e~
e~
[ [~

®

UFPE

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

FELIPE LEON NASCIMENTO DE SOUSA

ELETROSSINTESE DE NANOCRISTAIS DE CALCOGENETOS (S, Se E Te) DE
PRATA INDIO: CARACTERIZACAO E APLICACAO

Recife
2021



FELIPE LEON NASCIMENTO DE SOUSA

ELETROSSINTESE DE NANOCRISTAIS DE CALCOGENETOS (S, Se E Te) DE
PRATA INDIO: CARACTERIZACAO E APLICACAO

Tese submetida ao Programa de Pos-
Graduagdo em Quimica da Universidade
Federal de Pernambuco como requisito
parcial para obtencdo do titulo de Doutor
em Quimica.

Area de concentracao: Quimica

Inorganica
Orientador: Prof. Dr. Marcelo Navarro

Coorientador: Dr. Denilson Vasconcelos

Recife
2021



Catalogacao na fonte
Bibliotecaria Nataly Soares Leite Moro, CRB15-861

S725e

Sousa, Felipe Leon Nascimento de
Eletrossintese de nanocristais de calcogenetos (S, Se e Te) de prata indio:

caracterizagao e aplicacdo / Felipe Leon Nascimento de Sousa. — 2021.
178 f.: il., fig., tab.

Orientador: Marcelo Navarro.

Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Pernambuco. CCEN,
Quimica, Recife, 2021.
Inclui referéncias.

1. Quimica inorganica. 2. Pontos quéanticos. 3. Semicondutores ternérios. 4.
Eletrossintese. |. Navarro, Marcelo (orientador). II. Titulo.

546 CDD (23. ed.) UFPE- CCEN 2021 - 160




FELIPE LEON NASCIMENTO DE SOUSA

ELETROSSINTESE DE NANOCRISTAIS DE CALCOGENETOS (S, Se E Te) DE
PRATA INDIO: CARACTERIZACAO E APLICACAO

Tese apresentada ao Programa de
Pds-Graduagao no Departamento de
Quimica Fundamental da
Universidade Federal de
Pernambuco, como requisito parcial
para a obtencdo do titulo de Doutor
em Quimica.

Aprovada em: 24/09/2021

BANCA EXAMINADORA

Prof. Marcelo Navarro (Orientador)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Severino Alves Junior
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Adriana Santos Ribeiro
Universidade Federal de Alagoas

Prof. Marco Antonio Schiavon
Universidade Federal de Sao Joao del Rei

Prof. Ricardo Luiz Longo
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Walter Mendes de Azevedo
Universidade Federal de Pernambuco

Profa. Lizeth Carolina Mojica Sanchez
Centro Académico do Agreste da Universidade Federal de Pernambuco



A minha familia, especialmente ao meu filho, Benjamin.



AGRADECIMENTOS

Sou grato a Deus pelas imensas béncdos e amigos que chegaram a minha
vida e por todas as maravilhosas oportunidades que tive.

Agradeco ao Professor Marcelo pelo aprendizado, pela dedicacdo nos
trabalhos, pela visdo em planejamento e pelas valorosas oportunidades no meio
académico-cientifico (e pelas pizzas! Teremos mais).

Agradeco ao Dr. Denilson Vasconcelos pela amizade sincera, pela dedicacao,
imensuravel determinacdo, por nunca desistir de nds, pela orientacdo e por ampliar
as possibilidades de atuacao cientifica.

Ao Prof Walter M Azevedo, pela amizade, pelos puxdes de orelha na
compreensao fisico-quimica dos fenbmenos e suporte cientifico.

A minha familia: Benjamin, meu filho e Ingrid, minha esposa, pelos quais
mudei minha vida e tenho para sempre como razao.

Aos amigos: Carolina, Stteferson e Jeisy, pela fiel amizade, conversas,
estudos, cafés e companheirismo em todos 0s momentos.

Aos amigos que sempre me acompanham: Rebeca, Altiere, Ignes, Bruno
Trajano, Thiago e Rafael.

Aos meus pais, Izabel e Carlos, por me apoiarem em todas as decisdes e
pelo constante incentivo a pesquisa e estudos. A vé Carminha pelo apoio e amizade.
A minha sogra, Ryelma, pelo imenso apoio. A Tia Guida pela sabedoria.

Aos amigos do LES: Brenand, lago, Richardson, Sergio, Ewerton, Martin,
Bianca, Brenda, Maynara, Dayane, Jadielson.

Aos amigos do DQF: Fatima, Arison, Sueli, Renato e Arnaldo.

Aos professores que durante o doutoramento foram determinantes para meu
crescimento: Prof Flamarion B Diniz e Prof Ricardo Longo.

Aos professores que compde a banca examinadora: Prof Ricardo Longo
(UFPE), Prof® Adriana S Ribeiro (UFAL), Prof Marco Schiavon (UFSJ) e ao Prof.
Severino Alves Jr. (UFPE), pela dedicacgéo e valorosas contribuicdes.

Ao CETENE, LAC-DEQ, Central Analitica-DQF, CEMENE, SEM-DF, Centro
de microscopias da UFMG e SENAI-MG (Dr. Anderson Caires) pelas
caracterizacdes. Aos professores Celso P Melo (DF-UFPE), Eduardo Padron (DF-
UFPE) e Prof André Galembeck (DQF-UFPE) pelas oportunidades para

caracterizacao dos materiais. Agradeco a Horiba do Brasil (especialmente a Milriam)



a Tescan do Brasil (especialmente a Rui e Daniel Richter) pelas oportunidades de
caracterizacdo dos materiais e que ajudaram nesses caminhos.

Ao CNPq pela bolsa de Doutoramento (CNPQg-164652/2017-5) e as agéncias
de fomento CAPES, FINEP e FACEPE por darem suporte ao desenvolvimento das

pesquisas e avangos tecnologicos e sociais no Brasil.



Ele serd o firme fundamento nos tempos a que vocé pertence, uma grande riqueza de
salvacédo, sabedoria e conhecimento (Ciéncia); o temor do Senhor é a chave desse tesouro. (BIBLIA,
20009, p. 735, Is, 33:6)



RESUMO

A modulacao das propriedades Opticas dos semicondutores por meio da modificacédo
da composi¢cdo quimica, modulacdo de escala de tamanho e morfologia permite
avancar em diferentes campos de aplicacdo tecnoldgica. Alinhado a isso, 0s
principios de sustentabilidade conduzem ao desenvolvimento de novos materiais,
tais como os semicondutores, com composicéo livre de cadmio, chumbo e mercurio,
e que tenham propriedades semelhantes ou superiores. Sendo assim, o trabalho
apresentado nesta tese reporta a eletrossintese e determinacédo das propriedades
Opticas, fototérmicas e nanoterandsticas de nanocristais coloidais de calcogenetos
de prata e indio (AglnsXs, onde X: S, Se ou Te). A estratégia eletrossintética e
design das condi¢cdes de sintese permitiram a obtencdo dos trés sistemas de
calcogenetos, sendo reportado pela primeira vez na literatura especifica, a sintese
aguosa dos pontos quanticos de telureto de prata e indio. Em funcdo do balanco
entre defeitos cristalinos pontuais e composi¢cdo quimica, pode-se modular a janela
Optica de emissdo dos semicondutores e obter materiais candidatos a aplicacfes
Opticas, fototérmicas e nanoterandsticas. Nanocristais de AglnsXs (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 eletroquimica de cavidade. Permitindo o desenvolvimento de novos
sistemas opticamente eficientes, com luminescéncia regida e modulada de modo
combinado pelo fato de escala de tamanho e estados doadores e aceitadores de
carga.

