 2016). 

Os resultados para a influência do aumento do quantitativo de prata (razão 

Ag+/In3+: 0,50, 0,28, 0,18, 0,14) são apresentados na Tabela 4. Observa-se que com 

a diminuição do teor de prata do 0,5 até 0,14, ocorre a diminuição da constante de 

tempo 3 e sua abundância relativa A3, 334,31 ns (92,80%) até 229,39 ns (77,78%). 

Estando associado a menor cocentração de pontos para recombinação como sítios 

instersticiais ou substituições de cátions pela prata(I). De forma arranjada, ocorre o 

progressivo aumento da abundância relativa A1 (de 0,53% para 2,97%) e discreto 

aumento da constante de tempo 1, associada aos processos de luminescência 

puramente associados ao tamanho, excitônicos. 
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Figura 27 - Espectros de emissão resolvidos no tempo de amostras de AIS com diferentes 

razões de Ag/In e ZAIS (exc: 339 nm). 
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Fonte: O autor (2021) 

 

E os termos associados aos tempos de vida médios (2), a princípio não sofrem 

grandes alterações na constante de tempo (para Ag+/In3+ 0,5: 43,76 ns chegando em 

0,14 em 44,46 ns), porém experimentam um grande aumento da abundância relativa 

de 6,67% para 19,25%. Dessa forma, evidencia-se a direta relação entre o 

quantitativo de prata e defeitos estruturais/eletrônicos, e sua influência na 

luminescência de pontos quânticosdessa classe (MAO et al., 2011). 

Tabela 4 - Ajustes das curvas de fotoluminescência resolvida no tempo: amplitudes 

(A1, A2 e A3), constantes de tempo (1, 2 e 3) e tempo de vida médio med para AIS 

NCs. 

Entrada Ag+/In3+ 1 (ns) A1 (%) 2 (ns) A2 (%) 3 (ns) A3 (%) med (ns) 

1 0,5 4,63 0,53 43,76 6,67 334,31 92,80 313,18 

2 0,28 3,46 0,58 45,26 8,98 318,15 90,44 291,81 

3 0,18 6,13 1,63 49,24 14,84 285,85 83,53 246,17 

4 0,14 5,05 2,97 44,46 19,25 229,39 77,78 187,13 

Fonte: O autor (2021) 

 

Outro importante parâmetro é o tempo de vida médio (med), onde a medida que 

a razão de prata de índio diminui, ocorre a diminuição do valor de tmed em quase 
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metade (de 313,18 ns para Ag/In 0,5 chegando a 187,13 ns para Ag+/In3+ 0,14) 

(Tabela 4). 

O efeito da adição nas propriedades ópticas do ternário também foi investigada 

por espectroscopia de emissão resolvida no tempo e as curvas são apresentadas na 

Fig. 27b. O primeiro efeito é associado diretamente ao aumento do tempo de vida 

médio após a adição do Zn2+. Estruturalmente os íons Zn2+ poderão ocupar posições 

de cátions Ag+ e In3+, introduzindo diferentes níveis de energia dentro da bandgap. O 

único ponto onde não se observa o aumento do tempo de vida médio com a adição 

de Zn2+ é para ZAIS 0,5 (med 280,39 ns, Tabela 5) e na condição inicial do AIS 0,5 

(med 313,18 ns, Tabela 4) que está correlacionado a substituição preferencial de 

posições de prata(I) adicionando o defeito cristalino/eletrônico 𝑍𝑛     𝐴𝑔+
2+   + (estado 

aceitador de carga próximo a banda de valência) (GONG et al., 2017; RAO et al., 

2014; XIONG et al., 2013). 

Tabela 5 - Ajustes das curvas de fotoluminescência resolvida no tempo: amplitudes 

(A1, A2 e A3), constantes de tempo (1, 2 e 3) e tempo de vida médio med para ZAIS 

NCs. 

Entrada Ag+/In3+ 1 (ns) A1 (%) 2 (ns) A2 (%) 3 (ns) A3 (%) med (ns) 

1 0,5 1,62 2,62 30,42 8,36 312,11 89,01 280,39 

2 0,28 2,91 0,74 41,59 7,53 329,95 91,73 305,81 

3 0,18 0,86 0,92 37,34 8,66 275,98 90,09 251,87 

4 0,14 1,24 0,65 42,26 7,62 276,31 91,74 256,71 

Fonte: O autor (2021) 

 

 Dentro da série de variação da razão entre íons Ag+/In3+, após a adição de 

Zn2+ observou-se a tendência à uma pequena variação nos valores das abundâncias 

relativas das constantes de tempo 1 (A1, 0,65% a 2,62%), 2 (A2, 7,53% a 8,66%) e 

3 (A3, 89,01% a 91,73%). A quantidade de Zn2+ adicionada foi a mesma para todas 

as razões Ag+/In3+, o que pode justificar a tendência observada.  

Um ponto importante é o aumento da abundância relativa às constantes de 

tempo 3 (tempos de vida longos, associados aos defeitos cristalinos mais internos 
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nas partículas) após a adição de Zn2+. O aumento de A3 implica no aumento dos 

estados intragap via substituição de cations. Entretanto a interface 

nanocristal/solução mostrou-se mais afetada pela adição de Zn2+. Visto é a primeira 

região de difusão do íon divalente na estrutura cristalina do semiconductor ternário, 

obedecendo a lei de Fick para difusão.  

Essa interpretação vinda dos espectros resolvidos no tempo, permitem inferir 

que com a adição de sementes ZnS ocorre a difusão dos íons Zn2+ no 

semiconductor ternário e consequentemente, ocorre a troca de cations. Inserindo 

novos defeitos cristalinos/eletrônicos. As modificações estruturais provocadas pela 

razão Ag+/In3+ e adição de Zn2+ foi estudada por difração de raios-x de pós, 

microscopia eletrônica de transmissão e espectroscopia de fotoelétrons excitados 

por raios X. Permitindo correlacionar as propriedades ópticas observadas com as 

características estruturais. 

 

5.2.3. Caracterização estrutural dos sistemas AIS e ZAIS 

 

O tamanho médio, morfologia e composição dos nanocristais de AIS e ZAIS 

foram determinados por Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 

(HRTEM) acoplado com detector de energia dispersiva de raios-X (EDX). A Fig. 28 

apresenta as imagens de HRTEM dos sistemas AIS NCs (Fig. 28a) e do sistema 

quaternário ZAIS NCs (Fig. 28b), para a razão 0,14 [Ag+/In3+]. 

Após a adição dos íons Zn2+ na estrutura de AIS, observou-se o aumento do 

tamanho das nanopartículas, de 3,4 ± 0,9 nm (AIS, Fig. 28c) para 4,0 ± 0,9 nm 

(ZAIS, Fig. 28e). Em detalhe, as Figs. 28a e 28b mostram as mesmas distâncias 

interplanares para os nanocristais de AIS e ZAIS, de 0,34 nm, associadas ao plano 

(002) da estrutura cúbica AgIn5S8. As nanopartículas indicam crescimento 

anisotrópico e geometria aproximada a elipses em ambos os casos. Ao analisar o 

contraste das imagens observa-se a não uniformidade das posições cristalográficas 

dos nanocristais de ZAIS (Fig. 28b), quando comparado com as imagens de AIS. 

Isto é um indicativo de que os planos cristalinos são formados por íons de diferentes 

números atômicos: Ag+ (Z:47), Zn2+ (Z:30) e In3+ (Z:49), caracterizando a formação 

de uma liga homogênea via processo de troca iônica (SONG et al., 2016). 

 

 

5.3.3 
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Figura 28 - Caracterização estrutural por HRTEM-EDX: nanopartículas de (a) AIS e (b) ZAIS 
com Ag+/In3+ para razão 0,14 (Detalhe: distância interplanar dos NCs). Distribuição normal 

de tamanho de partículas para (c) AIS e (e) ZAIS NCs. Espectros de EDX para os 
nanocristais de (d) AIS e (f) ZAIS. 

Fonte: O autor (2021) 

 

A análise dos espectros de EDX mostrou que para os nanocristais de AIS, 

observa-se os sinais referentes aos elementos: Ag, In e S (Fig. 28d): Ag L1 (2,983 

eV), In L1 (3,286 eV) e L1 (3,487 eV) e S k (2,309 eV). O elemento Zn k 

(8,673 eV) foi adicionalmente identificado e corresponde as amostras de ZAIS (Fig. 

28f), confirmando a inserção dos íons Zn2+ na estrutura do ternário formando o ZAIS 

quaternário. 
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Figura 29 - Difratogramas de Raios-X das amostras de AIS e ZAIS (Ag+/In3+ 0,14) (a) 
amostra preparada como filme e (b) amostra como pó, e (c) ZAIS. 
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Fonte: O autor (2021) 

 

A Fig. 29 apresenta os padrões de difração para os nanocristais de AIS e ZAIS, 

para a razão 0,14 [Ag+/In3+]. Inicialmente as amostras foram preparadas por 

gotejamento e secagem, obtendo apenas os difratogramas dos filmes (Fig. 29a). 

Não foram observados indícios suficientes para classificar a estrutura como 

calcopirita ou ortorrômbica (estruturas mais recorrentes na literatura) visto que picos 

se apresentaram muito largos. Para as amostras de AIS preparadas por 

precipitação, usando a diferença de constante dielétrica dos solventes (água e 

acetona) pode-se confirmar a estrutura cristalina. Os difratogramas apresentados 

são para a razão 0,14 [Ag+/In3+] e apresentam o padrão de difração de raios x 

semelhante a AgIn5S8 (Fig. 29b) reportado por (SONG et al., 2015a; WEI et al., 

2019), referente a fase cúbica prevista no diagrama de fases. Tendo os ângulos de 

difração em 27,5º, 45,9º e 53,5º associados aos planos (311), (203) e (620). Para as 

amostras de ZAIS, Fig. 29c é notável a diferença entre os difratogramas obtidos para 

os pós e filmes. Comparativamente, o ZAIS em relação ao AIS observa-se o 

deslocamento dos máximos de difração para menores valores de 2q, associado a 

introdução de Zn2+ (0,74 Å), íon de menor raio iônico que o Ag+ (1,15 Å) e In3+ 

(b) (a) 

(c) (d) 
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(0,80 Å). Valores para íons em coordenação octaédrica.1 A Fig. 29d mostra o 

aspecto das amostras de pontos quânticos de AgIn5S8 (Ag+/In3+: 0,14) sob a forma 

de pós, sob luz e sob excitação em 365 nm, sendo estas amostras utilizadas para a 

aquisição dos difratogramas. 

 Baseado nas evidências experimentais das caracterizações ópticas e 

estruturais dos nanocristais de AIS e ZAIS, foi possível sugerir um mecanismo de 

introdução dos íons Zn2+ na estrutura ternária de AIS, por meio da formação de 

novos defeitos cristalinos. Como uma função da razão [Ag+/In3+], obteve-se uma 

preferencial substituição e formação de defeitos cristalinos, pela substituição de íons 

Ag+ e In3+, Eq. 39. Para altas razões Ag+/In3+, os cátions Zn2+ ocupam 

preferencialmente posições de Ag+. Para baixas razões Ag+/In3+, os cations Zn2+ 

também podem ocupar posições de In3+, a substituição insere elétrons livres, por 

meio dos defeito cristalino, criando um novo defeito eletrônico (SONG et al., 2016). 

 

2 Zn2+(𝑎𝑞)
𝑟𝑒𝑑𝑒 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑎 𝑑𝑜 𝐴𝑔𝐼𝑛5𝑆8
→                      ZnIn3+

′ + ZnAg+
∙  (39) 

 

Dessa forma, a diminuição do rendimento quântico da estrutura de liga ZAIS 

(Tabela 2) pode ser justificada pela Eq. 39. A difusão dos íons Zn2+ na estrutura do 

AIS, inserindo novos defeitos cristalinos/eletrônicos. Esta abordagem também pode 

ser justificada pela ausência de uma região bem definida de uma região de casca de 

ZnS nas imagens HRTEM, indicando a formação de uma liga homogênea. 

Entretanto como a difusão seguirá a lei de Fick, provavelmente haverá a formação 

de uma fina camada de ZnS. 

A fim de compreender a liga ZAIS e a possibilidade da heterojunção AIS/ZnS, 

utilizou-se a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) por ser 

sensível a composição química e ambiente químico. Os espectros de XPS foram 

obtidos diretamente a partir da superfície dos nanocristais de AIS, para obter a 

distribuição elementar na superfície da camada observada. Antes de cada leitura, a 

superfície dos nanocristais foi bombardeada com íons Ar+. Os espectros típicos dos 

nanocristais de sulfeto de prata e índio são apresentados na Fig. 30. Não foram 

observadas diferenças significativas entre as superfícies analisadas após o desbaste 

 
1 R.D. Shannon, "Revised Effective Ionic Radii and Systematic Studies of Interatomic Distances in Halides and 
Chalcogenides", Acta Cryst. A32 751-767 (1976). 
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iônico. Inicialmente, observa-se os sinais relativos apenas aos elementos químicos 

que compõe a liga ternária Ag-In-S, como esperado.  

A Fig. 30a, mostra o dupleto na região do Ag 3d (Ag 3d5/2 e Ag 3d3/2), onde 

permite-se a verificação dos dois picos gaussianos. O valor da energia de ligação de 

3d5/2 igual a 368,5 eV foi compatível com Ag nas ligas, e o sinal em 369,1 eV pode 

ser associado a espécies Ag interagindo com carboxilatos do estabilizador GSH 

(RAEVSKAYA et al., 2017). Cada grupo de componentes (Ag 3d5/2 and Ag 3d3/2) foi 

separado por um intervalo de energia de ligação de aproximadamente 6,0 eV, 

característico da prata.  

Os picos apresentados na Fig. 30b, em 445,3 eV e 425,9 eV foram 

associados aos termos do elemento índio, respectivamente, In 3d5/2 e In 3d3/2 

(RAEVSKAYA et al., 2017). A diferença entre as energias de ligação do 3d5/2 e In 

3d3/2 foi de 7,6 eV, em concordância com o apresentado por (RAEVSKAYA et al., 

2017). Os picos do enxofre foram obtidos via deconvolução do pico alargado entre 

168,0 e 178,0 eV. Os picos S 2p3/2 e S 2p1/2 (Fig. 30c) foram observados em 162,0 

eV e 163,1 eV, respectivamente, fornecendo uma diferença de energia de ligação ( 

= 1,1 eV), que pode ser assinalada ao enxofre em sulfetos metálicos (M-S) 

(RAEVSKAYA et al., 2017; YANG et al., 2019). 

Os espectros de XPS da superfície dos nanocristais recobertos com ZnS, 

ZAIS, são apresentados na Fig. 30d. Observa-se que após progressivos desbastes 

iônicos ainda observa-se o sinal do Zn na amostra, no pico em 1022,6 eV assinalado 

para Zn 2p3/2 (RAEVSKAYA et al., 2017; YANG et al., 2019). Após o desbaste iônico, 

o sinal 2p3/2 manteve-se presente (nas curvas do 1º e 2º desbastes) com o 

deslocamento do valor da máxima energia de ligação para 1024,6 eV. 

Esse deslocamento é associado ao processo de formação de ligas no 

nanocristal ternário, formando um nanosistema quaternário. Sendo associado as 

modificações de ambiente químico ao redor do Zn, seja por processos de formação 

de ligas, defeitos pontuais, contrações na rede cristalina, ou outros processos 

(YANG et al., 2019). 

Esses resultados de XPS reforçam os dados observados nos difratogramas e no 

comportamento óptico dos nanocristais sintetizados. Sendo melhor apresentado a 

proposta de crescimento dos cristais na sessão (5.2.4) 
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Figura 30 - Espectros de XPS das amostras de AIS focadas nos elementos Ag (a), In 

(b) e S (c), e as etapas de desbaste iônico do nanocristal quaternário ZAIS (d) 
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Fonte: O autor (2021) 

 

A interface dos pontos quânticos foi caracterizada por FTIR e ZP, para investigar 

os modos de coordenação da GSH com as nanopartículas e determinar o potencial 

elétrico de superfície, indicando a relativa estabilidade das suspensões coloidais.  

Na Fig. 31 são apresentados os espectros de infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR), mostrando a performance do GSH como estabilizante das 

nanopartículas e seus modos de coordenação com os íons presentes na interface 

nanopartícula/solução. Os espectros de FTIR para os nanocristais de AgIn5S8-GSH 

e ZnAgIn5S8-GSH e GSH forma obtidos para as mesmas proporções de Ag+/In3+ e 

em pH de síntese, pH 9. Para todas as amostras, o sinal de estiramento em 2524 

cm-1, relativo ao grupo S-H foi ausente, indicando a desprotonamento do grupo e sua 

coordenação na superfície do nanocristal. Os estiramentos dos grupos –NHR em 

1584 cm-1 foram presentes na amostra de GSH, porém ausente nas amostras de 

AIS e ZAIS. Sugerindo a coordenação o grupo –NHR na superfície do nanocristal 

(PICQUART et al., 1999; QIAN; KRIMM, 1994; XIONG et al., 2013). 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 31 - Espectro de FTIR da glutationa, AgIn5S8-GSH e AgIn5S8-ZnS-GSH (Ag+/In3+: 
0,14), com pH 9 
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Fonte: O autor (2021) 

 

As medidas de Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) e Potencial Zeta (ZP) 

foram realizadas com os coloides dos nanocristais que apresentaram os melhores 

rendimentos quânticos, sendo as razões Ag+/In3+ 0,28, 0,18 e 0,14, Tabela 2. Os 

resultados de DLS e ZP são apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Valores de Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) e Potencial Zeta (ZP) para AIS 
e ZAIS NC para as razões Ag+/In3+ 0,28, 0,18 e 0,14 

Entrada Amostra 

(Ag+/In3+) 

DLS (nm) ZP (mV) 

1 AIS (0,28) 35,2 ± 1,8 -27,5 ± 2,7 

2 AIS (0,18) 26,5 ± 2,4 -22,0 ± 1,2 

3 AIS (0,14) 23,4 ± 1,5 -18,3 ± 2,5 

4 ZAIS (0,28) 27,3 ± 2,5 -30,2 ± 4,5 

5 ZAIS (0,18) 24,4 ± 0,3 -23,6 ± 2,9 

6 ZAIS (0,14) 20,5 ± 1,7 -24,3 ± 3,4 

Fonte: O autor (2021) 
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A diminuição dos valores de raios hidrodinâmicos foi observada com o 

decréscimo na razão Ag+/In3+, Tabela 6, entradas 1 a 3. De modo complementar, 

ocorre a contração do raio hidrodinâmico para as amostras de ZAIS, após adição de 

Zn2+ a estrutura dos nanocristais AIS (entradas 4 a 6), quando comparados com os 

valores de DLS dos nanocristais AIS. A contração do raio hidrodinâmico dos 

nanocristais pode ser justificada pela criação de lacunas de cátions, promovidas pela 

inserção de íons Zn2+ à estrutura dos nanocristais ternários, em acordo com o 

mecanismo proposto e o modo de coordenação entre Zn2+ e GSH. Os íons Zn2+ de 

configuração d10, não são bons aceitadores de carga doada pelos ligantes. Liu et al. 

2014 determinaram por cálculos DFT que a coordenação entre Zn-GSH ocorre 

preferencialmente pelos grupos –COO- e –NH, que apresentam caráter retirador. 

As medidas de potencial zeta apresentaram valores entre -13 mV e – 29 mV, 

indicando que as cargas associadas às nanopartículas é negativa. Isso garante a 

passivação da superfície, prevenindo processos de degradação na interface com a 

solução. Este fenômeno é relacionado com o balanço entre processos eletrostáticos 

e atrativos de Van der Waals. (BHATTACHARJEE, 2016) 

 

5.2.4. Proposta de mecanismo de crescimento dos nanocristais 

 

O mecanismo proposto para a nucleação e crescimento dos nanocristais é 

baseado nos parâmetros de polarizabilidade dos íons Ag+ e In3+ e pelo produto de 

solubilidade dos sulfetos. O HS-
(aq) é uma base polarizável (macia) de Pearson e 

possui a tendência a formar compostos estáveis com ácidos polarizáveis (macios) de 

Pearson, como os íons Ag+ (PEARSON, 1968). As constantes do produto de 

solubilidade do sulfeto de índio (In2S3 ksp = 7,0 x 10-73) é menor que o respectivo 

valor para o sulfeto de prata (Ag2S ksp = 7,0 x 10-50). Entretanto a solubilidade dos 

íons In3+ (s = 3,4 x 10-15 molL-1) é maior que para os íons Ag+ (s = 2,7 x 10-17 molL-1), 

na presença de íons S2- (JEONG et al., 2018; LIN; WU; LEE, 2007; REX GOATES; 

GORDON; FAUX, 1952; XX, [s. d.]; ZHOU et al., 2014). A Eq. 40 apresenta a etapa 

de nucleação para formação das sementes de Ag2S-GSH e seguido da formação 

dos coloides (Eq. 41): 

 

 

5.3.4 
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2 [Ag(GSH)2]5-
(aq.) + HS-

(aq.) +  OH-
(aq.)  → Ag2S-GSH(sementes) + H2O(l) (40) 

 n Ag2S-GSH(sementes)   →   Ag2nSn-GSH(coloidal)  (41) 

 

A adição de íons In3+ ao núcleos de Ag2nSn-GSH(coloidal) ocorre por defeitos de 

Frenkel, ocupando posições de Ag+ na rede cristalina e gerando defeitos eletrônicos 

𝐼𝑛𝐴𝑔
++, Eq. 42. O crescimento das nanopartículas ocorre de acordo com estimativas 

teóricas, onde a formação dos defeitos cristalinos (𝑉𝐴𝑔
− ) é energeticamente favorável 

(SONG et al., 2016; ZHANG, S. et al., 1998). Os íons Ag+ que saem das posições na 

estrutura cristalina podem propagar a célula unitária ou formar novos monômeros de 

Ag2S-GSH, onde o GSH atua como ligante para complexação e estabilizante dos 

nanocristais (TORIMOTO et al., 2016). Dessa forma, as sementes de Ag2n-xInxSn+x 

são formadas, que sob refluxo produzem os nanocristais Ag2n-xInxSn+x (AIS), Eq. 43. 

 

Ag2nSn-GSH(coloidal) + x [In(GSH)3]6-
(aq) +  x HS-

(aq) + x OH-
(aq)  ⇌ 

Ag2n-xInxSn+x-GSH(coloidal) + x [Ag(GSH)2]5-
(aq) + x GSH3-

(aq)   + x H2O(l) 
(42) 

Ag2n-xInxSn+x-GSH(coloidal)     
∆
→   Ag2-xInxSn+x-GSH(nanocristal) (43) 

 

Na Fig. 32 apresentam-se os espectros de absorção adquiridos durante a 

etapa de eletrólise, utilizando como branco a solução precursora dos complexos 

metálicos com GSH, pH 9 e eletrólito. O perfil de bandas contínuas de absorção, 

relativos aos estados doadores e aceitadores, tipicamente observados podem ser 

diretamente relacionados a um processo de crescimento relacionado a substituição 

de cátions e formação de defeitos eletrônicos. A nucleação das nanopartículas é 

mediada pela troca de cátions, seguindo o modelo de reações no estado sólido. 

Permitindo a proposição que a formação do sistema ternário é mediada pela 

formação do Ag2S e seguido pela inserção do In3+ à estrutura. Estes resultados 

conjugados com os difratogramas de raios-X (Fig. 29) e emissão (Fig. 26) indicam a 

formação da fase cristalina cúbica AgIn5S8 para a razão Ag+/In3+ = 0,14. 
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Figura 32 - Acompanhamento da etapa de nucleação por espectroscopia UV-vis para o 
sistema AIS (t = 0 s até 350 s) 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Após a preparação dos nanocristais de Ag2n-xInxSn+x-GSH, um novo 

procedimento eletroquímico foi conduzido, proposto para promover a formação in 

situ de uma casca de ZnS sobre a superfície dos AIS NCs. Em eletrólise 

emparelhada, o enxofre foi reduzido no compartimento catódico da célula de 

cavidade (Fig. 19) produzindo os precursores HS-
(aq). Enquanto o ânodo de sacrifício 

de Zn foi oxidado para produzir íons Zn2+ no compartimento intermediário (Eq. 36), 

formando o complexo [Zn(GSH)2]4- (Eq. 42), na presença do coloide aquoso de AIS-

GSH. 

 

Zn2+
(aq) + 2 GSH3-

(aq)  →  [Zn(GSH)2]4-
(aq)  (44) 

 

Como o ZnS (𝑘𝑝𝑠 𝑍𝑛𝑆: 1,8 𝑥 10
−25) apresenta uma menor constante do produto de 

solubilidade quando comparado com o Ag2S (𝑘𝑝𝑠 𝐴𝑔2𝑆: 7 𝑥10
−50) e In2S3 

(𝑘𝑝𝑠 𝐼𝑛2𝑆3: 7𝑥 10
−73), seria possível a formação do casca de ZnS, formando a 

estrutura do tipo núcleo@casca Ag2n-xInxSn+x/ZnS-GSH(coloidal) (AIS@ZnS), Eq. 45. 

 

Ag2n-xInxSn+x-GSH(colloidal) + [Zn(GSH)2]4-
(aq) + HS-

(aq)
 + OH-

(aq)    → 

Ag2n-xInxSn+x/ZnS-GSH(colloidal)  + H2O(l) 
(45) 
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Entretanto, foi observada a difusão dos íons Zn2+ na estrutura cristalina de AIS, 

de acordo com os espectros de XPS (Fig. 30). A substituição de posições de Ag+ e 

In3+ causa defeitos cristalinos na rede e conduz à formação de novos estados 

intragap, ou seja, novos estados doadores e aceitadores (Eq. 46) (SONG et al., 

2016). Dessa forma, obtendo a liga ZnAgIn5S8, e adicionalmente uma fina casca de 

ZnS, gerando uma estrutura do tipo núcleo@casca: Zny(Ag2n-xInx)-ySn+x@ZnS-

GSH(colloidal) (ZAIS), Eq. 47. 

 

Ag2n-xInxSn+x-GSH(coloidal)  + y [Zn(GSH)2]4-
(aq)  → 

Zny(Ag2n-xInx)-ySn+x-GSH(coloidal) + y [Ag(GSH)2]5-
(aq) + y [In(GSH)3]6-

(aq) 
(46) 

Zny(Ag2n-xInx)-ySn+x-GSH(coloidal) + [Zn(GSH)2]4-
(aq) + HS-

(aq)
 + OH-

(aq)  
∆
→   

Zny(Ag2n-xInx)-ySn+x@ZnS-GSH(nanocristal) + GSH3-
(aq)  + H2O(l) 

(47) 

 

A preparação das estruturas núcleo@casca ou ligas seguem mecanismos 

associados a troca de íons na interface e fenômenos de difusão, respectivamente. 

Sob condições de reação aquosa, é natural a tendência a difusão do Zn2+ na rede 

cristalina do AIS NCs, formando ligas homogêneas (levando a deslocamentos 

hipsocrômicos na emissão). Sob altas concentrações de Zn2+, mecanismos de troca 

de íons podem acontecer na interface, promovendo a formação de estruturas 

núcleo@casca (HAMANAKA; YUKITOKI; KUZUYA, 2015; JEONG et al., 2018; 

SONG et al., 2016). 

A Fig. 33 apresenta em detalhes um esquema do mecanismo proposto para 

nucleação e crescimento dos nanocristais AIS e ZAIS, tendo como base os 

resultados experimentais. A formação in situ de espécies em meio aquoso, em 

condições controladas, é um diferencial da estratégia eletroquímica de síntese, que 

garante reprodutibilidade e eficiência ao procedimento sintético.  
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Figura 33 - Mecanismo proposto para nucleação e crescimento das partículas 

 

Fonte: O autor (2021) 

 

A constante dielétrica do solvente é uma etapa fundamental para a 

cristalização do material, pois, fenomenologicamente descreve a separação de 

cargas e conduz ao controle de fases para o crescimento de nanocristais. De modo 

complementar à Teoria de Pearson para ácidos e bases, Klopman quantificou a 

dureza e maciez das espécies químicas e mostrou a importância da constante 

dielétrica do meio na interação entre os íons (KLOPMAN, 1968). Com isso, as 

reações em meio aquoso para formação de nanocristais semicondutores, dentro de 

condições normais do diagrama de fases da água, não favorecem a cristalização, 

pois nestas condições a constante dielétrica da água ( = 80,1 a 25 ºC e  = 55,3 a 

100 ºC) é alta o suficiente para promover a separação de cargas e permitir que 

ocorra equilíbrio entre a formação dos cristais e a solubilização de seus íons. 
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5.2.5. Modulação da emissão de cor do LED branco 

 

A modificação da percepção de cor emitida é uma aplicação interessante para 

os nanocristais, sendo aplicados sobre a superfície de LEDs brancos (WLEDs) 

comerciais sem revestimento de resinas (KANG et al., 2015c,  2015a). Para a 

obtenção dos LEDs RGB, foram depositados os nanocristais sobre os LEDs 

brancos. A emissão dos LEDs promoveu a excitação dos nanocristais e o 

incremento de intensidade de emissão, em regiões específicas, promoveu a 

mudança da coordenada de cor, como apresentado na Fig. 34. 

A Fig. 34a mostra os WLED comerciais recobertos com os nanocristais sob a 

aplicação de potencial elétrico e corrente constante de 20 mA. As coordenadas de 

cor foram obtidas utilizando o software SpectraLux 2.0, parametrizado de acordo 

com a Commission Internationale de l'Éclairage CIE 1931 (SANTA-CRUZ; TELES, 

2003). A Fig. 34b apresentam a coordenada de cor do WLED a (0,2084, 0,1787). 

Quando recoberto com o AIS 0,28 suas coordenadas de cor são deslocadas para 

(0,5129, 0,4256) formando o dispositivo RLED, com a percepção de cor vermelha. 

 

Figura 34 - LEDs brancos modificados com AIS e ZAIS 

 

 

Fonte: O autor (2021) 

(a) 

(b) (c) 

5.3.5 
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Quando realizado o mesmo procedimento, recobrindo a superfície do WLED 

com o AIS 0,18 e ZAIS 0,14, as coordenadas de cor são deslocadas para (0,4198, 

0,4721) e (0,3675, 0,4645), respectivamente, tornando os dispositivos YLED e GLED 

com a percepção das cores amarela e verde. A Fig. 34c mostra os espectros de 

emissão do WLED e os WLED modificados: RLED, YLED e GLED. A banda 

centrada em 430 nm foi relacionada com a emissão no azul do WLED, região que foi 

utilizada para excitar os nanocristais. As mudanças observas nas coordenadas de 

cor foram associadas aos máximos de emissão em em, máx em 544 nm para GLED, 

572 nm para YLED, 532/594 nm para RLED. Os nanocristais semicondutores 

eletrossintetizados apresentam se como potenciais partículas para formação das 

partes opticamente ativas de LED, tendo também viabilidade econômica por 

modulação de cor e eficiência. 

 

Figura 35 - LEDs brancos modificados com AIS e ZAIS após 2 anos 

  

Fonte: O autor (2021) 

 

A Fig. 35 mostra os LEDs recobertos com os pontos quânticos de AIS e ZAIS 

após 2 anos de deposição, mostrando a viabilidade do uso dos nanocristais em 

dispositivos práticos. O aspecto visual das amostras é semelhante ao recém-

fabricado. Mais testes de viabilidade e operacionalidade são necessários para 

posicionar o dispositivo em TRLs (grau de maturidade tecnológica) mais elevados.  

Todos os resultados apresentados revelam o potencial uso dos pontos 

quânticos de sulfeto de prata e índio em aplicações ópticas, apresentando 

estabilidade coloidal e como pós/sólidos. Permitindo vislumbrar aplicações como 

sondas espectroscópicas em química analítica, marcadores celulares em ensaios 

biológicos e em dispositivos óptico-eletrônicos. 
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5.4 SELENETO DE PRATA E ÍNDIO  

 

Os selenetos de prata e índio possuem uma interessante tendência de 

nucleação e crescimento das nanopartículas que provêm do aumento da 

polarizabilidade dos íons Se2-, quando comparado com os sulfetos ternários. 

A eletrólise foi realizada para a geração in situ de ânions Se2- e formação do 

sistema ternário Ag-In-Se com várias proporções previstas no diagrama de fases 

Ag2Se-In2Se3, modulando as propriedades ópticas na janela do NIR-vis. A 

eletrossíntese dos nanocristais de AISe e AISe@ZnS foi conduzida em pH 9, sob 

convecção forçada, na presença dos complexos de In3+ e Ag+ com L-glutationato, de 

modo idêntico ao sistema de sulfetos. O pH foi controlado durante a reação para 

garantir a máxima estabilidade dos íons Ag+
(aq), In3+

(aq) e HSe-
(aq), 

termodinamicamente previsto pelos respectivos diagramas de Pourbaix 

(BOUROUSHIAN, 2010). As eletrólises foram controladas pela carga elétrica 

necessária para reduzir todo selênio elementar. 