Palavras-chave: pontos quanticos; semicondutores ternarios; estados doadores e

aceitadores; eletrossintese.



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 (AginsXs, 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
AginsXs (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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Teoria da combinacdo linear de orbitais atdémicos (Linear
combination of atomic orbitals — LCAQO)

Diodo emissor de luz (Light emission diode - LED)
Espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta ao visivel
Potencial hidrogenibnico

Rendimento quéantico (Quantum yield - QY)

Nanocristais

Infravermelho proximo (Near infrared - NIR)



NPs Nanoparticulas
PQs Pontos quanticos

ZP Potencial zeta (Zeta potential - ZP)
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento humano, tem inerente ao seu conceito, a melhoria da
qualidade de vida das pessoas e isto esta intimamente ligado ao desenvolvimento
tecnologico. Com o avanco sobre o conhecimento sobre os elementos quimicos,
suas fontes naturais e beneficiamento, novas tecnologias e produtos surgiram;
marcando revolucdes tecnoldgicas em sua época historica. Entretanto, a dualistica
relacao é fortemente influenciada pelas demandas sociais e problemas mundiais de
cada época. A teoria macroecondmica de Nikolai D Kondratieff ( 1935) reporta que
os ciclos de inovacéo tecnoldgica estdo intimamente ligados ao tripé das demandas
sociais, demandas ambientais e politico-econbmicas. Ou seja, as inovacoes
tecnologicas estdo associadas a determinados momentos histéricos que a
humanidade vive e que conduzem a uma inovacao disruptiva em relagcdo ao conceito
produtivo (GARVY, 1943). A Figura 1 as ondas de inovacdo de Kondratieff, onde
apresenta-se a sequéncia historia desde 1785 até a atualidade, evidenciando o
progressivo aumento da capacidade de inovacédo tecnologica em fungéo dos eventos
histéricos mundiais e suas consequéncias no comportamento coletivo (economia,
sociedade e cultura) (FERASSO; BERGAMASCHI, 2020; UNCTAD, 2019).

Figura 1 - Ondas de inovacéo tecnoldgica de Kondratieff

Ondas de inovagao tecnolégica de Kondratieff
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Fonte: O autor (2021)
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Na atualidade, a pandemia do coronavirus (COVID-19) desde o ano de 2019
motivou o desenvolvimento tecnologias disruptivas aplicadas ao controle sanitario e
desenvolvimento de vacinas, tendo também acelerado o movimento de excluséo dos
combustiveis fésseis e promocéao de sistemas eletrificados (WEN et al., 2021).

O paradigma da 62 onda de inovacdo dentro do ciclo de tecnologias
disruptivas de Kontratieff € a sustentabilidade. A sustentabilidade pode ser
compreendida a partir da triade Equidade social — Viabilidade econémica — Protecao
ambiental. A regido de interseccao dessas trés variaveis leva a uma condicdo de
sustentabilidade, movimentando a economia, permitindo o desenvolvimento social e
protegendo o meio ambiente (FREDERICK, 2018). Dessa forma, o desenvolvimento
tecnologico e cientifico tem que estar alinhado com a perspectiva da
sustentabilidade, que ¢é uma demanda social e econdmica (FERASSO;
BERGAMASCHI, 2020).

Num contexto mais especifico, alguns dos mais proeminentes
desenvolvimentos tecnoldgicos e cientificos que impactaram diretamente na vida
das pessoas estd associado a trés elementos quimicos: cadmio (Cd, Z = 48),
mercurio (Hg, Z = 80) e chumbo (Pb, Z = 82). A Figura 2 apresenta algumas das

grandes aplicacfes destes elementos quimicos.

Figura 2 - Avancos tecnolégicos e problemas socioambientais do Cd-, Hg- e Pb-.
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Fonte: O autor (2021)
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O cadmio é utilizado como corante em tintas, tal como as utilizadas por
Candido Portinari (artista plastico brasileiro, 1903-1962), sendo também fundamental
para o desenvolvimento de tecnologias moveis para comunicagdo, por meio das
células de bateria de ions Ni-Cd. O mercurio foi utilizado na padronizacdo da escala
termométrica por Daniel Gabriel Fahrenheit (1686-1736), componente ativo nas
lampadas fluorescentes e nas amalgamas utilizadas para reconstituicdo dos dentes.
Ja o chumbo é largamente utilizado nas baterias de automoveis e nobreaks. Sendo
essenciais na cadeia produtiva e em varias atividades individuais.

Entretanto, estes elementos trazem problemas de salde por apresentarem
alta toxicidade e poder complexar com sitios ativos de biomoléculas. Tendo como
consequéncias baixa biocompatibilidade, bioacumulacdo, efeitos teratogénicos,
levando também a mé& formacéo fetal, problemas respiratorios e outros (Fig. 2b). O
cadmio(ll) presente em algumas tintas e componentes eletrénicos sao associados
diretamente danos neurais em bebés durante a gestacdo (DICKERSON et al., 2015).
O mercurio possui elevada toxicidade e a contaminacao leva a efeitos teratogénicos,
tendo a populacéo de Minamata (Japao, 1954) como grande caso de contaminacéo
com ions de mercurio. Fabricas locais despejavam nos mananciais da populacdo
local, residuos de mercuario. Milhares de pessoas morreram por conta da grave
intoxicacdo com mercurio e os efeitos nas descendéncias sao verifichveis. A
convencao de Minamata (2013) estabeleceu metas mundiais para restricdo do uso
de mercurio apenas a determinados setores produtivos e estabeleceu limites
maximos de mercurio em agua (UN, 2021). Casos recentes no Brasil como o
rompimento das barragens de mineradoras nas cidades de Brumadinho e Mariane
(2015) que lango grandes quantidades de residuos de mineragdo no meio ambiente,
destruiu varias cidades e levou a Obito varias pessoas, devem ter seus danos
estudados ao longo prazo. Mas em 1970 outro caso de contaminagdo por metais
aconteceu. Na cidade de Santo Amaro da Bahia, uma mineradora dispds residuos
de chumbo de forma n&o controlada, contaminando mananciais e desenvolvendo
inumeros casos de saturnismo (AVCC, 2012; FERNANDES; BERTOLINO; EGLER,
2012). Os efeitos nas populagbes de Minamata e Santo Amaro da Bahia ainda sao
verificaveis por conta da bioacumulacdo e problemas genéticos consequentes.