No compartimento central da célula de cavidade foram condicionados os 

complexos de Ag+ e In3+ coordenam com a glutationa desprotonada, formando 

complexos [Ag(GSH)2]5− e [In(GSH)3]6- (DEFERM et al., 2017; LEUNG et al., 2013). 

A partir da eletrorredução do selênio no macroeletrodo de grafite ocorre a formação 

de íons Se2- (Eq. 48). Sendo estes, eletrostaticamente expelidos para o 

compartimento intermediário da célula. Toda reação foi conduzida em pH 9, pois 

permite a total desprotonação do GSH, (CIGALA et al., 2012) tornando-o livre para 

formação dos complexos e é o intermédio da zona de estabilidade do NaHSe(aq), a 

25 °C (Eq. 49), seguindo o diagrama de Pourbaix do selênio (BOUROUSHIAN, 

2010). 

 

Se(s) + 2Na+
(aq) + 2e- → Na2Se(aq) (48) 

Na2Se(s) + H2O(l) ⇄ NaHSe(aq) + NaOH(aq) (49) 

 

Tendo a nucleação do seleneto de prata e índio descrita genericamente pela 

Eq. 50: 

[Ag(GSH)2]5-
(aq) + 5[In(GSH)3]6-

(aq) + 8 HSe-
(aq) +  8 OH-

(aq)  
∆
→  

AgIn5Se8-GSH(coloidal) + 8 H2O(l) 

(50) 
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5.3.1. Estudo sobre nucleação e crescimento do sistema AISe 

 

 A Fig. 36 apresenta os espectros de absorção na região do UV-vis-NIR para 

as três composições testadas, Ag+/In3+: 0,50, 0,28 e 0,18, durante a eletrólise e 

refluxo. Observa-se para as três razões testadas o mesmo perfil de linhas contínuas 

de absorção, durante os primeiros segundos de reação, aproximadamente até 120 s 

(Figs. 36a, 36b e 36c). Após esse tempo de eletrólise inicia-se a formação de 

bandas em torno dos 690 nm, 513 nm e 495 nm, respectivamente para as razões 

Ag+/In3+: 0,50, 0,28 e 0,18. De forma concordante, com a diminuição do teor de prata 

na nanoestrutura dos semicondutores, as bandas de absorção sofrem deslocamento 

hipsocrômico (YAREMA et al., 2015). O progressivo aumento da região de absorção 

e intensidade absorvida é dependente do processo de nucleação. 

As Figs. 36d, 36e e 36f apresentam os espectros de absorção UV-vis-NIR 

para as razões Ag+/In3+ 0,50, 0,28 e 0,18, respectivamente, durante aquecimentos 

entre 0-60 minutos sob refluxo. Observa-se um comportamento comum a todos os 

três sistemas de que entre 10 e 30 minutos de aquecimento ocorre a intensificação 

da banda de absorção dos nanocristais e ao prosseguir com o aquecimento as 

bandas de absorção tornam-se linhas contínuas de absorção. Essa tendência pode 

estar associada ao crescimento dos nanocristais, pois as bandas de absorção bem 

definidas podem ser diretamente correlacionadas com processos excitônicos. Ao 

tornarem-se linhas contínuas de absorção, tem-se o indicativo da formação de 

defeitos cristalinos e por consequência defeitos eletrônicos. Os deslocamentos das 

bandas de absorção, comparando as etapas de eletrólise e aquecimento são 

apresentados na Tabela 7. O aquecimento promoveu o deslocamento batocrômico, 

relacionado ao crescimento das nanopartículas. 

5.4.1 
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(a)                 (b)              (c) 

(d)            (e)                         (f) 

Figura 36 - Acompanhamento das etapas de nucleação e crescimento dos nanocristais de AISe-GSH por espectroscopia no UV-vis 
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Fonte: O autor (2021) 
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Tabela 7 - Mudanças nos comprimentos de onda de absorção no UV-vis-NIR (abs: nm) dos 
sistemas de selenetos durante etapa de eletrólise e refluxo 

Razão Ag+/In3+ Eletrólise 
Refluxo a 100 ºC 

10 min 20 min 30 min 

0,50 690 835 868 872 

0,28 513 528 533 534 

0,18 495 520 524 524 

Fonte: O autor (2021) 

 

Os nanocristais de selenetos de prata e índio obtidos são semicondutores de 

bandgap direto pode-se utilizar a expressão teórico-experimental de Tauc para por 

meio da extrapolação das curvas encontrar o valor do bandgap óptico (YAREMA; 

YAREMA; WOOD, 2018).  

As Figs. 37a, 37a e 37c apresentam as curvas de Tauc para as razões 

Ag+/In3+ 0,50, 0,28 e 0,18 obtidas a partir dos espectros de absorção apresentados 

nas Figs. 37d, 37e e 37f. Para extrapolação das retas e estimação do valor do 

bandgap óptico, ajustou-se as curvas de Tauc para 1 (uma unidade) na escala de 

energia (hv)2, para respeitar a Lei de Beer-Lambert e diminuir os erros associados 

a medida (GHOBADI, 2013). Observa-se para todas as amostras a tendência de que 

com o aumento do tempo de refluxo o valor do bandgap dos nanocristais diminui até 

quase estabilizar. Esse comportamento pode ser relacionado com a dinâmica do 

crescimento das nanopartículas. 

Entretanto ao aquecer as amostras além de 30 min, obtêm-se valores 

constantes para o bandgap óptico, Figs. 33d, 33e e 33f. Tal fato pode ser 

relacionado a uma relativa estabilização dos processos de crescimento dos 

nanocristais. Entretanto, observou-se que amostras aquecidas por mais de 30 min, 

precipitam em poucos dias, aproximadamente 3 dias em média. Porém os melhores 

resultados foram obtidos para os nanocristais aquecidos por 10 min, onde 

permaneceram estáveis e sem alterações nos perfis de absorção e emissão por 8 

meses. Dessa forma, a partir do experimento de evolução de nucleação durante a 

eletrólise e crescimento durante o refluxo, optou-se por utilizar como procedimento 

padrão de síntese o aquecimento sob refluxo por 10 minutos.  
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Figura 37 - Curvas de Tauc para determinação da evolução do bandgap óptico dos nanocristais de AISe durante a etapa de crescimento (100 
ºC) 
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Fonte: O autor (2021) 

 

(a)             (b)                   (c) 

(d)               (e)        (f) 
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5.3.2. Modulação das propriedades ópticas do sistema de selenetos – Ag+/In3+ 

 

Durante essa etapa experimental investigou-se o efeito da modulação da razão 

Ag+/In3+ nas propriedades ópticas dos ternários baseados em selenetos. A Fig. 38 

apresenta o sumário das propriedades ópticas das composições testadas. Os 

espectros de absorção na região do UV-vis-NIR (Fig. 38a), espectros de emissão 

com excitação em 488 nm (Fig. 38b) e as amostras com e sem excitação em 365 nm 

(Fig. 38c). 

A Fig. 34a mostra o perfil de absorção e emissão dos nanocristais de 

seleneto de prata e índio. Observa-se que com a diminuição da razão Ag+/In3+ 

ocorre o deslocamento hipsocrômico. A maior definição das bandas de 

absorção também são um indicativo de que as propriedades ópticas das 

estruturas de AISe-GSH tem forte dependência não apenas dos defeitos 

eletrônicos, mas também com o tamanho. A razão 0,50 apresenta duas 

bandas de absorção uma em 835 nm e outra em 650 nm, sendo um indicativo 

de que para essa condição há a formação de nanocristais de tamanhos 

diferentes ou alongados em um eixo. 

As bandas de emissão mostram que a diminuição do teor de prata conduz 

ao estreitamento das bandas do NIR ao vivível, sem deslocamento do máximo 

de emissão (em: 612 nm, em média). Isto é correlacionado com a etapa de 

crescimento das nanopartículas, que é dependente da concentração de íons 

prata. Apenas a amostra de razão Ag+/In3+ 0,18 possui forma gaussiana, para 

as razões 0,28 e 0,50, as emissões de alargam de modo não gaussiano até o 

NIR, apresentando bandas de emissão não simétricas. Sendo um indicativo 

de que os nanocristais das razões 0,50 e 0,28 possuem forma não esférica, 

possivelmente alongada em um eixo. A Fig. 38c apresenta as amostras dos 

nanocristais de AISe de razões Ag+/In3+ 0,50, 0,28 e 0,18 sem e sob excitação 

em 365 nm. Todas as amostras apresentam sensação de cor por emissão, 

vermelha. 

 

 

 

5.3.2 
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Figura 38 - Espectros de absorção (a), emissão (b) e amostras de AISe-GSH sob excitação 
em 365 nm.  

 

Fonte: O autor (2021) 

 

As amostras dos semicondutores ternários de selenetos prata e índio possuem 

propriedades ópticas que estão locadas dentro da janela óptica limitada pelo 

seleneto de prata (Ag2Se, com emissão na região do vermelho-NIR, tendo máximo 

de emissão em 830 nm) e do seleneto de índio (In2Se3, com emissão na região do 

UV-vis, tendo máximo de emissão em 433 nm) (Fig. 39). Os selenetos metálicos 

binários foram sintetizados pelo mesmo procedimento eletroquímico em célula de 

cavidade. O decréscimo do teor de prata na liga ternária conduz ao estreitamento 

das bandas de emissão (Tabela 8), sem significativo deslocamento do comprimento 

de onda máximo de emissão (Fig. 38b). 
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Fig. 39 - Espectros de absorção e emissão de nanocristais de seleneto de prata(I) 

(Ag2Se-GSH) e seleneto de índio(III) (In2Se3-GSH) (a) e amostras sob excitação sob 

exc: 365 nm 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Seguindo a mesma abordagem conduzida para os nanocristais de sulfeto 

de prata e índio, realizou-se o recobrimento dos nanocristais de seleneto de 

prata e índio com sulfeto de zinco in situ. Utilizando a solução coloidal de AISe 

no compartimento central da célula de cavidade. Com o recobrimento de ZnS 

o perfil óptico dos nanocristais foi consideravelmente modificado. As bandas 

de absorção (Fig. 40a) tornaram-se contínuas, sendo um indicativo de que a 

inserção de ZnS promove a inserção de novos estados intragap na interface 

dos semicondutores (Smith and Nie 2010). Como reflexo da introdução de 

novos defeitos eletrônicos e crescimento das partículas, com a formação da 

estrutura núcleo@casca, observou-se o alargamento da largura à meia altura 

das bandas de emissão variando de 149 nm para 171 nm (AISe 0,50), de 133 

nm para 160 nm (AISe 0,28) e de 107 para 136 nm (AISe 0,18) (Tabela 8). As 

variações de largura a meia altura das bandas de emissão estão associadas 

ao crescimento das partículas, visto que há incremento no quantitativo de 

material no semicondutor final. Estes dados experimentais indicam que ocorre 

a formação de uma junção entre o AISe e ZnS. 

 

(a) (b) 
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Figura 40 - Espectros de absorção (a), emissão (b) e amostras de AISe@ZnS sob excitação 

em 365 nm.  

 

Fonte: O autor (2021) 

 

A Tabela 8 apresenta o sumário das propriedades ópticas dos sistemas 

AISe e AISe@ZnS. O rendimento quântico dos nanocristais (Fig. 38c) 

aumenta com a diminuição da razão Ag+:In3+, dos valores de 6,76 % (0,50) 

para 18,56 % (0,18), em relação a R6G exc 488 nm. Para a razão Ag+/In3+ 

0,18 tem-se a diminuição do número de estados intragap, quando comparado 

com os sistemas mais ricos em prata(I), diminuem a probabilidade de 

recombinações. Ao adicionar o ZnS na superfície do ternário, ocorre a 

diminuição do rendimento quântico, tal como esperado segundo os espectros 

de absorção. Este fato pode ser correlacionado ao fato de que os novos 

defeitos cristalinos/eletrônicos inseridos pelos íons de Zn2+ via difusão a partir 

da superfície do ternário.  
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Tabela 8 - Propriedades ópticas dos sistemas AISe e AISe@ZnS: Eg, comprimento de onda 

máximo de emissão (em), largura a meia altura (FWHM) e rendimento quântico (QY) 

Entrada Amostra  

(Ag+/In3+) 

Eg (eV) em (nm) FWHM (nm) QY (%) 

1 AISe (0,50) 1,77 612 149 6,76 

2 AISe (0,28) 2,13 610 133 8,79 

3 AISe (0,18) 2,14 616 107 18,56 

4 AISe@ZnS 

(0,50) 

2,06 635 171 3,34 

5 AISe@ZnS 

(0,28) 

2,18 633 160 4,23 

6 AISe@ZnS 

(0,18) 

2,25 634 136 16,00 

Fonte: O autor (2021) 

 

Também se observa o aumento o aumento do valor do bandgap óptico e a 

diminuição da largura a meia altura, FHWM, com a diminuição da razão Ag+/In3+. 

Sendo estes indicativos da formação da estrutura núcleo@casca. 

Não se pode desconsiderar a influência da utilização do S2-, vindo do sulfeto de 

zinco ZnS. O sulfeto, ânion menor que o seleneto, pode difundir na estrutura do 

ternário e promover modificações na estrutura de bandas do semicondutor via 

posicionamento intersticial ou substituição aniônica. O efeito da adição do ZnS ao 

AISe será melhor abordado na seção (5.3.3) detalhando a estrutura cristalina do 

material e que melhor suportará a interpretação dos dados apresentados. 

A Tabela 9 apresenta os dados dos rendimentos quânticos versus meio 

reacional do atual trabalho em comparação com outros trabalhos reportados na 

literatura específica. De modo contrário ao observado para os sulfetos (Tabela 3) as 

sínteses realizadas em meio aquoso para os ternários AISe obtiveram os melhores 

rendimentos quânticos reportados. Quando comparados com estratégias em meio 

orgânico.  

 Os rendimentos quânticos das amostras sintetizadas em meio aquoso 

variaram entre 18 % a 31 %, valores que entre si são concordantes, pois não 

excederam os limites normais do diagrama de fases. A estratégia eletroquímica 

mostrou que os resultados reportados na literatura são reprodutíveis e que consegue 

formar os nanocristais de modo eficiente. 
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Figura 41 - Espectros de emissão resolvidos no tempo de AISe 0,50 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

10

100

1000

1(ns)  A1(%)  2(ns)  A2(%)  3(ns)  A3(%)

4.97    0.83    43.80   9.12   286.02  90.05

 Curva experimental

 Ajuste

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)

Tempo / ns

AISe 0.50

 

Fonte: O autor (2021) 

 

A curva de decaimento de emissão apresentada na Fig. 41, mostra que para o 

nanocristal de AISe-GSH com razão 0,50, 90,05% (A3) da intensidade de emissão 

dos fótons são derivados de processos de DAP internos, indicando que o material 

possui uma expressiva quantidade de defeitos cristalinos. 

 

Tabela 9 - Comparação dos rendimentos quânticos de nanocristais de AISe e AISe@ZnS 
para diferentes estratégias sintéticas. 

Autor Estratégia / meio Estabilizante QY % Padrão / abs 

(YAREMA et al., 

2015) 

Injeção a quente / 

orgânico 

n-

trioctilfosfina 
24 - 

(LANGEVIN, M. 

A. et al., 2015) 

Injeção a quente / 

orgânico 

oleilamina/ 

ác. oleico 
21 - 

(YAO et al., 

2015) 

Injeção a quente / 

orgânico 

oleilamina/ 

dodecanotiol 
10 R101 / 450 nm 

(CHE et al., 

2016) 

Injeção a / 

aquoso quente 
GSH 31 R6G / 382 nm 

(KANG et al., 

2015a) 

Hidrotermal / 

aquoso 
gelatina 20,5 

Esfera de 

integração 

Neste trabalho 
Eletroquímica / 

aquoso 
GSH 18,56 R6G / 488 nm 

Fonte: O autor (2021) 
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Os defeitos de superfície também mostram-se representativos na luminescência, 

representando 9,05 % (A2). 

Em especial observa-se a semelhança entre os resultados de rendimento 

quântico entre as amostras obtidas por Kang et al. (2015) via hidrotermal e as 

amostras eletrossintetizadas. Os resultados reportados por Che et al. (2016) não 

seguem as recomendações da IUPAC (Brouwer, 2011) para determinação do QY 

relativo utilizando R6G.  