Materiais baseados em seus ions de cadmio, mercurio e chumbo, tais como
semicondutores macro- e nanocristalinos (pontos quéanticos) apesar de oferecerem

grandes plataformas tecnoldgicas, possuem o inerente problema de toxicidade
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inerente a composicdo quimica. O uso das propriedades dos pontos quanticos
requer o controle durante a sintese, pois propriedades intrinsecas sdo determinadas
por fatores como tamanho, forma, defeitos, impurezas e cristalinidade (BERA et al.,
2010). Sendo extensamente estudados para aplicagdes fotbnicas, as composicdes
baseadas em calcogenetos (X = S%, Se? e Te?) de cadmio(ll), mercurio(ll) e
chumbo(ll) foram aplicadas com sucesso. Entretanto, com o advento da Quimica
Verde e sustentabilidade, a substituicdo dos cations metalicos de reconhecida
toxicidade e capacidade de bioacumulacdo, por cations menos tdxicos ou até
mesmo biocompativeis € ndo apenas desejavel, mas foco das atuais pesquisas:
obter materiais com eficiéncia e desempenho comparavel ou superior aos classicos.

(FRONTANA-URIBE et al., 2010)

Figura 3 - Modulacéo das propriedades Opticas do sistema de calcogenetos de cadmio.
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Fonte: Adaptado de Chu et al., (2012)

Os pontos quéanticos de calcogenetos de cadmio(ll) (CdS, CdSe e CdTe)

possuem uma ampla modulacéo espectral, trabalhando numa janela que estende se
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desde o verde (aproximadamente, 550 nm) até o infravermelho proximo (900 nm)
(Fig. 3a — 3d). E essa modulacdo permite o uso prospero destes semicondutores
desde aplicacdes Optico-eletronicas, até aplicacbes fototérmicas (Fig. 3d e 3e)
(GEURTSEN, 2002). Pontos quanticos de CdTe e CdSe foram estudados para
aplicacoes biologicas e demonstraram eficiéncia para marcacao celular e fototérmia,
para tratamento de cancer, sendo um potencial candidato para nanoterandstica
(CHU et al., 2012). Entretanto o fator toxicidade inviabiliza o material para aplicagcbes
in vivo.

E no sentido de obter novos materiais livres de Cd-, Hg- e Pb-, com
propriedades semelhantes e dispositivos com performances comparaveis aos ja bem
estabelecidos, a multicomposicdo quimica dos semicondutores é uma possibilidade.

Os pontos quanticos ternarios e quaternarios, baseados em calcogenetos de
cations monovalentes e trivalentes, tém sua separacdo de energia entre as bandas
de valéncia e de conducdo moduladas pelo tamanho, composicdo, 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 indio (CulnSz) e aumento do coeficiente de absor¢cdo molar, que é
similar aos verificados aos sistemas baseados em cadmio (XIA et al., 2018). Os
desafios sintéticos dos semicondutores I-11l-VI s&o relacionados ao controle da
composicdo e estrutura cristalina, visto que toleram muitas propor¢des néao-
estequiométricas previstas nos diagramas de fases (ALDAKOV; LEFRANCOIS;
REISS, 2013a).

Figura 4 - Modulacdo das propriedades Opticas dos pontos quanticos ternarios
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Fonte: Adaptado de (a) Xia et al., (2018) e (b) Regulacio et al., (2013)
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Os sistemas de calcogenetos de Ag-In-X e Cu-Ga-X (X = S, Se ou Te)
atraem grande atencdo das pesquisas, devido a facilidade de sintese em meios
aquosos e organicos, modulacao de propriedades Opticas em fungcédo da composi¢ao
e baixa citotoxicidade (REGULACIO et al., 2013). A partir da combinacdo de
elementos a partir de um diagrama ternario de fases, observa-se a influéncia das
composicdes fora da estequiometria para as fases cristalinas termodinamicamente
previstas. Incluindo assim a influéncia dos defeitos cristalinos, e por consequéncia
eletronicos na estrutura de bandas dos semicondutores.

Os sistemas baseados em sulfetos de prata e indio (Ag2S-In2S3) podem
formar trés fases cristalinas termodinamicamente verificaveis nos diagramas de
fases (t-AgInS2, 0-AgInS2, c-AgInsSs) e sdo promissores por possuirem grande
estabilidade quanto ao numero de oxidacdo dos metais e elevada estabilidade
coloidal. Os desafios sintéticos estdo relacionados a modulacdo das propriedades
Opticas destes materiais em meio aquoso, visto que por conta da constante do
produto de solubilidade dos calcogenetos de prata e de indio (da ordem de 10-%°-10
106) estes materiais tem baixa solubilidade em agua. Dessa forma, o controle do
crescimento e estabilidade coloidal por meio dos estabilizantes € fundamental.

Inserido no alinhamento do Laboratoério de Eletrossintese com os principios
da Quimica Verde e Sustentabilidade, o presente trabalho descreve a eletrossintese
de pontos quéanticos de calcogenetos de prata e indio, além de sua caracterizacgao.
As sinteses foram conduzidas em meio aquoso, tendo como estabilizante das
nanoparticulas o tripeptideo, L-glutationa (GSH). Em funcdo do calcogeneto utilizado
(S%, Se? ou Te?) obteve-se diferentes regimes de modulacédo da regido de absorgédo
e emissdo. E consequentemente diferentes aplicacbes: desde Optico-eletronicas
(AgInsSs), fototérmicas (AgInsSes), até as teranosticas com sistemas de AglinsTes.
Sendo este Ultimo, sintetizadas pela primeira vez em meio aquoso. Também avaliou-
se a formacdo de estruturas do tipo nudcleo@casca por meio da deposi¢cdo de

sulfetos e selenetos de zinco sobre dos pontos quanticos ternarios.
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2 OBJETIVO

Apesar do grande sucesso sintético e da aplicacdo dos nanocristais
semicondutores binarios como CdTe e PbS, tais materiais trazem consigo alta
toxicidade e baixa tolerédncia a modificagdo quimica via substituicdo de ions, tendo
como consequéncia pouca susceptibilidade a modulacdo de propriedades Opticas.
Estando também em desalinho com os principios da Quimica Verde. Dessa forma,
0s semicondutores ternarios baseados em calcogenetos de prata e indio
apresentam-se como versateis plataformas para o desenvolvimento desde sondas
espectroscopicas para aplicacdes analiticas, optoeletrbnica até nanoterandstica.
Sendo assim, o trabalho objetivou o estudo das propriedades Opticas e estruturais
dos sistemas terndrios eletrossintetizados de pontos quanticos baseados em
calcogenetos de prata e indio (S, Se%, Te?) estabilizados por L-Glutationa em meio
aquoso. O trabalho também foi investigou a estabilidade e viabilidade dos
nanocristais para aplicacdes especificas, em funcdo dos calcogenetos selecionados

e suas propriedades.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Determinar as melhores condicbes para sintese dos nanocristais
semicondutores em agua usando L-Glutationa como agente estabilizante;

v Investigar a modulacdo dos estados aceitadores e doadores de carga nos
semicondutores ternarios por meio da mudanca na razdo Ag*:In®*;

v Apresentar propostas de mecanismos de complexagdo, nucleagdo e
crescimento das particulas baseados nos diagramas de fases, equilibrio de
solubilidade, constante dielétrica da agua e acidos e bases de Pearson-Klopman,;

v Estudar as propriedades Opticas dos pontos quanticos por espectroscopias de
UV-vis-NIR, Emissao, QY.

v Estudar as caracteristicas estruturais por HRTEM, EDX, SAED, DRX, DLS,
ZP,

v Verificar a viabilidade dos nanocristais sintetizados em diferentes aplicacfes

como optico-eletronica e nanoteranostica.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A teoria de bandas para semicondutores € amplamente aceita e
exaustivamente testada para sistemas macroscopicos onde ha simetria
translacional, e por consequéncia as células unitarias do espaco reciproco definem a
primeira zona de Brillouin. A teoria € valida para sistemas macroscoépicos. Para
nanocristais de materiais semicondutores- pontos quanticos, é necessario condicdes
de contorno e suporte de outras teorias para definicdo de regime de confinamento
quantico. A ‘tecnologia tedrica’ para abordar a estrutura eletronica de pontos
quanticos incorporou o acoplamento de multibandas, razdo de aspecto das
nanoparticulas, efeitos de superficie e interface com outras fases (ZUNGER, 2001).
Entretanto sdo negligenciados fatores como posicionamento exato dos atomos, as
interfaces, e os determinantes de Slater utilizados negligenciam a contribuicdo de
estados continuos para correlacdo da energia. Os sistemas em nanoescala se
apropriaram de uma fundamentacao tedrica validada para sistemas macrométricos,
no entanto conseguem, considerando certas aproximacoes explicar os fenbmenos
de quéanticos (MIELNIK-PYSZCZORSKI; GAWARECKI; MACHNIKOWSKI, 2018). A
seguir serdo detalhados as teorias que dao suporte a interpretacdo dada aos

fendmenos e propriedades dos pontos quanticos estudados.

3.1 SEMICONDUTORES

Materiais semicondutores podem ser caracterizados por algumas
caracteristicas marcantes. Fazem parte de uma classe intermediaria de soélidos
cristalinos ou amorfos, em que a condutividade elétrica s (inverso da resistividade
s=1/p) encontra-se entre 0s materiais isolantes (10-*® a 10 Scm™) e condutores
(10* a 10% Scmt). A condutividade dos semicondutores varia com a temperatura,
iluminacdo, campo magnético, e com a adigdo de impurezas nas redes cristalinas.
(AUGUSTYN et al., 2019). Uma das principais caracteristicas dos semicondutores é
que sua condutividade esta relacionada com a concentracdo 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
0s metais. De modo complementar, pode-se classificar os materiais de acordo com o

seu bandgap, E;, que podemos descrever inicialmente como a energia minima
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necessaria para promover uma transicdo eletronica da banda de valéncia para a
banda de conducdo. 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
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Fonte: Adaptado de Klingshrin ( 2001)

s

Para os materiais semicondutores um importante parametro € o nivel de
Fermi, E, que pode ser descrito como o maior estado de energia ocupado a 0 K, e
para 0os semicondutores possui um valor que usualmente permite a promocao entre
estados (CLARK, 2019).

Ao modular a razdo de aspecto (razdo area/volume) de material bulk até o
nano, num sistema top-down, os efeitos de confinamento quéantico tornam-se mais
evidentes. Os pontos quanticos (PQ) (do inglés: quantum dots) sdo materiais
semicondutores nanocristalinos, que possuem um sistema de confinamento de
energia, que é sensivel a escala. Tipicamente, para a distribuicdo de tamanhos entre
1-20 nm, os semicondutores nanocristalinos apresentam propriedades oOpticas,
eletrbnicas e mecanicas diferentes dos seus correspondentes materiais em escala
macroscopica (TRINDADE; O’BRIEN; PICKETT, 2001). Os pontos quéanticos relinem
propriedades Opticas como largo espectro de absorcdo, coeficiente de absorcéo
molar da ordem de 10%>-10° M*cm?, espectros de emissédo simétricos e com perfil
Gaussiano, largos deslocamentos de Stokes da ordem de 50 nm, rendimentos
guanticos entre 10% a 80% (regido do visivel) 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
fotbnica, células fotovoltaicas, LEDs, geracdo de hidrogénio, marcacdo celular e
outras. (BANSAL et al., 2016; SPERLING; PARAK, 2010; TOMCZAK et al., 2009).

A seguir serdo discutidos como os efeitos de escala, temperatura, portadores de
carga e dopantes podem interferir no processo de confinamento quantico do material

semicondutor. Discutindo também suas influéncias nas propriedades oOpticas.

3.2 CONFINAMENTO QUANTICO E BANDGAP

O confinamento quantico geralmente é interpretado como o aumento do valor

de bandgap (E,) do PQ com a diminui¢céo do tamanho da nanoparticula. O bandgap,

ou banda proibida, € a energia necessaria para criar um elétron (e) -na banda de
conducéo, BC -, e buraco de elétron (h) - com energia cinética zero, na banda de
valéncia, BV -, a uma distancia grande o suficiente para que a atracado couldémbica
seja desprezivel, evitando recombinacdo 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 € um pouco menor que a do bandgap. O
éxciton tem comportamento similar ao atomo de hidrogénio, exceto pela diferenca
entre a massa efetiva do proton e a do buraco de elétron, que altera a massa do
elétron e as solucbes para a equacao de onda de Schrodinger. A distancia entre o
elétron e o buraco € chamada de raio do éxciton de Bohr (a,.,). Considerando a
massa efetiva do elétron, m;, e do buraco de elétron, m;, o raio de Bohr pode ser
descrito pela Eqg. 1 (BERA et al., 2010).

h’e (1 1
Aex = 6_2 + 1)

m;  my

Em que o 7 é a constante de Plank reduzida (h/(2m)), € € a constante
dielétrica do material semicondutor e e a carga elementar. Ou seja, 0 éxciton (e-h) é
tratado como um sistema de duas particulas efetivas em que o meio — outros
elétrons e nucleos -, é descrito pela constante dielétrica.