O uso de um estabilizante com potencial atividade redutora, tais como o GSH e 

a gelatina, um tripeptídeo e um oligopeptídeo, auxiliam na preservação dos íons Se2- 

presentes na interface com a solução. A abordagem do uso de gelatina foi utilizada 

por Kang et al. (2015) ao usar uma panela de pressão elétrica para desenvolvimento 

do processo reacional. Mostrando que são factíveis estabilizantes para esses 

sistemas de semicondutores. 

 

5.3.3. Estrutura e Morfologia dos Nanocristais de AISe e AISe@ZnS 

 

A formação dos nanocristais de seleneto de prata e índio é mediada por dois 

processos: sendo inicialmente, pelo produto de solubilidade das espécies em 

solução (Ag2Se, Kps = 1,8 × 10-54; In2Se3, Kps = 5,6 × 10−92) (BÄR et al., 2017; DE 

TRIZIO; MANNA, 2016). E pelo balanço entre as contribuições eletrostáticas e pelo 

argumento da polarizabilidade, de acordo com a teoria de ácidos e bases de 

Pearson-Klopman, onde são ácidos (Ag+ e In3+) e base (Se2-) (KLOPMAN, 1968; 

PEARSON, 1968). Onde o primeiro parâmetro é relacionado com o caráter iônico, e 

a segunda relativa ao caráter covalente da interação. Como os íons Se2- são bases 

macias e os íons Ag+ são ácidos moles, a interação entre Ag+/Se2- pode ser 

favorecida quando em comparação com o par de interação In3+/Se2- (onde o In3+ é 

um ácido duro), onde a interação covalente é mais representativa. 

A partir das equações (50 e 51) que representam a completa dissociação dos 

selenetos metálicos as constantes do produto das solubilidades podem ser descritas 

como: 

𝐼𝑛2𝑆𝑒3 ⇌  2𝐼𝑛
3+  +  3𝑆𝑒2− 

𝑘𝑝𝑠 𝐼𝑛2𝑆𝑒3 = [𝐼𝑛
3+]2[𝑆𝑒2−]3 = [𝐼𝑛3+]2(3/2 [𝐼𝑛3+])3   =  5,6 . 10−92 

(50) 

5.4.3 
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𝐴𝑔2𝑆𝑒 ⇌  2𝐴𝑔
+  +  𝑆𝑒2− 

𝑘𝑝𝑠 𝐴𝑔2𝑆𝑒 =  [𝐴𝑔
+]2[𝑆𝑒2−] = [𝐴𝑔+]2(1/2 [𝐴𝑔+]) =  3,0 . 10−54 

(51) 

 

Entretanto, a solubilidade dos íons Ag+ ([Ag+] = 1,8 x 10-18 molL-1) é uma ordem 

de grandeza maior que a solubilidade dos íons In3+ ([In3+] = 4,4 x 10-19 molL-1), ao 

comparar os selenetos metálicos: Ag2Se e In2Se3. Dessa forma, a formação de 

sementes In2Se3-GSH -pequenos núcleos dos selenetos de índio(III)-, é inicialmente 

favorecida, e a nucleação de nucleação pode ser apresentada pelas equações 52 e 

53: 

 

2[𝐼𝑛(𝐺𝑆𝐻)3](𝑎𝑞)
6− + 3𝐻𝑆𝑒(𝑎𝑞)

− + 3𝑂𝐻− → 𝐼𝑛2𝑆𝑒3_𝐺𝑆𝐻 + 3𝐻2𝑂(𝑙) (52) 

𝑛 𝐼𝑛2𝑆𝑒3 − 𝐺𝑆𝐻(𝑠𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠)
Δ
→  𝐼𝑛2𝑛𝑆𝑒3𝑛 − 𝐺𝑆𝐻(𝑁𝐶) 

(53) 

 

Após a formação das sementes de In2Se3-GSH e crescimento dos cristais, o 

nanocristal ternário é gerado por troca de cátions, seguindo modelo tal como as 

reações no estado sólido, via defeitos de Frenkel (Eq. 54). Os íons Ag+ assumem 

posições de cátions In3+, levando a formação de AgxIn2n-xSe3n-x-GSH NCs, 

reintroduzindo íons In3+ e Se2- na solução, que podem gerar novas sementes de 

In2Se3-GSH (DE TRIZIO; MANNA, 2016; LANGEVIN, M.; RITCEY; NI, 2014; 

TORIMOTO et al., 2016). 

 

𝐼𝑛2𝑛𝑆𝑒3𝑛 − 𝐺𝑆𝐻(𝑁𝐶𝑠) + 𝑥[𝐴𝑔(𝐺𝑆𝐻)2](𝑎𝑞)
5− →  

𝐴𝑔𝑥𝐼𝑛2𝑛−𝑥𝑆𝑒3𝑛−𝑥 − 𝐺𝑆𝐻(𝑁𝐶𝑠) + 𝑥[𝐼𝑛(𝐺𝑆𝐻)3](𝑎𝑞)
6−  + 𝑥𝐻𝑆𝑒(𝑎𝑞)

− +  𝑥𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−   

(54) 

 

 A troca de cátions na rede do nanocristal pode ser controlada pela razão dos 

cátions mono- e trivalentes, Ag+/In3+, na solução, influenciando a dinâmica do 

crescimento do nanocristal ternário. Dessa forma, propõe-se a formação da estrutura 

genérica AgxIn2n-xSe3n-x-GSH (Eq. 54) que pode associar-se a formação das 

estruturas cristalinas possíveis e previstas no diagrama de fases Ag-In-Se: AgInSe2 

(n = 1, x = 1), AgIn3Se5 (n = 2, x = 1) ou AgIn5Se8 (n = 3, x = 1). 
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A formação dos núcleos de ZnS, foi conduzida a pH: 9, e genericamente é 

apresentada a formação da heterojunção na Eq. 55: 

𝐴𝑔𝐼𝑛5𝑆𝑒8 − 𝐺𝑆𝐻(𝑁𝐶) + [𝑍𝑛(𝐺𝑆𝐻)2](𝑎𝑞)
4− + 𝐻𝑆(𝑎𝑞)

− + 𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−  

∆
→  

𝐴𝑔𝐼𝑛5𝑆𝑒8/𝑍𝑛𝑆 − 𝐺𝑆𝐻(𝑁𝐶) + 𝐻2𝑂(𝑙) 
(55) 

 

O crescimento da casca ou “shell” de ZnS sobre a nanoestrutura de AISe é 

associada ao potencial químico de superfície do nanocristal ternário (DE TRIZIO; 

MANNA, 2016). A formação da heterojunção AISe/ZnS pode ocorrer via crescimento 

epitaxial, com troca de cátions Ag+ e In3+ pelos íons Zn2+ via defeitos de Frenkel. 

Entretanto, a natural diferença de polarizabilidade entre os calcogenetos, S2- e Se2-, 

levaram a distorção dos parâmetros de rede, visto que existe diferença de fases 

cristalinas entre o núcleo de AISe e a casca de ZnS (DRX, Fig. 42) (SURAM; 

NEWHOUSE; GREGOIRE, 2016; TIAN et al., 2010). Este balanço entre formação de 

uma pura heterojunção ou contendo uma região de liga, é fundamental para os 

processos de transferência de energia e recombinação de portadores de carga 

(CALOW et al., 1967; DE TRIZIO; MANNA, 2016). 

As propriedades ópticas dos semicondutores ternários baseados em selenetos 

de prata e índio e seus recobrimentos com ZnS foram estudadas com as razões 

entre íons Ag+/In3+ (0,50, 0,28 e 0,18) e os difratogramas obtidos demonstraram a 

obtenção da fase cúbica do sistema Ag-In-Se (YAREMA et al., 2015). A Fig. 42 

apresenta os padrões de difração de raios X obtidos por precipitação das amostras, 

apresentando o avanço das fases cristalinas. Para todas as composições de AISe 

NCs, foram observados os ângulos de difração em valores de 2q de 27,5° e 45,5°, 

que são características dos planos (311) e (203) do AgIn5Se8. Apenas os 

nanocristais com proporção Ag+/In3+ 0,18 apresentaram o pico de difração em 2q de 

54,0°, associado ao plano (620), em concordância a estrutura AgIn5Se8 (JCPDS 00-

026-1477) (HONG et al., 2012; YAREMA et al., 2015). Yarema et al. 2015 

apresentou a evolução estrutural do sistema Ag-In-Se em função da razão Ag+/In3+. 

Indicando que para proporções de maiores valores (0,8 – 0,6) ocorre 

preferencialmente a formação da estrutura ortorrômbica e para menores valores (0,5 

- 0,1) ocorre a formação da estrutura cúbica/tetragonal. Sendo este último intervalo o 

foco do trabalho. 
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Figura 42 - Difratogramas de Raios-X de pó das amostras de AISe e AISe@ZnS (Ag+/In3+: 
0,50, 0,28 e 0,18) em comparação com as estruturas de AISe cúbica e ZnS tetragonal 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Para as amostras de seleneto de prata e índio recobertas com ZnS, foi 

observado o alargamento dos picos de difração e deslocamento para maiores 

valores de 2q (28,5° e 47,0°) característicos dos planos (111) e (220) da tetragonal 

da blenda de zinco (WATANABE et al., 2017). Podendo ser atribuido ao decréscimo 

nos parâmetros de rede, visto que o raio iônico do Zn2+ (0,74 Å) é menor que o raio 

dos cations mono- (Ag+ (1,15 Å)) e trivalentes (In3+ (0,80 Å)) (REGULACIO et al., 

2013). Indicando a formação da heteroestrutura AISe/ZnS. A similaridade das 

estruturas cristalinas do AgIn5Se8 e ZnS auxiliaram na formação da formação da 

estrutura núcleo/casca. 

A Fig. 43 apresenta os dados e imagens obtidas nas caracterizações via 

microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) equipado com 

energia dispersiva de raios-X (EDX), difração de elétrons em área selecionada 

(SAED) e histogramas de distribuição de tamanhos para as estruturas dos 

nanocristais de AISe e AISe@ZnS para a razão Ag+/In3+ 0,28. As Figs. 43a e 43b 
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mostram os nanocristais de AISe. Observa-se que as partículas são alongadas e 

pode-se observar ampliação na Fig. 43b, os planos cristalinos com distância 

interplanar de 0,32 nm associado ao plano (311) da estrutura cúbica do AgIn5Se8 

(BAI et al., 2014; BENOIT; CHARPIN; DJEGA-MARIADASSOU, 1983). Em adição, o 

espectro de EDX (Fig. 39e) mostra todos os sinais espectroscópicos relativos aos 

elementos químicos que compõe os nanocristais de seleneto de prata índio 

(AgIn5Se8): Ag L1 (2,983 eV), In L1 (3,286 eV) e L1 (3,487 eV), e do calcogênio, Se 

L1 (1,419 eV) e K1 (11,224 eV). Adicionalmente também foi verificado o sinal do 

enxofre, S k1 (2,309 eV), relacionado com o grupo tiol contido na unidade cisteína 

do tripeptídeo glutationa, que atua como estabilizante do nanocristal semicondutor. 

A Fig. 43d apresenta a imagem de HRTEM dos nanocristais de AISe recobertos 

com ZnS (AISe@ZnS-GSH NCs). Onde podemos observar pelo contraste da 

imagem a formação da heteroestrutura entre os semicondutores ternários e binários. 

O núcleo de AISe apresenta os planos cristalinos com distância interplanar de 0,32 

nm (311) da fase cúbica AgIn5Se8, e adicionalmente verifica-se a distância 

interplanar 0,31 nm, característica do plano (111) da blenda de zinco (WATANABE 

et al., 2017). O espectro de EDX (Fig. 43g) da estrutura núcleo@casca AISe@ZnS 

visualizada na Fig. 39d, permitiu verificar os elementos químicos Ag, In e Se, assim 

como observado no espectro do núcleo de AISe (Fig. 43e). Adicionalmente 

observou-se os sinais relativos ao zinco, Zn k1 (8,630 eV) e k1 (eV). O sinal do 

enxofre tornou-se mais pronunciado (S k1, 2,309 eV), permitindo o ganho de mais 

indicativos para a formação da casca de ZnS. O tamanho médio dos nanocristais 

são apresentados nos histogramas das Figs. 39f (núcleo de AISe) e 39h 

(AISe@ZnS). Observa-se o aumento do tamanho dos nanocristais de 3,8 ± 0,7 nm, 

para o AISe, para 4,5 ± 1,0 nm, após o recobrimento com ZnS, que é um indicativo 

do recobrimento do núcleo.  
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Figura 43. Caracterização estrutural por HRTEM-EDX: nanopartículas de (a) AISe e 

(d) AISe@ZnS com Ag+/In3+ para razão 0,28 (Detalhe: distância interplanar dos 

NCs). 
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A Fig. 43c apresenta o padrão de difração de elétrons para a região selecionada 

(SAED), apresentada na Fig. 43d, que representa os nanocristais de AISe@ZnS. Os 

anéis de difusão mostram que os nanocristais são policristalinos. Os anéis de 

difração e posições atômicas presentes são associados aos planos (311) e (203) do 

AISe, e aos planos (111) e (220) do ZnS. As medições das distâncias interplanares e 

distâncias nos anéis de difração foram realizadas com auxílio do software dedicado 

para microscopia de transmissão Gatan (Versão 3.11.1048.0). 

De forma complementar, os nanocristais foram também caracterizados pela 

técnica de espalhamento dinâmico de luz (DLS), permitindo a mensuração do raio 

hidrodinâmico (HD) dos nanocristais de AISe estabilizados por GSH. Evidenciando a 

tendência que o raio hidrodinâmico dos nanocristais de AgIn5Se8-GSH diminui com o 

decréscimo da razão [Ag+/In3+] (Tabela 10, entradas 1 a 3). Dessa forma, o aumento 

do raio do nanocristal pode ser associado ao aumento da concentração de Ag+ na 

rede do semicondutor ternário, devido ao maior raio iônico da prata (Ag+ = 115 pm) 

se comparado ao íon In3+ (80 pm). E também é associado ao mecanismo de 

nucleação e crescimento dos nanocristais que aumento o número de defeitos na 

rede cristalina (VORÁČOVÁ et al., 2015).  

 

Tabela 10 - Raio hidrodinâmico determinado por DLS e carga associada a partícula por ZP 
para as razões 0,5, 0,28 e 0,18, para AISe e AISe@ZnS 

Entrada  Ag:In DLS ZP 

1 

AISe 

0,5 76,6 ± 7,4 -22,5 ± 1,6 

2 0,28 38,8 ± 3,8 -33,9 ± 2,9 

3 0,18 25,2 ± 2,7 -35,8 ± 4,6 

4 

AISe@ZnS 

0,5 113,5 ± 9,1 -18,8 ± 2,6 

5 0,28 52,1 ± 7,4 -21,1 ± 2,9 

6 0,18 33,1 ± 2,2 -21,1 ± 2,6 

Fonte: O autor (2021) 

 

Para os nanocristais de AISe@ZnS estabilizados por GSH, foram observados os 

mesmos comportamentos que para o ternário (Tabela 10, entradas de 4 a 6), 

relacionado a proporção entre Ag+/In3+. Adicionalmente, as estruturas núcleo@casca 

apresentaram maiores valores de HD, quando comparado ao núcleo, que esperava-

se por conta da casca adicional de ZnS, promovendo o aumento do volume da 

nanopartícula, assim como visualizado nas imagens de microscopia eletrônica e 

histogramas da Fig. 43. 
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As cargas de superfície dos nanocristais foram confirmadas por medidas de 

potencial zeta (ZP) (Tabela 10). Sob pH 9, os grupos carboxilatos e grupos tióis 

estão desprotonados, e as interações entre os sulfetos da casca de ZnS com o 

glutationato são favorecidas. Os valores de ZP para os nanocristais de AISe e 

AISe@ZnS (ou seja, |±ZP|) são inversamente proporcionais a razão entre Ag+/In3+. 

Dessa forma, quanto menor a quantidade de prata(I) no ternário, mais estável será o 

nanocristal coloidal, visto que os tamanhos dos nanocristais também diminuem com 

a diminuição do teor de Ag+. Isso ocorre por conta do aumento a área de superfície 

da nanopartícula, como observado nas medidas de HD. Enquanto que a 

concentração de GSH para todas as composições testadas permaneceu constante. 

O módulo do valor da carga elétrica associada às moléculas de GSH que recobrem 

a superfície do nanocristal, aumentou de -22,5 ± 1,6 para -35,8 ± 4,6, ao diminuir a 

razão Ag+/In3+ de 0,50 para 0,18. Similar comportamento se observou ao adicionar o 

ZnS, saindo de -18,8 ± 2.6 para -21,1 ± 2,6. Entretanto o efeito do crescimento da 

partícula influenciou na diminuição da carga de superfície associada, após adicionar 

ZnS. 

Os valores de ZP obtidos, também indicam a relativa estabilidade dos 

nanocristais eletrosintetizados, o que permite o vislumbrar aplicações 

biológicas como marcação celular, ainda pouco relatados na literatura. 

A fim de melhor compreender a coordenação do estabilizante GSH com os 

pontos quânticos foram adquiridos espectros de infravermelho. A Fig. 44 evidencia 

as interações entre a glutationa desprotonada com as nanopartículas, atuando como 

estabilizante e seus modos de coordenação. Os espectros foram registrados em pH 

9, para GSH e AgIn5Se8-GSH e AgIn5Se8@ZnS de razão 0,28. Para todas as 

amostras, o pico em 2524 cm-1, relativo ao grupo –SH foi ausente, indicando a 

desprotonação e possível coordenação com os íons metálicos em superfície. O 

estiramento dos grupos –NHR em 1584 cm-1 é presente na amostra de GSH, mas 

ausente nos nanocristais, indicando outro modo de coordenação. O estiramento –

CN também apresenta-se no GSH e ausente nos amostras dos nanocristais, 

apresentando mais um modo de coordenação (PICQUART et al., 1999; QIAN; 

KRIMM, 1994; XIONG et al., 2013). 
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Figura 44 - Espectro de FTIR da glutationa, AgIn5Se8-GSH and AgIn5Se8@ZnS-GSH 
(Ag+:In3+: 0,28), sob pH 9 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Assim como em sínteses hidrotermais de AISe (JIN et al., 2003; KANG et al., 

2015a; LI, P. N.; GHULE; CHANG, 2017) onde o controle da estabilidade da 

interface nanopartícula/solvente é governado por mecanismos eletrostáticos (BOLES 

et al., 2016). Os resultados de carga de superfície obtidos por ZP indicam relativa 

estabilidade, mas é importante considerar que diferentemente das sínteses 

hidrotermais clássicas que trabalham em regiões de temperatura mais altas dentro 

do diagrama de fases da água (T > 100 °C), permitindo nucleação e crescimento. Já 

a síntese eletroquímica ocorre em duas etapas, uma de eletrorredução e 

disponibilidade in situ dos ânions calcogenetos (que influencia diretamente na 

cinética de nucleação) e uma etapa posterior (a 100 °C) de aquecimento, levando ao 

crescimento dos nanocristais e troca de cátions mono- e trivalentes.  

O aquecimento em temperaturas altas (T ~ 100 °C) implicam em menores 

parâmetros de interação de Pearson-Klopman, pois ocorre o decréscimo da 

constante dielétrica do solvente em função do aquecimento, que favorece o 

processo de aquecimento (KLOPMAN, 1968; PEARSON, 1968). A diferença entre 
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as propriedades ópticas observadas entre os nanocristais sintetizados via 

eletroquímica e por métodos hidrotermais clássicos (como rendimento quântico) 

reside nesse aspecto. 

Os parâmetros sintéticos aqui apresentados foram comparados com os 

relatados na literatura específica, e apresentados na Tabela 11. A abordagem 

eletrossintética, permite a redução direta dos calcogênios Se0 e S0, na interface do 

macroeletrodo, controlado por carga elétrica e procedimento cronopotenciométrico. 

Sendo realizada sem o uso de agentes redutores tóxicos, e estando alinhado aos 

princípios de química verde (ANASTAS; WARNER, 1998; ERYTHROPEL et al., 

2018). A lenta introdução de íons Se2- ou S2- no meio reacional (controlado por 

corrente elétrica) permite o controle das etapas de nucleação do AISe e ZnS. Sendo 

também um diferencial do procedimento. 

 

Tabela 11 - Comparação dos parâmetros sintéticos e ópticos dos nanocristais 

de AISe obtidos via diferentes abordagens sintéticas 

Trabalho Estratégia/Meio Estabilizante 
Fonte de 

calcogênio 
em QY (%) 

Padrão/ 

exc 
[(YAREMA 

et al., 

2015)] 

Injeção a quente 

(orgânico) 
n-trioctilfosfina Se0 

700 – 

850 nm 
< 5,0 - 

[(YAO et 

al., 2015)] 

Injeção a quente 

(orgânico) 

Oleilamina / 

Dodecanotiol 
Se0 619 nm 6,9 

R101/450 

nm 

[(CHE et 

al., 2016)] 

Injeção a quente 

(aquosa) 
L-GSH Se0/NaBH4 642 nm 10,3 

R6G / 382 

nm 

[(KANG et 

al., 2015a)] 

Hidrotermal 

(aquosa) 
Gelatina/TGA Se0/NaBH4 

575 – 

650 nm 
< 5,0 Int. sphere 

This work 
Eletroquímica 

(aquosa) 
L-GSH Se0 610 nm 18,6 

R6G / 488 

nm 

Fonte: O autor (2021) 

 

Em relação às propriedades ópticas, os QY dos NCs preparados em meio 

aquoso (variando de 18,6% a 31%) são semelhantes aos de solventes orgânicos (10 

a 24%). Em meio aquoso, os estabilizantes foram semelhantes (GSH e 

gelatina/MPA) e promoveu uma estabilidade satisfatória. Os selenetos de prata e 

índio preparados mostraram estabilidade e propriedades ópticas comparáveis com 

os nanocristais obtidos em outras abordagens sintéticas, seguindo princípios de 

química verde.  
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O estabilizante utilizado a L-glutationa, um tripeptídeo, naturalmente disponível 

no fígado, confere um certo grau de biocompatibilidade aos nanocristais 

eletrossíntetizados. E com base nas propriedades ópticas observadas, como 

emissões que se estendem até a região do infravermelho próximo, foi proposta a 

investigação das propriedades fototérmicas dos nanocristais preparados. Visando 

conhecer o comportamento, e verificar a possibilidade de uso em dispositivos que 

utilizem resposta fototermica ou para aplicações biológicas em terapia fototérmica 

(PTT, do inglês photothermal therapy). 

 

5.3.4. Medidas fototérmicas 

 

Para todas as amostras dos nanocristais de AISe, o valor do rendimento 

quântico após o recobrimento com ZnS. Implicando que a casca de ZnS sobre 

o núcleo de AISe favorece os processos de decaimento não-radiativos, 

sugerindo promissoras respostas fototérmicas e aplicações em hipertermia 

(ZHANG, H. et al., 2019b). 

Os nanocristais de AISe/ZnS (Ag+/In3+: 0,28) foram escolhidos por conta da 

mais pronunciada diminuição do rendimento quântico saindo de 8,79% 

(núcleo) para 4,23%, após o recobrimento, Tabela 8. O estudo da 

performance fototérmica foi realizada sob irradiação com laser monocromático 

(exc = 788 nm, Ocean Optics) usando os pós de AISe e AISe/ZnS (Ag+/In3+: 

0,28), obtidos por precipitação dos nanocristais por adição de acetona. Foram 

utilizadas densidades de potência na faixa de 400 a 1000 mW.cm-2, durante 

10 min. As curvas de temperatura alcançada em função do tempo de resposta 

são apresentadas na Fig. 45.  

 

 

 

 

 

 

 

5.4.4 
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Figura 45 - Temperatura vs. Tempo de resposta para nanocristais de AISe (a) e 

AISe/ZnS (b) NCs (Ag+/In3+ = 0,28 e exc: 785 nm) sob irradiação em densidades de 

potência de 400, 600, 800 e 1000 mWcm-2. (c) Máximo de resposta térmica dos 

nanocristais de AISe e AISe/ZnS 
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Figura 41 - continuação 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Todas as amostras apresentaram aumento linear da temperature até 800 

mW.cm-2, alcançando a saturação em 1000 mW.cm-2 (Fig. 45c). As amostras de 

AISe/ZnS excitadas a 400 mW.cm-2 alcançaram 44 °C (Fig. 45b), que é uma 

temperatura suficiente para induzir irreversíveis danos celulares, podendo ser 

aplicado para tratamentos específicos (HIRSCH et al., 2003; SILVA, J. Y. R. et al., 

2019).  

Em detalhe nas Figuras 45a e 45b são apresentadas as imagens da câmera 

térmica para as amostras durante a irradiação.  

Os nanocristais de AISe e AISe/ZnS alcançaram temperaturas de 104 °C e 

127 °C, respectivamente, quando irradiados com potências de laser de 1000 

mW.cm-2. A performance fototérmica dos selenetos aqui apresentados obtiveram 

valores mais altos que os reportados para CuFeS2 (70 °C, exc = 808 nm/2000 

mW.cm-2, e CuS (52 °C, exc = 980 nm/72 mWcm-2). 

O sistema de seleneto de prata e índio mostrou-se versátil como sistema de 

calcogenetos que permite a combinação de propriedades ópticas e fototérmicas, 

colocando-o como promissor para aplicações biológicas para marcação celular e 

terapia fototérmica. 

 

(c) 
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5.4. TELURETO DE PRATA E ÍNDIO 

 

O Telúrio, o semimetal da série selecionada dos calcogênios, possui as mais 

diferenciadas propriedades reacionais, relacionadas não apenas com o aumento da 

polarizabilidade dos íons Te2-, quando comparado com sulfetos e selenetos, mas 

também com o aumento do caráter metálico, fazendo com que os pontos quânticos 

baseados em Teluretos sejam quase ligas de nanopartículas metálicas. 

Os sistemas ternários de Ag-In-Te representam promissores nanosistemas para 

aplicações nas regiões espectrais do visível e infravermelho próximo. Esta classe de 

nanocristais apresenta versatilidade na engenharia de energia de gap, podendo ser 

modulada por meio da razão molar de seus componentes, com emissão na região 

larga do visível ao infravermelho próximo, além de reduzida toxicidade em relação 

aos semicondutores binários tradicionais (ALDAKOV; LEFRANÇOIS; REISS, 

2013a). Os semicondutores do tipo II-VI e IV-VI, baseados em Cd, Hg e Pb, são 

eficientes nanosondas espectroscópicas, no entanto, conta da toxicidade não podem 

ser utilizadas. Pois estes semicondutores binários podem comprometer as funções 

de organelas e o próprio metabolismo celular (ZHANG, H. et al., 2019a). 

O grande interesse no trabalho com partículas que possuam emissão na região 

do visível/infravermelho está associado ao enfrentamento do câncer, que é uma das 

principais causas de morte no planeta, e limita a expectativa de vida do ser humano 

(SUNG et al., 2021). Os métodos tradicionais para tratamento envolvem o uso de 

complexos de platina(IV) que possuem problemas de especificidade e solubilidade 

no meio celular, além de problemas de bioacumulação (ROTTENBERG; DISLER; 

PEREGO, 2021). Dessa forma, novas estratégias para o tratamento de células 

tumorais são buscadas. A nanomedicina, busca caminhos mais eficientes e 

seletivos, e os nanosistemas de nanocristais semicondutores - pontos quânticos, são 

promissoras plataformas para o tratamento e diagnóstico combinados 

(nanoteranóstica) para esta doença (MA et al., 2019). A larga aplicabilidade dos 

pontos quânticos é consequência das propriedades dependentes do tamanho, 

funcionalização e carga elétrica associada da superfície, e alta fotoestabilidade, 

quando comparado com os corantes orgânicos. Usualmente, para imageamento 

celular, são utilizados nanosistemas com luminescência próxima a região do 

infravermelho próximo ( = 650 - 900 nm), minimizando efeitos de autofluorescência 

do tecido biológico (COSTA et al., 2018; RAIEVSKA et al., 2020). Dessa forma, 

5.5 
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pontos quânticos com estreita energia de banda são necessários para contemplar 

esta região espectral. 

Para além das perspectivas em aplicações nanoteranóstica, também existe o 

interesse no trabalho com partículas nesta região para aplicações para geração de 

energia solar e fotocatálise para evolução de hidrogênio, visto que podem absorver 

um larga faixa do espectro solar e possuem um adequado posicionamento de 

bandas em relação à linha de redução do hidrogênio. 

Nanosistemas baseados em calcogenetos de prata e índio (Ag-In-X, X = S, Se, 

Te) são considerados importantes para imageamento cellular devido a sua estreita 

energia de separação das bandas (Eg), alto coeficiente de absorção (na ordem de 

105 cm-1) e apresentam estabilidade coloidal. Com Eg óptico de 0,97 eV (bulk), a fase 

cristalina cúbica do sistema Ag-In-Te, AgIn5Te8 (AITe), apresenta transição direta e 

luminescência no infravermelho próximo (YAREMA et al., 2016). Sua síntese 

coloidal foi inicialmente reportada por Langevin et al., ( 2015)  por termólise dos 

complexos Ag-In-dodecatiolatos em octadeceno, seguido pela progressiva adição de 

In3+ aos nanocristais de Ag2Te. Os autores mostraram que os nanocristais de AITe 

tinham ganho de intensidade de emissão e ganho em rendimento quântico em até 

3,4 % com a adição de um equilavente mol de Zn2+ em relação a prata(I). Entretanto, 

os autores também relataram que um dia após a síntese, os nanocristais produzidos 

sofriam oxidação. Outras metodologias de síntese em meio orgânico (onde a 

constante dielétrica favorece a cristalização, baixos defeitos cristalinos, e baixa 

concentração de oxigênio) foram propostas como pelo uso de amidas por Yarema et 

al.( 2016) e pelo uso do Sistema Te0/trioctilfosfina por Kameyama et al. ( 2016). 

Entretanto até o momento só foram reportadas sínteses de AITe em meio orgânico e 

aplicações em marcação celular, após a troca de estabilizantes. 

A luminescência na região do infravermelho próximo apresentada pelo sistema 

AITe torna possível sua aplicação como dispositivo fototérmico. Sabe-se que as 

células tumorais são sensíveis a temperaturas mais altas que as típicas do corpo 

humano (36 °C). Isso é decorrente do menor fluxo de sangue no tecido do tumor e 

da inabilidade para dissipar calor quando comparado com tecidos saudáveis 

(REPASKY; EVANS; DEWHIRST, 2013). E como os nanocristais de AITe 

apresentam um valor pequeno de energia de separação das bandas (Eg: 0,97 eV), 

isso os torna hábeis para aplicação como sondas nanométrias para terapia 

fototérmica (PPT) de células tumorais (GIRMA et al., 2017). 
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Aqui propomos a primeira síntese do sistema de nanocristais de telureto de prata 

e índio (AITe) em meio aquoso estabilizado por L-glutationa, obtido via 

eletroquímica. A sequência de síntese e modificações propostas no material são 

apresentadas na Fig. 46. Inicialmente foram sintetizados os núcleos de AITe via 

eletrorredução do telúrio elementar (Figs. 46a e 46b), seguido de etapa de 

aquecimento (Fig. 46c). Para modulação da janela óptica do ternário, foram 

adicionadas sementes de ZnS (Fig. 46d) ou ZnSe (Fig. 46e), permitindo amplificar a 

intensidade luminescência e promover deslocamentos hipsocrômicos. Tornando 

assim, o material hábil para nanoteranóstica (imageamento e tratamento 

combinados). 

 

Figura 46 - Esquema dos experimentos conduzidos para modulação das 

bandas de emissão do Sistema Ag-In-Te obtido por eletrólise em água 

AITe/GSH e ligas de AITe-ZnX/GSH (X = S, Se).  

 

Fonte: O autor (2021) 

 

Nesta seção do trabalho propussémos a investigação do sistema AITe em 3 

frentes para elucidar as melhores condições de manipulação da janela óptica do 

semicondutor: 

i. Proporção entre metais (Ag+/In3+: 2:1, 1:1, 1:2) sendo uma etapa sensível 

aos valores de kps e solubilidade dos binários e cátions em água. 

ii. Proporção entre metais/telúrio (M/Te2-:1:0,1, 1:0,2, 1:0,5, 1:0,75 e 1:1) 

etapa de controle de estados dentro do intervalo entre as bandas de 

valência e condução, por meio da variação da concentração de lacunas de 

Telúrio, 𝑉𝑇𝑒2−
  .. um centro de recombinação de carga. 

sementes 
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iii. Proporção entre AITe/ZnX (X: S ou Se) etapa de interferência na estrutura 

de bandas via substituição de cátion e/ou ânions, permitindo a modulação 

da emissão do semicondutor do infravermelho próximo para o visível. 

 

Inicialmente as eletrólises foram realizadas para a geração in situ de ânions 

Te2- e formação do sistema ternário Ag-In-Te com proporções previstas (Ag+/In3+: 

2:1, 1:1, 1:2) no diagrama de fases do Ag2Te-In2Te3. Visando modular as 

propriedades ópticas na janela do NIR, como descrito por Bahari et al. ( 1999). 