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

determinadas por meio de técnicas espectroeletroquimicas, acompanhando o efeito
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combinado entre potencial elétrico aplicado e resposta optica (absor¢cdo ou emissao)
(ENRIGHT; FITZMAURICE, 1996). O procedimento é baseado no deslocamento

Moss-Burstein (AE, y5) (Moss-Bustein shift) que esta associado ao aumento do valor

do Eg para o azul (deslocamentos hipsocromicos) de um semicondutor fortemente
dopado (tipo n ou tipo p) (Ey aparente = Eg + AEg yg). Sendo resultado da mudanca da
energia de Fermi para energias mais altas nas bandas permitidas em funcao de um
estimulo que altere a concentracdo 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 (AE, yp) € acontece, pois a transi¢éo eletronica

entre as bordas das bandas de valéncia e conducdo s6 ocorre quando os portadores
de carga possuirem um valor maior que a energia de separacdo das bandas.
Experimentalmente trabalha-se na regido em regime pseudo-capacitivo para que
durante os processos difusionais (Mott-Schottky) possa observar-se a concentracéo
de carreadores de carga.

Se o raio do PQ (R) se aproxima do valor do raio do éxciton de Bohr, a,,, ou
seja R=a,, OU R<a,, 0 movimento do par elétron-buraco €é confinado
espacialmente nas dimensdes do PQ, causando aumento de energia para transicao
excitbnica. O éxciton é um valor limiar e o efeito do confinamento quéantico é

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

~ R . . . .
v Se o0 valor da razdo — >» 1 implica-se num fraco regime de confinamento

Qex
quantico, sendo a interagdo elétron-buraco de elétron (e —h) fortemente

correlacionada por interacdes couldmbicas, ocorrendo recombinacao do par;

~ R . . . .
v' Se o valor da razéo — 1 implica-se em um forte regime de confinamento
ex

guantico, em que a energia potencial de confinamento é muito maior que a
interacdo couldmbica entre e —h. Dessa forma os elétrons fotoexcitados e
buracos formados podem ser tratados como particulas independentes
(HAMANAKA et al., 2011).

Sendo esta ultima condigdo fundamental para descricdo dos modelos para
formacéo dos pares e — h, em sistemas sob forte regime de confinamento quéntico.
Para descricdo das propriedades do éxciton sdo utilizadas duas abordagens: o
modelo de aproximacao de massa efetiva (effective mass approximation, EMA) e a
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teoria da combinacéo linear de orbitais atbmicos (model and linear combination of
atomic orbital, LCAO).

3.2.1 Modelo da aproximacédo da massa efetiva

O modelo da aproximacdo da massa efetiva (EMA, Effective Mass
Approximation Model) é baseado no modelo de "particulas da caixa", sendo
largamente utilizado para interpretacdo do fendbmeno de confinamento quantico.
Sendo inicialmente proposto por Efros e Efros (1982) e modificado por Brus (1983).
Parte-se do principio de que a particula estd confinada em todas as direcbes por
uma barreira potencial infinita, fornecendo a seguinte a relacdo entre a energia (E) e

vetor de onda (k):

h2k?
E =
2m*

(2)

No modelo EMA assume-se que o confinamento (Eqg 2) € valido apenas para
um elétron ou buraco de elétron presente no semicondutor, em que a energia de
banda é parabdlica proxima a borda da banda. A Eg. 2 pode ser reescrita, para
descrever o deslocamento do bandgap, considerando em termos do diametro R,

relativo ao PQ, m é a massa reduzida dos portadores de carga e Ey, € a energia de

Rydberg, que é especifica para cada composi¢ao quimica:

h?m? 1,8¢? A*m? (1 1 1,8¢e%
AE = -

= — — 0.248E;;
9 2uR?  ¢R 2R? Ry

m; my

()
) (i (i)

O primeiro termo da EqQ. 3 representa a relagcdo entre a energia de
confinamento quéntico e o raio do PQ (R). O segundo termo é relativo a energia de
interacdo eletrostatica, sendo inversamente proporcional ao R. O termo da energia
de Rydberg, € independente do tamanho do PQ, mas € dependente da composicao.
Geralmente este termo € negligenciavel, exceto para semicondutores de baixos
valores de constante dielétrica (BERA et al., 2010; STEIGERWALD et al., 1988).
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3.2.2 Teoriada combinacéao linear de orbitais atdmicos — Teoria dos orbitais
moleculares

O uso da abordagem da teoria dos orbitais moleculares fornece uma
descricdo mais detalhada da evolucado da estrutura eletrénica a partir dos clusters de
atomos ou moléculas chegando aos PQ e ao material bulk. A combinacgé&o linear de
orbitais atdbmicos (linear combination of atomic orbitals—molecular orbitals, LCAO-
MO) permite descrever a dependéncia do bandgap do material em funcdo do
tamanho dos cristais. A Fig. 6 apresenta a evolucdo dos estados discretos de

energia e estruturas de bandas, para um sistema tridimensional:

Figura 6 - Esquema da evolugéo da estrutura eletrénica do semicondutor em trés dimensodes
utilizando o0 modelo de combinacdes de orbitais moleculares.
Orbitais moleculares no semicondutor
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Fonte: Adaptado de Steigerwald et al. ( 1988)

Na molécula diatbmica de silicio, os orbitais atdbmicos (OA) de dois atomos
sdo combinados linearmente, produzindo orbitais moleculares, um ligante e outro
antiligante. Considerando que os PQs sao moléculas grandes, com o aumento do
namero de atomos, os estados discretos de energia mudam formando uma banda
de energia continua. Os estados ocupados nos orbitais moleculares ligantes, que
equivalem a banda de valéncia, sdo chamadas de orbitais moleculares ocupados
com energia mais alta (highest occupied molecular orbital (HOMO) levels). Os
orbitais anti-ligantes ndo-ocupados, que equivalem a banda de conducdo, sao
chamados de orbitais moleculares néo-ocupados com maior energia (lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) levels). A diferenca de energia entre o HOMO

e 0 LUMO definir4 o valor do bandgap.
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A Fig. 6 apresenta ao final do processo de combinacdo dos orbitais
atdbmicos, gerando novos orbitais moleculares ligantes e anti-ligantes, que geram ao
final, densidade de estados. Pode-se chegar a definicdo de que o bandgap (Ej) -
banda proibida, é a diferenca entre a energia do menor ponto da banda de conducgéo
e 0 maior ponto da banda de valéncia. O processo descrito € uma aproximacao. Na
teoria de bandas, a diferenca de energia esta na primeira zona de Brillouin. O que
nao € verdade para 0s pontos quanticos ou nanoparticulas pois ndo ha simetria
translacional, tal como requerido na teoria de bandas.
A condutividade intrinseca e a concentracdo de carreadores intrinsecos (e e
h) séo controlados por E,; /k,T, em que k, € a constante de Boltzmann, a razao entre
0 bandgap e a temperatura seguindo uma distribuicdo de Boltzmann, em ordem de -
3KbT (KITTEL, 1986). Quando esta razdo é alta, a concentragdo dos carreadores
tende a ser baixa e também sera baixa sua condutividade. Sendo a funcdo de Fermi-
Dirac mais correta para descricdo estatistica que a distribuicdo de Boltzmann, visto
que os elétrons sdo férmions.
A distribuicdo de elétrons na banda de conducao é obtida pela multiplicacdo
da funcdo densidade de estados, pela funcdo probabilidade de ocupacdo dos
estados. De similar modo, a distribuicdo de lacunas na banda de valéncia pode ser
calculada pela multiplicacdo da funcdo densidade de estados, pela funcao
probabilidade de desocupacdo dos estados. Gerando assim trés possiveis
posicionamentos aproximados do nivel de Fermi em relacdo as bordas das bandas
de valéncia e conducéo:
I. Dentro da metade superior da banda proibida, definindo um
semicondutor do tipo n-, pois o nimero de elétrons é muito maior que
0 numero de lacunas

il. Dentro da metade inferior da banda proibida, definindo um
semicondutor do tipo p-, onde o numero de lacunas € muito maior que
0 numero de elétrons.

iii. Na metade da banda proibida, condicdo onde o numero de elétrons e

lacunas é o mesmo, correspondendo ao semicondutor intrinseco.