Um dos primeiros problemas enfrentados em sínteses dos teluretos de prata 

e índio em meio aquoso é a baixíssima solubilidade de seus íons, e 

consequentemente um valor pequeno para produto de solubilidade. A constante do 

produto de solubilidade do Ag2Te é da ordem de 10-66 e do In2Te3 da ordem de 10-

106. E para contornar essa situação, utilizou-se como estratégia a modulação da 

solubilidade relativa dos cátions, via efeito do íon comum (Te2-). Além disso 

diferentemente dos sistemas de sulfetos e selenetos de prata e índio, buscou-se 

diferentes estabilizantes, a fim de evitar processos oxidativos do telureto em 

solução. Foram testados sistemas contendo apenas L-glutationa (GSH), GSH e 

ácido cítrico, ácido mercaptopropiônico (MPA), e gelatina (poli e oligopeptídios 

provenientes da hidrólise parcial do colágeno). Entretanto obteve-se sucesso 

sintético para obtenção dos nanocristais e estabilidade como coloide para o sistema 

GSH-Ác. Cítrico. 

A eletrossíntese dos nanocristais de AITe foi conduzida em pH 8, na 

presença dos complexos de In3+ e Ag+ com L-glutationato e citrato. A mudança de 

estratégia sintética levou em consideração dois parâmetros: o ácido cítrico atua 

como co-estabilizante, e evitando que a glutationa forme por oxidação seu dímero. 

Como parâmetro inicial foi utilizada a razão molar entre metais/calcogênio de 1:1. 

O pH foi controlado durante a reação para garantir a máxima estabilidade 

dos íons Ag+
(aq), In3+

(aq) e Te2-
(aq) e HTe-

(aq), tendo o processo de eletrólise controlado 

por carga elétrica conduzido sob convecção forçada. Inicialmente a eletrólise gerou 

ânions Te2-
(aq) no cátodo (Eq. 56), que por equilíbrio químico formam o hidrogeno-

teluteto de sódio, NaHTe(aq) (Eq. 57). 
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𝑇𝑒(𝑠)  +  2𝑁𝑎(𝑎𝑞)
+  +  2𝑒−  →  𝑁𝑎2𝑇𝑒(𝑎𝑞) (56) 

𝑁𝑎2𝑇𝑒(𝑠)  +  𝐻2𝑂(𝑙)  ⇌  𝑁𝑎𝐻𝑇𝑒(𝑎𝑞)  +  𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑎𝑞) (57) 

 

Tendo a nucleação do seleneto de prata e índio (AgIn5Te8) descrita 

genericamente pela Eq. 58: 

 

[𝐴𝑔(𝐺𝑆𝐻)2](𝑎𝑞)
5− + [𝐼𝑛(𝐺𝑆𝐻)3](𝑎𝑞)

6− +  8𝐻𝑇𝑒(𝑎𝑞)
−  +  8 𝑂𝐻(𝑎𝑞)

− → 

𝐴𝑔𝐼𝑛5𝑇𝑒8 − 𝐺𝑆𝐻(𝑐𝑜𝑙𝑜𝑖𝑑𝑎𝑙) 

(58) 

 

A estrutura cristalina do telureto de prata e índio foi estudada por difração de 

raios-X, indicando a formação da fase cúbica. Sendo apresentada posteriormente. 

 

5.4.1 Estudo sobre nucleação e crescimento do sistema AITe 

 

Como apresentado, a constante do produto de solubilidade dos binários, Ag2Te 

e In2Te3 era um iminente desafio sintético. Dessa forma, iniciou-se o estudo da 

possibilidade de síntese em meio aquoso pela variação da razão Ag+/In3+: 2:1, 1:1 e 

1:2, em equivalente mol.  

A Fig. 47 apresenta a evolução das eletrólises para obtenção dos primeiros 

núcleos de AITe e evolução das bandas de absorção com o tempo de tratamento 

térmico. Observa-se a evolução das bandas de absorção de similar forma para as 

três composições 2:1 (Fig. 47a), 1:1 (Fig. 47b) e 1:2 (Fig. 47c). 

5.5.1 
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Figura 47 - Acompanhamento das etapas de nucleação e crescimento dos nanocristais de AITe-GSH/CA por espectroscopia no UV-vis 
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Figura 48 - Curvas de Tauc para determinação da evolução do bandgap óptico dos nanocristais de AITe-GSH/CA durante a etapa de 
crescimento (100 ºC) 
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Entretanto com o aumento do teor de In3+, ocorre a diminuição da banda de 

absorção em 850 nm. Apresentando-se como um representativo exemplo de 

modulação da dinâmica de crescimento das partículas. Nas Figs. 47d, 47e e 47f 

apresenta-se o efeito dos diferentes tempos de aquecimento. Para todas as 

proporções, o tempo de 5 minutos de aquecimento mostrou-se como limitante para a 

obtenção de partículas com a banda de absorção em 850 nm, associada ao ternário 

(KAMEYAMA et al., 2016; YAREMA et al., 2016). Para maiores tempos de 

aquecimento, ocorre a formação de um contínuo de absorção, que pode ser 

associado ao crescimento das partículas deslocando a banda de absorção para 

menores valores de energia. 

Para melhor visualizar a evolução do perfil óptico, pelo efeito combinado de 

razão Ag+:In3+ e temperatura, apresenta-se as curvas de Tauc (Fig. 48) das 

alíquotas de aquecimento apresentadas na Fig. 47. Observa-se a diminuição da 

energia do bandgap óptico com o aumento do aquecimento, tendência observada 

para todas as amostras (Figs. 48d, 48e e 48f). De forma coerente com os outros 

calcogenetos ternários de prata e índio, com o aumento do teor de In3+ ocorre o 

aumento do valor do bandgap óptico do ternário, como observado nas Figs. 48d, 48e 

e 48f. Para a razão Ag+/In3+ 2:1, a medida que o tempo de tratamento térmico 

progrediu, houve a diminuição do valor do Eg óptico de 1,80 eV (0 min) para 1,65 eV 

(60 min) (Fig. 44d). Correspondendo aos processos de crescimento dos 

nanocristais. Também verificou-se a tendência ao comportamento assintótico a partir 

dos 45 min de aquecimento, representando uma das etapas das curvas de 

envelhecimento/crescimento de Otswald. Para as amostras com razão Ag+/In3+ 1:1, 

houve a diminuição do valor do Eg óptico de 1,97 eV (0 min) para 1,75 eV (60 min) 

(Fig. 48e). E um posicionamento intermediário entre as condições ricas em prata(I) 

(Fig. 48d) e ricas em índio(III) (Fig. 48f). Para a razão Ag+/In3+ 1:2, para os tempos 

de aquecimento testados não observou-se o perfil assintótico. Apresentando 

variação de Eg óptico de 2,2 eV (0 min) até 1,95 eV (60 min). 

A partir da eletrólise para a geração in situ de Te2- na presença dos complexos 

de glutationa com Ag+ e In3+ formam-se os primeiros núcleos/sementes de Ag-In-Te. 

O primeiro conceito a considerar-se no entendimento dos experimentos de razão 

entre prata(I) e índio(III) é o produto da constante de solubilidade (kps) dos produtos 

binários. Como os dados kps experimentais para seus binários (Ag2Te e In2Te3) não 
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são disponíveis, fez-se o cálculo para determinação por meio da energia livre de 

formação (Eq. 59) e sua equivalência o kps (Eq. 60): 

 

∆𝐺𝑓° = ∆𝐻𝑓° − 𝑇𝑆𝑓
°   (59) 

∆𝐺𝑓° = −𝑅𝑇. log (𝑘𝑝𝑠) (60) 

 

 Considerando os processos de eletrorredução a 25 °C (T = 298 K), e a 

entalpia padrão de formação ∆Hf
° = -191,627 kJmol-1, entropia padrão Sf

° = 

234,304 Jmol-1K-1, e constante universal dos gases R = 8,31 Jmol-1K-1. (LI, P. 

et al., 2017). Tem-se que o valor do ksp (In2Te3) = 1 x 10-106. De similar forma, 

para o telureto de prata(I) onde ∆Hf
° = -35,982 kJmol-1, Sf

° = 153,553 Jmol-1K-1 

(LI, P. et al., 2017), obteve-se o valor de ksp (Ag2Te) = 1 x 10-66. Em si, seus 

valores são desafiadores para sínteses em meio aquoso, pois tendem a 

formar precipitados. A influência do kps mostrasse de forma mais evidente nas 

condições de síntese, quando compara-se a solubilidade dos cátions em 

solução. Considerando o equilíbrio para dissociação complete dos teluretos 

(Equações 61 e 62): 

 

𝐼𝑛2𝑇𝑒3 ⇌ 2𝐼𝑛
3+ + 3𝑇𝑒2−  (61) 

𝐴𝑔2𝑇𝑒 ⇌ 2𝐴𝑔
+ + 𝑇𝑒2− (62) 

 

De acordo com estas equações de equilíbrio e considerando o balanço 

de massas, Pode-se reescrever para calcular a solubilidade de íons Ag+ e In3+: 

Kps (In2Te3) = [In3+]2 × [Te2-]3 = [In3+]2 × [2/3 × In3+]3 = 1 x 10-106,   e  

kps (Ag2Te) = [Ag+]2 × [Te2-] = [Ag+]2 × [1/2 Ag+] = 1 x 10-66 

E por fim tem-se que a solubilidade dos íons [In3+] = √
27

8
. 𝑘𝑝𝑠 𝐼𝑛2𝑇𝑒3

5
= 8,0 x 

10-22 e dos íons [Ag+] = √2. 𝑘𝑝𝑠 𝐴𝑔2𝑇𝑒
3 = 1,2 × 10-22. 

Os calcogenetos binários de Ag2Te e In2Te3 possuem solubildiades 

com valores em mesma ordem de grandeza ([Ag+] = 1,2 x 10-22 molL-1 e [In3+] 

= 8,0 x 10-22 molL-1). Entretanto a solubilidade os íons In3+ é maior. Essa 
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diferença de solubilidade é atribuída a polarizabilidade dos cátions (ácidos: 

Ag+ macio e In3+ duro), em relação ao ânion telureto (base macia). Dessa 

forma, a influência da solubilidade relativa entre os íons pode indicar que o 

surgimento dos primeiros núcleos e crescimento via troca de cations. Contudo, 

devido a proximidade entre as solubilidades dos cations, com as técnicas 

disponíveis para acompanhamento in loco das reações não permitem elucidar 

completamente qual seria o primeiro semicondutor a nuclear. Mas atribui-se a 

nucleação incial do In2Te3 e progressiva substituição de In3+ por Ag+. 

Como resultado desta etapa, fora selecionada a proporção rica em prata(I) 

Ag+/In3+ 2:1, visto que suas alíquotas com 5 minutos de aquecimento permaneceram 

estáveis sob a forma coloidal por meses. As demais, não conduziram a coloides 

estáveis. Este fato é associado ao baixíssimo valor da constante de solubilidade do 

telureto de índio(III). Não foi possível realizar experimentos para determinação da 

carga de superfície dos nanocristais por medidas de potencial zeta, para poder 

elucidar complementarmente o fenômeno. 

Outro ponto sob avaliação foi a razão entre metais e calcogeneto, M/Te2-, com o 

objetivo de avaliar o efeito da concentração de lacunas de telureto (𝑉𝑇𝑒2−
  .. ) nas 

propriedades ópticas/fototérmicas. As lacunas de calcogenetos são centros de 

recombinação primária, atuando como armadilhas para cargas, diminuindo a 

eficiência de processos ópticos; entretanto pode-se utilizar esse efeito para 

incrementar a performance fototérmica. 

O controle das razões entre M/Te2- foi realizado durante a preparação do 

macroeletrodo de grafite. A cavidade do macroeletrodo foi preenchida por uma 

mistura de pó de grafite (6,0 mmol) e telúrio elementar (0,0050, 0,0125, 0,0250, 

0,0375, ou 0,050 mmol). O número de mol dos cátions (𝑛𝐴𝑔+  𝑒 𝑛𝐼𝑛3+) foi mantida 

constante em 0,05 mmol. Todos os parâmetros reacionais são apresentados na 

seção experimental. Os resultados para o estudo óptico das proporções entre M/Te2-

, são apresentados na Fig. 49. 
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Figura 49 – Espectros de absorção no UV-Vis-NIR das amostras de AITe 

preparadas com diferentes proporções entre M/Te2-: (a) 1:0,1, (b) 1:0,2, (c) 1:0,5, e 

(d) 1:0,75. Todas as amostras preparadas após 5 minutos de aquecimento (e). 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Os espectros de absorção para os nanocristais eletrossintetizados com 

diferentes proporções entre M/Te2- (1:0,1, 1:0,2, 1:0,5 e 1:0,75), apresentados na 

Fig. 49, possuem tendências diferentes em função do teor de telureto. Para todas as 

a 
b 

0     30 
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0    30 0    30 
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razões observa-se um gradual aumento da linha de base, após cinco minutos de 

aquecimento, associado ao crescimento e aglomeração de partículas. 

Para proporções pobres em telureto M/Te2- 1:0,1(Fig. 49a) e M/Te2- 1:0,2 (Fig. 

49b) observa-se comportamentos semellhantes. Como o aumento gradual da 

absorbância em 850 nm (banda associada ao ternário) em função do aquecimento, 

associada ao crescimento dos nanocristais. Sendo ainda mais pronunciado para a 

razão 1:0,2. Após os 30 minutos de aquecimento não foram observados precipitados 

e as amostras permaneceram em suspensão por meses. Curiosamente, 

apresentando luminescência na região do vermelho (M/Te2- 1:0,1 aquecidas por 30 

minutos). Nas amostras em detalhe da Fig. 49b não se observa a formação de 

precipitados. 

Para as composições intermediárias M/Te2- 1:0,5 (Fig. 49c) observa-se o 

aparecimento de duas bandas de absorção a primeira em torno de 600 nm e a 

segunda em 850 nm. Podendo ser associadas ao In2Te3 e a segunda com o ternário, 

ou a morfologias não esféricas. A primeira hipótese está associada a um possível 

mecanismo de nucleação regido pelo kps do In2Te3. Já a segunda hipótese está 

associada a dois diferentes ambientes de absorção, associados ao comprimento e 

espessura de nanocristais não esféricos. Com o aumento do tempo de aquecimento, 

ocorre a suavização das bandas observadas, sendo um indicativo da formação da 

liga ternária. Para a composição M/Te2- 1:0,75 (Fig. 49d) também foram observadas 

as bandas de absorção em 600 nm e 850 nm, e sua completa amortização 

aconteceu após 30 minutos de aquecimento. Entretanto, nas amostras em detalhe 

da Fig. 49c, verifica-se a precipitação das amostras com 20 e 30 minutos de 

tratamento térmico. A composição M/Te2- 1:0,75 apresentou as bandas de absorção 

mais definidas, além de estabilidade como coloide até 10 minutos de aquecimento. 

Dessa forma, a composição M/Te2- 1:0,75 aquecida por 5 minutos foi selecionada 

como proporção padrão para a modulação do ternário. Para os ensaios de formação 

de estruturas núcleo@casca com ZnS e ZnSe haveria uma segunda etapa de 

tratamento térmico, e optou-se por mais 5 minutos, totalizando os 10 minutos de 

aquecimento verificados para o AITe como condição de estabilidade. A proporção 

M/Te2- 1:1 não foi considerada para o posterior ensaio por conta da não preservação 

das bandas de absorção na região de trabalho do equipamento (200-1100 nm). 
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A Fig. 49e mostra em comparação todas as proporções testadas e seu efeito 

macroscópico nos coloides: com o aumento do teor de telureto, o coloide torna-se 

mais escuro. 

 

Figura 50 – (a) Curvas de Tauc obtidas a partir dos espectros de absorção dos 

nanocristais de AITe com proporção M/Te2- = 1:0,75 e (b) bandgap óptico vs. tempo 

de aquecimento 
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Fonte: O autor (2021) 

 

A Fig. 50a mostra a determinação dos valores de bandgap óptico. As curvas 

de Tauc foram construídas a partir dos espectros de absorção (Fig. 49d) para os 

nanocristais de AITe M/Te2- 1:0,75, aquecidos de 0 a 30 minutos. Eg posicionou-se 

na região entre 1,76 eV (0 min aquecimento) até 1,65 eV (30 min aquecimento) (Fig. 

46b). Observou-se uma gradual diminuição do Eg até 10 minutos de aquecimento, 

seguido por um mais pronunciado até 30 minutos. As nanopartículas apresentaram 

boa estabilidade colloidal e ampla região de absorção na região do visível até 

infravermelho próximo, que são propriedades desejadas para aplicações 

fototérmicas. 

Composições ricas em metais levam a uma menor concentração de defeitos 

pontuais do tipo 𝑉𝑇𝑒2−
   ∗∗ , que são centros primários de recombinação (PARK et al., 

2018). Esta alta tolerância de defeitos cristalinos dos nanocristais ternários é 

amplamente assinalada as interações ente defeitos cristalinos/eletrônicos, fazendo 

possível a síntese de materiais luminescentes numa larga faixa de proporções entre 

Ag+/In3+ e Metais/calcogenetos (ALDAKOV; LEFRANÇOIS; REISS, 2013a). 

Langevin et al. descreveram a síntese dos nanocristais de AITe em meio orgânico 

(octadeceno), e mesmo com a síntese conduzida em solvent de baixa constante 

(a) (b) 
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dielétrica foram obtidas nanopartículas com baixa estabilidade (LANGEVIN, M. A. et 

al., 2015). Uma das principais vantagens propostas neste trabalho é a síntese de 

nanocristais estáveis em meio aquoso e uma região ampla de emissão desde o 

visível e NIR, o que permite vislumbrar aplicações biológicas em nanoteranóstica e 

fotocatálise. 

Para os nanocristais de AgIn5Se8 recobertos com ZnS houve o 

aumento das propriedades fototérmicas. A formação da casca de ZnS 

promove a formação da heterojunção com diferentes fases cristalinas, e a 

adição de íons Zn2+ a rede de AISe causou a formação de estados intragap, 

levando a diminuição do rendimento quântico. Para o recobrimento dos 

nanocristais de AITe com os binários de ZnS e ZnSe, utilizou-se uma 

estratégia pós sintética: inicialmente as sementes de ZnS e ZnSe foram 

eletrosintetizados separadamente e depositados sobre a superfície dos 

núcleos de AITe (M/Te2- ratio = 1:0,75) seguindo o procedimento experimental 

reportado pelo grupo de eletrossíntese da UFPE (SILVA, R. R. et al., 2021). 

Correspondendo as etapas d e e, do esquema apresentado na Fig. 46. 

Os difratogramas de raios-x dos (DRX) nanocristais de AITe, AITe/ZnS 

e AITe/ZnSe foram preparados por precipitação completa dos sistemas 

coloidais. As amostras apresentadas na Fig. 51 correspondem AITe (M/Te2- 

1:0,75), AITe/ZnS (Te2-/S2- 1:1) e AITe/ZnSe (Te2-/Se2- 1:1). Os difratogramas 

dos nanocristais de AITe apresentam os picos em valores de 2q em 24,8°, 

40,8°, e 48,2°, correspondendo aos planos (112), (204)/(220), e (312) da rede 

tetragonal/cúbica do telureto de prata e índio (MORA et al., 2004). Analisando 

os difratogramas dos nanocristais de AITe/ZnS e AITe/ZnSe observou-se o 

deslocamento dos picos de difração para maiores valores de 2q, devido a 

formação de ligas homomgêneas entre os núcleos de AITe e as cascas de 

ZnS ou ZnSe. Este deslocamento ocorre devido aos menores valores de raio 

iônico do Zn2+, S2- e Se2- em relação aos íons formadores do ternário, 

causando distorções nas estruturas cristalinas e redução dos parâmetros de 

rede. 
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Fig. 51 – Difratogramas de raios-X para os nanocristais de AITe e recobertos 

com ZnS e ZnSe 
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Fonte: O autor (2021) 

 

A Fig. 52 apresenta a caracterização por imagens de microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM). As nanopartículas de 

AITe mostram morfologia esférica (Fig. 52a). Em detalhe (Fig. 52b) apresenta-

se as franjas associadas ao conjunto de planos (204) do AgIn5Te8 com 

distância interplaar de 0,25 nm. As nanopartículas mostram uniforme 

distribuição de tamanhos, em imagem em menor magnificação (Fig. 52c). 

Após o tratamento com sementes de ZnS (Fig. 52d) e ZnSe (Fig. 52e) 

observou-se que as partículas preservaram a morfologia esférica, aumento do 

tamanho e similar densidade eletrônica, que são associados a formação de 

ligas homogêneas de composição AITe-ZnX (X: S, Se). O aumento dos 

diâmetros médios dos nanocristais são evidenciados na Fig. 53a. Os 

histogramas foram construídos a partir da observação e medida, de 250 

partículas. Os nanocristais de AITe apresentaram tamanho médio de 4,4 ± 1,4 

nm, enquanto os nanocristais recobertos com ZnS e ZnSe, AITe-ZnS e AITe-

ZnSe apresentaram tamanhos médios de 5,2 ± 1,0 nm e 5,3 ± 1,3 nm, 

respectivamente.  
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Figura 52 –Imagens de microscopia eletrônica de transmissão para amostras 

de AITe (a), detalhamento apresentando o plano (204) (b), AITe sob menor 

ampliação (c), nanocristais de AITe/ZnS (d) e nanocristais de AITe/ZnSe (e) 

                         

  

Fonte: O autor (2021) 

 

O aumento do tamanho médio das nanopartículas indica que houve 

crescimento e propagação das redes cristalinas. Além da caracterização 

estrutural e morfológica, utilizou-se a espectroscopia de raios-X por dispersão 

de energia (EDX) para determinação da composição do nanosistema 

estudado (Fig. 53b). Os principais picos espectroscópicos verificados para os 

nanocristais de AITe foram: 2,98 keV (Ag L), 3,29 keV (In L), 3,77 keV (Te 

L) e 4,03 keV (Te L). Todos os sinais relativos aos íons formadores do 

ternário foram observados. Para os nanocristais de AITe-ZnS e AITe-ZnSe, 

observou-se adicionalmente os picos associados ao Zn em 1,01 keV (Zn L), 

8,64 keV (Zn K) e 9,57 keV (Zn K).  

 

d(204) = 0.25 nm 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) (e) 



 
143 

 

Figura 53 – Histogramas de distribuição media de tamanho de nanocristais de 

AITe, AITe-ZnS e AITe-ZnSe (a) e espectros de raios-X por dispersão de 

energia (b) 
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Fonte: O autor (2021) 

 

O pico do enxofre foi observado em 2,31 keV (S K) é devido a 

formação da casca de ZnS, e também pode ser verificado em menor 

intensidade nas amostras de AITe e AITe-ZnS, devido ao estabilizante GSH. 

Os picos em 11,2 keV (Se K) e 12,5 keV (Se K) visualizados no espectro da 

amostra de AITe-ZnSe são devido ao Se da casca de ZnSe. A Fig. 54 mostra 

os espectros de absorção e emissão dos nanocristais coloidais de AITe 

(M/Te2- = 1:0,75) as ligas com ZnS e ZnSe. Observou-se, para os nanocristais 

de AITe uma larga banda de absorção que se estendeu desde os 600 nm até 

o infravermelho próximo (~1050 nm), resultado concordante com o reportado 

por Langevin et al. (2015). Os espectros de absorção do AITe-ZnS e AITe-

ZnSe mostraram tendência semelhante aos nanocristais de AITe, entretanto o 

detalhe da Fig. 54a, mostra as curvas de Tauc, permitindo verificar a diferença 

na energia de separação das bandas. Onde a deposição do ZnS e ZnSe 

promoveu o aumento do Eg óptico de 1,60 eV (AITe, núceo), para 1,77 eV 

(AITe-ZnS) e 1,80 eV (AITe-ZnSe), indicando que ocorre a adição dos binários 

a estrutura do AITe, formando uma liga homogênea. Quanto aos espectros de 

(a) (b) 
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emissão observa-se um pronunciado deslocamento hipsocrômico em função 

da adição do ZnS ou ZnSe. 

 

Figura 54 – Espectros de absorção (a) e emissão (b) dos nanocristais de AITe, 

AITe-ZnS e AITe-ZnSe, com razão ZnX/Te = 1:1 (X = S, Se) 
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Fonte: O autor (2021) 

 

 Os nanocristais de AITe apresentaram bandas de emissão em 889 nm, 

já locadas no infravermelho próximo (Fig. 54b). Na presença da casca de ZnS, 

a banda de emissão é deslocada para o máx: 685 nm, um deslocamento 

hipsocrômico de 204 nm em relação ao máximo de emissão do núcleo 

ternário. De modo similar, ao adicionar o recobrimento de ZnSe ocorre o 

deslocamento hipsocrômico de 257 nm, para o máx: 632 nm. Nos dois casos, 

a luminescência dos nanocristais em solução pode ser visualizada.  

O efeito da razão entre AITe-ZnX (Te2-/S2-, Te2-/Se2-: 0,25, 0,50, 1,00 e 

1,50) tem espectros e fotos apresentados nas Figs. 55 e 56. A intensidade de 

emissão dos nanocristais de AITe é pequena. De forma a melhor comparar os 

deslocamentos e ganho de intensidade na Fig. 55, apresentou-se o espectro 

relativo ao AITe, com intensidade multiplicada em ordem de 104. Observou-se 

um aumento de intensidade de emissão ao recobrir os nanocristais ternários 

com ZnS e ZnSe, Figs. 55 e 56, respectivamente. 

 

 

 

(a) (b) 
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Figura 55 – Espectros de emissão dos coloides de AITe e as ligas com ZnS 

(razão S2-/Te2- = 0,25, 0,50, 1,00 e 1,50) (razão M/Te2- = 1:0,75) 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Figura 56 – Espectros de emissão dos coloides de AITe e as ligas com ZnSe 

(razão Se2-/Te2- = 0,25, 0,50, 1,00 e 1,50) (razão M/Te2- = 1:0,75) 
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Para o sistema AITe-ZnS, Fig. 55, a medida que o teor de sulfeto aumentou 

verificou-se um progressivo deslocamento hipsocrômico dos picos de emissão: AITe 

(889 nm), Te2-/S2- 0,25 (806 nm) Te2-/S2- 0,50 (702 nm) e Te2-/S2- 1,00 (687 nm). Já 

para a razão Te2-/S2- 1,50 (690 nm). 

Isso deve-se a progressiva difusão de íons Zn2+ e S2- na estrutura do 

semicondutor ternário, e concorrente a este processo tem-se o crescimento da 

partícula, sendo a razão Te2-/S2- 1,00 a que permite maximizar a emissão no visível. 

O detalhe da Fig. 55 mostra as amostras de AITe-ZnS sob excitação (365 nm), 

mostrando luminescência típica na região do vermelho. 

Para as amostras recobertas com ZnSe também observou-se o deslocamento 

hipsocrômico, entretanto percebeu-se a manutenção do máximo de emissão em 

torno de 625 nm, com sensível modulação das intensidades e largura a meia altura. 

Sendo a razão Te2-/Se2- 1,00 a que permite maximizar a emissão no visível. Em 

detalhe, apresenta-se o conjunto completo das amostras com diferentes proporções 

entre Te2-/Se2- (Fig. 56). Onde evidencia-se a maior intensidade de emissão da 

amostra Te2-/Se2- 1,00,  

Apesar de não ser um bom parâmetro de comparação de eficiência em 

transformação de energia, as intensidades de emissão dos sistemas de AITe-ZnS 

foram duas ordens de grandeza maior que as amostras dos sistemas AITe-ZnSe. O 

sumário das propriedades ópticas dos semicondutores preparados são 

apresentados na Tabela 12. Verificou-se avanços nos valores do Eg óptico, além da 

modulação do comprimento de onda de emissão máximo  

 

Tabela 12 - Propriedades ópticas dos nanocristais de AITe (M/Te2- = 1/0,75) e 

AITe/ZnX (X: S, Se): Eg, comprimento de emissão máximo (em), largura a meia 

altura (FWHM), e rendimento quântico (QY) utilizando R6G (exc 488 nm). 

Entrada Amostra * Eg (eV) em (nm) FWHM (nm) QY (%) 

1 AITe 1,60 889 319 - 

2 S2-/Te2- = 0,50 1,77 703 112 0,27 

3 S2-/Te2- = 1,00 1,75 685 126 0,34 

4 Se2-/Te2- = 0,50 1,80 625 145 0,01 

5 Se2-/Te2- = 1,00 1,80 625 133 0,04 

Fonte: O autor (2021) 

* Para as aplicações fototérmicas foram selecionadas para as amostras com a maior 

intensidade de emissão, as ligas com X2-/Te2- = 0,50 e 1,00 
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Os rendimentos quânticos (QY) obtidos foram muito pequenos, não 

alcançando 1%, em relação a Rodamina 6G. Resultado que pode estar 

associado a pequena intensidade de emissão das partículas, em relação ao 

padrão. Sendo o padrão mais recomendado para essa medida comparativa, a 

indocianina verde (ICG). Para compreender a dinâmcia de recombinação de 

cargas dentro dos sistemas propostos, a emissão dos nanocristais foi 

investigada por espectroscopia de emissão resolvida no tempo, para separar 

as componentes radiativas e não-radiativas presents na emissão. As curvas 

de decaímento são apresentadas na Fig. 57 e sumarizados na Tabela 13.  

 

Figura 57 – Curvas de decaimento de fotoluminescência para os nanocristais 

coloidais de AITe e AITe/ZnS (a) e AITe/ZnSe (b) para as razões entre S2-/Te2- 

e Se2-/Te2- (0,50 e 1,00) 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Tabela 13 – Dados dos espectros resolvidos no tempo: amplitudes (A1, A2, e A2), 

constantes de tempo (1, 2 e 3) e tempo de vida médio (avg) para AITe e AITe-ZnX 

(X = S, Se) 

Entrada Amostra 1 (ns) A1 
 2 

(ns) 
A2 

3  

(ns) 
A3 

méd 

(ns) 

1 AITe 0,022 99,96 21,54 0,04   6,08 

2 AITe-ZnS 0,50 0,025 98,98 24,83 0,1 217,27 0,91 212,26 

3 AITe-ZnS 1.00 0,021 99,33 27,35 0,01 198,37 0,07 169,89 

4 AITe-ZnSe 0,50 2,90 5,72 25,64 24,13 172,02 70,15 164,66 

5 AITe-ZnSe 1.00 2,94 4,39 30,03 18,81 205,12 76,81 198,90 

Fonte: O autor (2021) 

 

a b 
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A Fig. 57 apresenta as curvas de decaimento dos pontos quânticos. As 

curvas foram obtidas por excitação em 339 nm (Nanoled - Horiba). As curvas 

foram registradas observando as emissões nos comprimentos de onda de 889 

nm, 632 nm, e 685 nm para os núcleos de AITe, e ligas de AITe-ZnS (S2-/Te2- 

= 0,50 e 1,00), e AITe-ZnSe (Se2-/Te2- = 0,50 e 1,00), respectivamente. As 

curvas para as estruturas núcleo@casca foram ajustadas por equações 

triexponenciais (63).  

 

𝐼(𝑡) = 𝐴1𝑒𝑥𝑝 (
𝑡

𝜏1
) + 𝐴2𝑒𝑥𝑝 (

𝑡

𝜏2
) + 𝐴3𝑒𝑥𝑝 (

𝑡

𝜏3
) 

(63) 

 

 Em que I(t) é a fotoluminescência resolvida no tempo t, A1, A2 e A3 são amplitudes 

relativas e 𝜏𝑛 são constantes de tempo de vida. Cada termo é associado com um 

diferente processo de recombinação: a menor constante de tempo, 1, é relacionada 

aos processos excitônicos, enquanto as constantes de tempo de vida mais longos, 2 

e 3 são correspondentes as transições eletrônicas envolvendo defeitos de 

superfície, como ligações incompletas (2), e estados doadores e aceitadores (3) 

mais internos no nanocristal (CHETTY et al., 2016; CHEVALLIER; LE BLEVENNEC; 

CHANDEZON, 2016; SANDRONI et al., 2018). Para determinação dos tempos de 

vida foi utilizado pela Eq. 64: 

 

𝜏𝑎𝑣𝑔 = (𝐴1𝜏1
2+𝐴2𝜏2

2 + 𝐴3𝜏3
2)/(𝐴1𝜏1 + 𝐴2𝜏2 + 𝐴3𝜏3 ) (64) 

 

Para os núcleos de AITe o ajuste das curvas apenas convergiu com ajuste 

duplo-exponencial, com tempo de vida médio de 6,08 ns. Onde observou-se apenas 

processos excitônicos e armadilhas de superfície, que contribuem para a emissão no 

infravermelho próximo. Com a introdução do ZnS e ZnSe foram observados o 

aumento da contribuição dos estados armadilha de superfície (2) e crescimento da 

recombinação associada aos estados doadores e aceitadores (3), seguido pelo 

aumento do tempo de vida médio (Tabela 13). Os dados observados são atribuídos 

a dois processos concorrentes: o crescimento epitaxial da casca de ZnX (X: S, Se) e 

processo de formação de ligas por troca de íons (JEONG et al., 2018; SOUSA et al., 

2020). As configurações eletrônicas dos íons Ag+ (5s1, 4d9), In3+ (5s2, 4d8, 5p0) e Te2- 
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(5s2, 4d10, 5p6) sugerem que os termos de maior energia da banda de valência é 

formada pelos orbitais Te 5p e Ag 4d, e os estados de menor energia da banda de 

condução são formados pela combinação dos orbitais In 4d e Ag 5s. A modulação 

das propriedades ópticas pela substituição dos ânions Te2- por S2- ou Se2-, formando 

os defeitos  𝑆𝑇𝑒2−
2−   𝑥 𝑜𝑢 𝑆𝑒𝑇𝑒2−

2−   𝑥, que não modificam o balanço de carga local, mas 

amplia a separação das bandas (PARK et al., 2018).  