Sendo este ultimo uma aproximacéo, pois a diferenca das massas efetivas
dos elétrons e buracos de elétrons, definiram diferentes valores as funcdes

densidades de estados.
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Para descricdo do fenbmeno de promocdo dos elétrons da banda de
valéncia para conducdo, pode-se observar mecanismos de transicdo direta ou
indiretas, onde havera ou ndo, a energia necessdria para transicdo também podera
ser gerada por fébnons de rede. O limiar entre a absorcdo Optica continua e a
frequéncia w, determina o bandgap: E; = hw,, como descrito na Fig. 3a. No
processo de absorcéo direta um féton € absorvido pelo cristal com a criacdo de um
par elétron-buraco.

No processo de absorcao indireta, Fig. 3b, a distancia do minimo de energia
da estrutura de bandas envolve a separacédo dos carreadores (e e h) por um vetor de
onda k.. Neste processo a transicdo direta de um foton da energia minima de
separacao nao satisfaz a conservacao do vetor de onda, porque os vetores de onda
dos fotons séo negligenciaveis para a faixa energética de interesse. No entanto, se
for criado um vetor de onda de fénon, K, com frequéncia, (), tem-se 0 seguinte

processo, que considera as leis de conservacéo, Eqg. 4:

Kpston = ke + K =0 ; hw = E, + hQ (4)

A energia do fonon (hQ) sera gerada em valores menores que 0 E;,. A
transicao indireta envolve fétons e fénons, pois as bordas das bandas de conducéo
e valéncia estdo separadas no espaco k. A Fig. 7 também exemplifica 0 modelo de
bandas parabdlicas.

Foénon, em fisica da matéria-condensada, é uma unidade discreta
(quantizada) de energia mecanica vibracional, referente ao movimento dos atomos
na rede cristalina. As ligagbes quimicas em um solido podem ser tratadas como

transportadores de calor e som através das redes cristalinas.
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Figura 7 - Esquema de absor¢ao para semicondutores de gap direto e indireto.
Cristal de band-gap direto Cristal de band-gap indireto

Absorcao Absorcao

Regido
transparente

Inicio da
transigao

Inicio da transicao
indireta de fotons

. -~
direta de Inicio da 7, Inicio da
fotons . L
transicdo direta | / transicao direta
) T
fiwg Eg+Q Epen
Energia do Foton T —> Energia do Foton Tiw ——
€ €

z Borda da banda de condu;ﬁo.—w\')

Fonte: Adaptado de Kittel ( 1986)

Um pacote dessas ondas pode propagar-se através do cristal com energia e
momento definidos, portanto, em termos da mecanica quantica, as ondas podem ser
tratadas como uma particula, chamada fonon (PERKOWITZ; THORLAND, 1975).
Para os semicondutores de bandgap indireto o acoplamento elétron-fénon (descrito
pelo operador hamiltoniano de Fréhlich) é determinante para a transicdo interbandas
(HEID, 2017; MAKSIMQV, 1976). Elétrons e fonons sdo os dois principais tipos de
particulas elementares em solidos, sendo o primeiro relacionado as propriedades
elétricas e o segundo a velocidade de propagacdo do som em um material e quanto
calor é necessario para mudar sua temperatura.

O valor de bandgap pode ser obtido classicamente por duas rotas, uma
eletroquimica, por meio de estudos de voltametria ciclica, outra por absorcao optica,
(GHOBADI, 2013; GMUCOVA et al., 2015) permitindo assim a classificacdo dos

gaps como diretos ou indiretos.
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3.3 LUMINESCENCIA

De modo similar aos processos de transicdo eletrbnica observados em
moléculas, a promocao dos elétrons da banda de valéncia (estado fundamental) ao
estado excitado (banda de conduc&o) s6 ocorre ao excitar os elétrons com uma
energia maior que a separacdo entre os niveis. ApGs excitados por uma fonte
externa, os elétrons (e) e buracos de elétrons (h) possuem alta energia devido a
transicdo eletrénica. A energia associada a absorcdo Optica é determinada pela
estrutura eletrénica do material. Apés a recombinacdo do par elétron-buraco e
relaxamento para o estado fundamental, o excesso de energia pode ser emitido de
forma radiativa (emisséo de fétons) ou por processos nao-radiativos (propagacao de
fonons) (BERA et al., 2010; FU et al., 2009; OMOGO; ALDANA; HEYES, 2013).

O processo de recombinacdo de um elétron excitado com um buraco de
elétron na banda de valéncia € chamado de emissdo pela borda da banda.
Entretanto a dependéncia da possivel transicdo interbandas com o raio de Bohr
aparece na composicao e escala de tamanho do material. A luminescéncia pode ser
intencionalmente induzida num sistema por meio da adicdo de impurezas, dopantes,
dando origem a luminescéncia extrinseca. Os mecanismos predominantemente
radiativos na luminescéncia extrinseca pela recombinacdo do par elétron-buraco
podem ocorrer devido as transicfes a partir da banda de conducdo para um estado
aceitador, estado doador para banda de valéncia, ou de estado doador para estado
aceitador (BERA et al., 2010).

3.4 ESTADOS ACEITADORES E DOADORES

A formacédo da estrutura cristalina dos materiais semicondutores e de outros
materiais, podem ocorrer via quimica de defeitos cristalinos. Onde um uma célula
unitaria pode propagar-se nas trés direcdes por meio de processos difusionais
levando a troca de ions, formacdo de lacunas de ions, ocupacdo de intersticios, e
outros defeitos pontuais que podem por si introduzir defeitos eletrdnicos na estrutura
do semicondutor. A quimica de defeitos dos semicondutores € uma abordagem bem
estabelecida para reacdes no estado solido, tipicamente sob altas temperaturas (T >
500 °C), onde por difusdo sem troca de fase fisica, ou seja, apenas na fase sélido,
as dopagens sao promovidas para alterar a estrutura de bandas ou completa



36

modificacdo quimica. Sendo uma abordagem comum para sintese de espinelas de
aluminato de magnésio, MgAI2O4, em processo sintético de sinteriza¢do, governado
por interdifusdo de cétions (Fig. 8) (ANGAPPAN; JOHN BERCHMANS; AUGUSTIN,
2004; FRADE, 2012; SIEBER et al., 1996).