Cada calcogeneto (S, Se e Te) afeta a rede dos semicondutores de forma 

diferente, por conta da diferença dos níveis de energia diferentes, como o: S 

3p, Se 4p e Te 5p. Portanto, é importante entender as modificações 

eletrônicas e estruturais promovidas pela adição de S e Se na rede AITe. Sob 

o argumento da polarizabilidade, o aumento do número atômico, de S para Te, 

leva a um aumento progressivo do caráter metálico, além do aumento da 

polarizabilidade dos ânions. A substituição de ânions e cátions e a 

conseqüente modificação eletrônica permite a formação de osciladores de 

fônons, permitindo o uso de nanopartículas sintetizadas em aplicações 

fototérmicas (HE; TRITT, 2017). Os íons Zn2+ podem assumer posições de 

Ag+ ou In3+, via troca de cations, formando os estados doadores e aceitadores 

(DAP): 𝑍𝑛𝐴𝑔+
2+  +or 𝑍𝑛𝐼𝑛3+

2+    −, respectivamente. O efeito da adição de Zn2+ é 

observado nos valores de 3 para todas as amostras, com constantes de 

tempo da ordem de centenas de nanosegundos, aumentando a contribuição 

dos estados DAP na luminescência (CHEVALLIER; LE BLEVENNEC; 

CHANDEZON, 2016). 

Os desempenhos fototérmicos das nanopartículas foram avaliados para as 

soluções coloidais (SC) e no estado sólido (ES), sob exc = 785 nm e 

diferentes potências de laser (0,4, 0,6, 0,8, 1,0 Wcm-2). A Fig. 54 apresenta os 

resultados para as nanopartículas irradiadas com potências de laser de 1.0 

W.cm-2. Observou-se o progressivo aumento do ganho de temperatura após o 

recobrimento dos AITe (38 °C (SC) e 82 °C (ES)) com AITe-ZnSe (47 °C (SC) 

e 110 °C (ES)) e AITe-ZnS (41 °C (SC) e 93 °C (ES)).  
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Figura 58 – Resposta fototérmica dos nanocristais de AITe, AITe/ZnS e 

AITe/ZnSe sob irradiação com laser de 785 nm com potência de laser de 1000 

mW.cm-2 (a) como pós e (b) como coloides. 
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Fonte: O autor (2021) 

 

A diferença do ganho de temperatura entre pós e coloides está na 

concentração dos nanocristais sob excitação direta, além capacidade 

calorífica da água. A Fig. 59 mostra o avanço das temperaturas obtidas para 

os nanocristais após o irradiação exc = 785 nm sob diferentes potencias de 

laser (400, 600, 800, 1000 Wcm-2). Para os três sistemas de nanopartículas, 

foi observado o aumento progressivo das respostas fototérmicas com o 

aumento da potência do laser (Fig. 58). Quando relacionado às AITe NCs, o 

aumento do desempenho fototérmico AITe-ZnS e AITe-ZnSe está associado 

aos defeitos estruturais/eletrônicos do material, devido à formação de ligas 

AITe com ZnS ou ZnSe. 

Os maiores ganhos de resposta fototérmica visualizados para os 

recobrimentos com ZnS são associados a maior capacidade de difusão do S2- 

na rede do telureto de prata e índio, formando defeitos cristalinos por 

substituição de cations ou lacunas, além de poder assumir posições 

intersticiais. 

A Fig. 60 mostra os ciclos de aquecimento e arrefecimento dos 

nanocristais sob a forma de pós e coloides, mostrando estabilidade após 5 

ciclos completos. O que reforça a possibilidade do uso dos nanocristais 

eletrossíntetizados para aplicações biológicas envolvendo hipertermia. 
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Figura 59 – Influência da densidade de potência (400, 600, 800, 1000 Wcm-2) do 

laser exc 785 nm, para os pós e coloides dos nanocristais de AITe, AITe-ZnS e 

AITe-ZnSe (M/Te2- razão = 1:0,75; X2-:Te2- = 1,00) 
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Figura 60 – Ciclos fototérmicos das amostras no estado sólido (ES) e como coloides 

(CS) dos nanocristais de AITe (a e b), AITe-ZnS (c e d), and AITe-ZnSe (e e f) 

irradiadas com laser exc 785 nm e densidade de potência 1000 mWcm-2 
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No sentido de avaliar em maior detalhe a estabilidade dos coloides após a 

irradiação com laser de =785 nm, registrou-se os espectros de absorção dos 

coloides antes e depois da irradiação. De modo complementar também fez-se 

(a) (b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 
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medição do potencial elétrico de superfície dos nanocristais por medidas de 

potencial zeta, tendo os resultados apresentados na Fig. 61.  

 

Figura 61 – Espectros de absorção e valores de carga elétrica de superfície 

das amostras coloidais dos nanocristais de AITe, AITe-ZnS, e AITe-ZnSe após 

30 minutos de irradiação contínua 785 nm, com potência de laser de 1,0 Wcm-

2 
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Fonte: O autor (2021) 

 

A estabilidade dos nanocristais está associada a manutenção das bandas 

de absorção e potencial elétrico de superfície. Observa-se que para a amostra 

de AITe, após a irradiação ocorre o aumento da linha de base, associada a 

processos de crescimento/aglomeração as particulas. Para todas as amostras 

observou-se a gradual diminuição do potencial elétrico de superfície em 

função da irradiação. No entanto, os dados são animadores por mostrar 

relativa estabilidade dos sistemas propostos. Podendo ser incrementados por 

meio da exploração de novos co-estabilizantes, como a carboximetilcelulose 

(CMC). 

De modo complementar e que justifica a performance fototérmica, tem-se 

o cálculo de eficiência fototérmica. O cálculo é baseado na absorção de 

energia pelo semicondutor e sua consequente transferência para a água, 
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considerando assim o calor específico da água 1 cal/g°C ou 4,18 kJ/kgK. Visto 

que não são considerados processos latentes. 

A Fig. 62 mostra o ajuste linear entre as curvas de arrefecimento dos três 

sistemas semicondutores, correlacionando o tempo de arrefecimento com -

ln(q), onde q é a temperatura.  

Figura 62 – Ajuste das curvas de arrefecimento como função do tempo após a 

irradiação sob exc = 785 nm e potência de laser de 1000 mWcm-2 para os 

nanocristais de (a) AITe, (b) AITe/ZnS, e (c) AITe/ZnSe 
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Fonte: O autor (2021) 

 

A eficiência de conversão fototérmica para transformar a radiação absovida pela 

amostra em calor pode ser calculada a partir da Eq. 65 (LI, B. et al., 2014): 

(b) 

 

(a) 

 

(c) 
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𝜂𝑇 =
ℎ𝐴(𝑇𝑚𝑎𝑥 − 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓) − 𝑄0

𝐼(1 − 10𝐴𝜆)
 (65) 

Onde h é o coeficiente de transferência de calor, A é a área da superfície do 

porta amostra, e o valor de há pode ser obtido a partir do ajuste linear das curvas 

apresentadas na Fig. 54. Tmax é a máxima temperatura alcançada e Tsurf é a 

temperatura ambiente. I é a potência do laser (1 W) e o termo A é a absorbância 

(0,16) no comprimento de onda de excitação 785 nm. Q0 é relativo a absorção de 

radiação pela solução.  

O termo s pode ser obtido pela Eq. 66: 

ℎ𝐴 =
𝑚𝐷𝐶𝐷
𝜏𝑠

 (66) 

Onde s é a constante de tempo do sistema, mD e CD são a massa (1g) e a 

capacidade calorífica da água (4,2 Jg-1K-1). Q0 foi medida independentemente com 

água deionizada, apresentando o valor igual a 12,5 mW.°C. 

A eficiência da conversão fototérmica dos sistemas foram de 14,9 %, 24,4 

%, e 24,0 % para os nanocristais de AITe, AITe/ZnS, e AITe/ZnSe, respectivamente. 

Representando um ganho percentual médio de 9 % após o recobrimento do AITe 

com ZnS e ZnSe. Os valores reportados são próximos aos de nanopartículas de 

ouro (21%), mas abaixo da performance de nanopartículas de platina (27,6%-52%) e 

PbS/CdS-RGD (48,3%) (CHENG et al., 2014; HUANG et al., 2020; TANG; CHEN; 

ZHENG, 2014). Sendo ainda um resultado expressivo. 

A melhoria da performance fototérmica dos semicondutores reforça os 

indícios de modificação estrutural e permite vislumbrar aplicações em 

nanoteranóstica, devido a emissão que se estende do visível ao infravermelho 

próximo. Os grandes deslocamentos hipsocrômicos após o recobrimento com ZnS e 

ZnSe (Figs. 48 e 49) não diminuem a possibilidade de aplicação em 

nanoteranóstica, visto que a janela dos (600-800 nm) possuem penetração na pela 

da ordem de (micrometros a milimetros) (ZIEGELBERGER, 2006). 
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6 CONCLUSÃO 

 

O método de eletrossíntese aplicado na preparação de nanocristais de 

calcogenetos de prata e índio (AgIn5X8, ou AIX onde X: S, Se e Te), em meio aquoso 

apresentou bons resultados e excelente reprodutibilidade, além de uma série de 

vantagens em comparação às técnicas tradicionais, como: simplicidade, baixo custo 

e alinhamento com os princípios da química verde e sustentabilidade. 

A hipótese de que em função do incremento da polarizabilidade dos 

calcogenetos (𝛼𝑆2− < 𝛼𝑆𝑒2− < 𝛼𝑇𝑒2−) a interação com os cátions Ag+ e In3+, ácidos 

macio e duro de Pearson, afetaria a dinâmica do crescimento dos pontos quânticos, 

e em função da composição as propriedades ópticas seriam moduladas foi validada. 

Também permitindo validar que sistemas de sulfetos (base dura) são candidatos a 

aplicações óptico-eletrônicas; os selenetos (base de fronteira) são candidatos para 

investigações envolvendo fototermia, como por exemplo, performance para 

termoeletricidade. Já os sistemas de teluretos (base mais polarizável da série), que 

possuem emissão no infravermelho próximo, são viáveis para aplicações 

nanoteranósticas. Essas tendências também permitiram a proposição de 

mecanismos de nucleação e crescimento, além da dinâmica entre polarizabilidade e 

constante do produto de solubilidade em água. 

A investigação das condições experimentais de síntese dos nanocristais de 

AIX-GSH (razão molar entre cátions mono- e trivalentes, razão molar entre cátions e 

calcogenetos, como carga elétrica e tempo de aquecimento) permitiu a obtenção de 

nanopartículas estáveis em água, sendo reportado pela primeira vez a síntese 

aquosa do sistema de telureto de prata e índio.  

Os estados doadores e aceitadores de carga foram investigados por 

espectroscopia resolvida no tempo, via curvas de decaimento, mostrando a 

influência da composição química, e razão entre metais/calcogenetos, nas 

possibilidades de recombinação de carga. Os mecanismos de reação foram 

propostos com as etapas de coordenação entre o ligante GSH e os íons Ag+ e In3+, e 

etapas de geração eletroquímica in situ dos íons calcogenetos (S2-, Se2- e Te2-), para 

a formação das sementes de cristais de AIX. Sendo a etapa de aquecimento 

fundamental para o crescimento dos nanocristais.  

O estudo do recobrimento dos nanocristais ternários com nanopartículas de 

Zn (ZnS ou ZnSe), através da estratégia de crescimento in situ, permitiu concluir que 
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de acordo com a composição química do ternário, pode ocorrer a formação de ligas 

homogêneas (caso dos sulfetos, formando ZnAgIn5S8) e estruturas núcleo casca 

(AISe@ZnS).  

Através deste trabalho foi realizada a primeira síntese de nanocristais de 

AgIn5Te8 em meio aquoso, com estabilidade colidal e emissão na região do NIR. Na 

tentativa de realizar o recobrimento com nanopartículas de ZnS e ZnSe, através da 

estratégia de crescimento in situ, foi observada a formação de ligas AITe/ZnS e 

AITe/ZnSe e deslocamentos hipsocrômicos da banda de emissão até o visível ( = 

685 e 632 nm, respectivamente), que permitiram avaliar as condições de contorno e 

performance fototérmica dos materiais para aplicações em nanoteranóstica. A 

formação de uma liga de multicomposição, para o caso específico do AgIn5Te8, 

conduz a uma estrutura comparável a de um sólido de alta entropia. 

Sob a perspectiva da sustentabilidade a rota sintética proposta para os 

calcogenetos de prata e índio permite a produção de nanocristais estáveis, e 

vislumbrar aplicações associadas a composição química, com eficiências 

comparáveis aos materiais baseados em cádmio, mercúrio e chumbo. 
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6.1      PERSPECTIVAS 

 

✓ Ampliar a metodologia de síntese eletroquímica para formação de novas 

estruturas de semicondutores binários proveniente de fases cristalinas previstas 

termodinamicamente, como Bi2S3-In2S3, Cu2S-Ga2S3., avaliando o efeito da 

estequiometria nas propriedades ópticas e fototérmicas. 

✓ Estudar o efeito da substituição catiônica na estrutura de bandas dos 

semicondutores ternários por voltametria. 

✓ Obter espectros resolvidos no tempo dos sistemas ternários em função da 

temperatura e correlacionar seus dados com medidas de espectroscopia 

eletroquímica de impedância, utilizando a flat band de Mott-Schottky para 

determinação da concentração de carreadores de carga; 

✓ Determinar a taxa de decaimentos radiativos e não radiativos, além da 

eficiência quântica; 

✓ Estudar as propriedades ópticas e fototérmicas de ligas quaternárias de 

dicalcogenetos de prata e índio (AgIn5Se8-xSx, AgIn5Se8-xTex, e AgIn5Te8-xSx); 

✓ Determinar as constantes de solubilidade dos calcogenetos através de 

experimentos de voltametria, usando nanopartículas de Ag2X e In2X3 suportados em 

eletrodos de prata e índio, podendo estender a série a outros calcogenetos de 

interesse; 

✓ Investigar propriedades magnéticas dos pontos quânticos dopados com Gd3+ 

e ópticas, quando dopados com Eu3+; 

✓ Determinar viabilidade biológica dos nanocristais para nanoteranóstica; 

✓ Aplicar os nanocristais de AgIn5Te8 em células eletroquímicas para 

fotocorrente e geração de hidrogênio. 

✓ Explorar aplicações analíticas dos pontos quânticos sintetizados, modulando 

carga de superfície (via modificação do ligante) visando interação específica com 

analitos. 
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6.2      PRODUÇÃO CIENTÍFICA DURANTE O PERÍODO 

 

Durante o doutoramento foram firmadas colaborações dentro da UFPE. Por 

vários motivos, os resultados alcançados em conjunto não são parte da presente 

Tese, sendo, no entanto, publicados em periódicos revisados por pares. As 

publicações estão listadas abaixo: 

 

Orientações e bancas 

Participação nas bancas de TCC: 

Diane Correia (Participação na banca). (2018) 

Amanda Barbosa (Participação na banca). (2019) 

 

Adalto Floro da Silva. (Coorientação) Os Simpsons como recurso didático digital no 

ensino de química para abordagem do conteúdo de radioatividade. 2019. Trabalho 

de Conclusão de Curso. (Graduação em Química) - Universidade Federal Rural de 

Pernambuco.  

 

2018 

Bernhard Gross Award oferecido pela B-MRS (Brazilian Materials Research Society) 

pela apresentação oral no Symposium E – Luminescent Materials.  
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