Figura 8 — Diagrama de interdifusdo de cations e anions para producdo da espinela de
aluminato de magnésio, MgAl>O4

MgO AL,
MgALO,

Fonte: O autor (2021)

O crescimento do material e dopagem € governado por substituicbes de
posicdes de ions com diferentes cargas e raios, 0 que acarreta defeitos cristalinos
pontuais. Omkaram e Buddhudu (2009) propuseram via reac¢do no estado solido a
dopagem da espinela de aluminato de magnésio com Dy3*, em que
preferencialmente os cations Dy3* assumem posicdes cristalinas de Al**, respeitando
0s critérios de Zachariasen para 6xidos. De modo similar ao processo em estado
sélido, em coloides processo para crescimento de nanocristais € regido por etapas
de nucleagéo e crescimento descritas pela curva de Lamer e de envelhecimento de
Ostwald.

Entretanto, os semicondutores nanocristalinos em suspensdo, 0s pontos
qguanticos, apresentam diferencas em seu crescimento, em relacdo aos materiais
ceramicos, vidros e outros semicondutores, visto que o controle microscopico do
processo de precipitagdo, ou seja, crescimento mediado por difusdo controlada na
interface sélido-liquido (EFROS e BRUS 2021). O meio reacional e estabilizantes

sdo parametros importantes para garantia de amostras com adequadas
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caracteristicas, visto que podem oferecer o controle da precipitacdo do material (via
constante do produto de solubidade) e passivacdo da superficie externa do
nanocristal.

Para os pontos quanticos classicos, como os CdTe, defeitos cristalinos na
interface dos nanocristais pode levar a formacéo de defeitos eletrbnicos que podem
influenciar nos processos de recombinacdo energética. Tais defeitos
cristalinos/eletrénicos podem inserir estados virtuais dentro das bandas, atuando
como estados doadores (Ed) — estados préximos a conducdo que podem fornecer
elétrons — e aceitadores (Ea) — estados proximos a valéncia deficientes em elétrons.

A introducdo desse tipo de defeito esta relacionada com o tipo de dopagem
gue se faz no material. Se considerarmos processos de substituicdo de posi¢cdes dos
atomos na rede cristalina do silicio, via defeitos de Frenkel, podemos considerar a
introducdo de dois defeitos eletrbnicos distintos, que conduzem a formacdo dos
estados aceitadores e doadores (KITTEL, 1986). O primeiro pela adicdo de um
atomo de maior numero de elétrons de valéncia, tal como o fésforo, pentavalente. O
elétron do fésforo que ndo participa de ligacao é inserido na banda de conducéo,
Si; , equacao de Kroger-Vink (Fig. 9) (NORBY, 2010).

Figura 9 - Formacao de estados doadores e aceitadores via dopagem.
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Ao substituir uma posicédo de Si por B, um atomo trivalente, para garantir a
preservacao da coordenacao tetraédrica, o a&tomo de B aceita um elétron do nivel de
valéncia, inserindo buracos de elétron na banda (Si}), onde, Ed e Ea S80 as energias
para ionizar os estados doadores e aceitadores de elétrons, respectivamente.

De modo geral, pode-se controlar a concentracdo desses estados por meio do
controle de defeitos cristalinos, por abordagens como: a fragdo molar entre céations
ou anions formadores da rede — considerando uma estrutura com alta tolerancia
composicional — e controle difusional de ions por tratamento térmico.

Mesmo para um ponto quantico binario, como o CdTe, existe a possibilidade da
formacéo de defeitos cristalinos que influenciam diretamente a estrutura de bandas.
E comum associar aos semicondutores binarios, em espectroscopia resolvida no
tempo, ajustes das curvas de decaimento por duas componentes exponenciais (t1 e
T2, constantes de tempo). Sendo associadas ao tempo de vida de emissédo via
excitbnica (menor valor) e em defeitos de superficie (maior valor) (YUAN et al.,
2012). Entretanto pode ocorrer a formacdo de defeitos cristalinos internos,
geralmente associado a constante dielétrica do meio reacional. Dessa forma, uma
terceira constante de vida, de valor intermediario, define os processos de emissao
associados aos pares de estados doadores e aceitadores de carga (DAP) (IAGATTI
et al., 2015).

Chevallier, Le Blevennec e Chandezon ( 2016), evidenciaram a presenca dos
trés mecanismos governantes na fotoluminescéncia dos semicondutores ternarios,

para o caso especifico do sulfeto de prata indio (fase cristalina AgInS2):

e 11. constantes de tempo com menores valores, associados aos processos
excitbnicos, associado ao tamanho dos nanocristais;

e 12. constantes de tempo com valores intermediarios, associados aos
processos DAP externos;

e 13. constantes de tempo com maiores valores, associados aos processos DAP

internos.

Essas contribuicbes na luminescéncia dos pontos quanticos ternarios estéo
intimamente ligadas as suas composi¢cdes quimicas. Os ternarios permitem uma

grande modificacdo de composi¢cdo quimica previstas nos diagramas de fases (Fig.
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10a). Em funcéo da raz&o entre cations mono- e trivalentes pode-se obter diferentes
fases cristalinas, como a AgInSz (Ag/In: 1, que possui fusdo incongruente) para

razdes ricas em prata ocorre a mistura de fases entre a-Ag2S e AgInSz.

Figura 10 — (a) Diagrama de fases do sistema de sulfetos (Ag»S-In.Ss). (b) Mecanismos de
recombinacao operantes na luminescéncia do sulfeto de prata e indio.
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Fonte: (a) Adaptado de Schanyuk et al. (2008) e (b) O autor (2021)

Para razbes ricas em indio(lll) tem-se dois possiveis cenarios: Para fracdes
molares de In2S3 %mol entre 51% < x < 80%, ocorre a formacéo da solucdo soélida
de AgInS: (calcopirita) e AgInsSs (fase cubica). Para maiores fragbes molares de
In2S3 %mol (> 80%) ocorre a formacdo da fase Unica AglnsSs, via reacdo eutética
(Fig. 6a) (SACHANYUK et al., 2008). Na Fig. 10a, HT e LT (high temperature XRD) e
(low temperature XRD) sdo associados as técnicas de caracterizacao por difragdo
de raios-x.

A partir da combinacéo de diferentes composicOes previstas para o diagrama de
fases do Ag2S-In2Ss3 (Fig. 10a) é possivel obter sistemas do tipo, favoreceram a
presenca de estados doadores ou aceitadores (DAP), em funcao da disponibilidade
de posicOes/defeitos de cada ion que forma a estrutura (ALDAKOV; LEFRANCOIS;
REISS, 2013a).

Em funcdo da concentracdo dos estados doadores e aceitadores, pode-se
modular as propriedades opticas dos semicondutores. Para a estrutura de sulfeto de
prata e indio, alguns dos defeitos pontuais possiveis sdo promovidos por lacunas de

3— 3+ **

ions, como V,; e V-, e substituicdo de cations, In, " e Ag;_ns-:. Esses defeitos
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cristalinos pontuais e seus efeitos nas estruturas de bandas podem ser controlados
por varias abordagens, como a razdo molar entre cations mono- e trivalentes
[Ag*/In3*], razdo molar entre cations e anions, e estratégias sintéticas de substituicdo
de ions (LIU, Y. et al., 2021).

Esta ultima condicéo, € associada a abordagem de nucleacdo e substituicdo de
cations. Como por exemplo, considerando a inicial nucleacdo do sulfeto de indio(lll)
In2S3 e sucessiva substituicdo de ions In3* por Ag*, formam-se os defeitos cristalinos
pontuais Ag, si. Inserindo dois elétrons no sistema semicondutor e
consequentemente a formacgéo de um estado doador de carga préximo da banda de
valéncia, capturando os buracos de elétron (Fig. 10b). O mesmo efeito ocorre ao ter
na estrutura lacunas de indio(lll) (V,,,3).

Ao considerar a substituicdo de ions Ag* por In®*, na estrutura do AgzS, ocorre a

3+ *x%

formacdo do defeito pontual In, +" que torna pontualmente o semicondutor

deficiente em elétrons, aceitando carga da banda de conducéo.

O efeito da razéo entre céations metalicos e anions calcogenetos evidencia-se na
formacao dos estados DAP, por meio das lacunas de calcogenetos, no caso lacunas
de sulfeto V2, defeito pontual deficiente em elétrons. Formando um estado
aceitador de carga préximo a banda de conducdo (Fig. 10b). Todos os defeitos
cristalinos pontuais tém seu efeito nos processos de recombinacdo dentro da regido
de energia proibida, e o design composicional e de estratégias de substituicdo de

ions influencia diretamente nas propriedades 6pticas observadas.

3.5 METODOS PARA DETERMINACAO DO BANDGAP

Métodos eletroquimicos, especialmente voltametria ciclica (CV, cyclic
voltammetry) e voltametria de pulso diferencial (DPV, differential pulse voltammetry)
podem ser empregadas para determinacdo do posicionamento das bandas de
condugdo e valéncia dos nanocristais por meio dos potenciais de reducdo e
oxidacao, em relagdo a uma referéncia. (ALDAKOV; LEFRANCOIS; REISS, 2013a;
BOUROUSHIAN, 2010; HARAM; QUINN; BARD, 2001; INAMDAR; INGOLE;
HARAM, 2008). A utilizacdo de ferramentas voltamétricas para determinacdo do
posicionamento de bandas e valor de bandgap de pontos quanticos, seja como

filmes sobre eletrodos ou no sistema coloidal, ainda sdo 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, 6xido de tri-n-
octilfosfina.

Figura 11 - Voltamogramas obtidos para pontos quanticos de CdS-TOPO e CdSe-TOPO
utilizados para obtencédo do posicionamento das bandas BC e BV e valor de bandgap
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Fonte: Adaptado de (a) Haram et al. ( 2001) e (b) Inamdar et al. ( 2008)

A partir dos valores de descritos como C1 e Al obtém-se o0s potenciais de
reducado e oxidacao, respectivamente. Estes picos de oxidacdo e reducdo podem ser
correlacionados diretamente tal como uma transferéncia eletronica entre o HOMO e
LUMO, respectivamente. Onde por analogia representam a banda de valéncia e
conducdo. Dessa forma os picos anddicos e catddicos mais externos sao
diretamente correlacionados com a banda de valéncia e de conducao,
respectivamente. Os picos intermediarios A2, A3, C2 e C3 sdao relacionados aos
estados intragap (HARAM; QUINN; BARD, 2001).

Outras estratégias para determinacdo do bandgap podem ser realizadas
através da fotoeletroquimica e via éptica, utilizando espectros de absorgdo. Também
€@ possivel obter o posicionamento da banda de condugdo por XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy) e 0 posicionamento da banda de valéncia por
espectroscopia de impedancia (SURAM; NEWHOUSE; GREGOIRE, 2016).

A determinagcdo do bandgap, sem definir o posicionamento relativo das
bandas ao vacuo ou outro meio potencial, € possivel utilizando espectroscopia de
absorcdo do UV-vis-NIR. A partir do ajuste fisico-matematico de dados

experimentais dos espectros do Ge e Si, Jan Tauc, propds um método de conversao
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de absorcdo para energia de transicdo intra-bandas (TAUC, 1968). A energia do
bandgap é, tipicamente, determinada pela inspegdo do grafico (ahv)Y" vs hv (curva

de Tauc):
ahv o« (hv — E,)" (5)

Em que h € a constante de Plank, vé a frequéncia da radiacdo, e E; € a

energia do bandgap. O valor do expoente n é relacionado a natureza do bandgap
(suas regras de selecdo), 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 relagéo entre a energia do féton e a
absorcdo, sendo especialmente relevante quando o valor de «a, o coeficiente de
absorcdo ou coeficiente de extingdo molar, excede 10% cm. Esta condicédo define
um material bom absorvedor. O coeficiente de extincdo molar é dependente da
relacdo entre intensidade de radiacdo absorvida e incidente, e do caminho Optico
(@ = Agps/mc/c-1). O valor do bandgap pode ser obtido a partir de uma reta tangente,
que extrapola a curva de Tauc, proximo a uma regido linear de maximo 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 (ahv)Y" precisa respeitar a lei de Beer-Lambert.

3.6 PONTOS QUANTICOS BINARIOS CLASSICOS E OS TERNARIOS

Os pontos quanticos classicos, especialmente os baseados em calcogenetos
de Cd-, Pb- e Hg-, permitem uma total modulacdo na janela éptica do infravermelho-
visivel-ultravioleta, permitindo aplicacdes diversas desde a Optico-eletronica até
marcac0Oes de tecidos bioldgicos. (TRINDADE; O'BRIEN; PICKETT, 2001) A Fig. 12,
apresenta o0s espectros de absorcdo e amostras sob excitagdo no UV de
nanocristais de seleneto de cadmio, CdSe, estabilizados por 6xido de n-
trioctilfosfina. As bandas de absorcdo observadas sdo diretamente correlacionadas
com a formacdo do par elétron-buraco, indicando forte regime de confinamento

guantico.
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Figura 12 - Nanocristais de CdSe estabilizados por TOPO com diferentes tamanhos e seus
respectivos espectros de absorcao
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Fonte: Adaptado de Bawendi Group — online (201x)

A modulacdo das bandas via ajuste de tamanho dos nanocristais €
geralmente controlado por etapas de nucleacdo e crescimento das nanoparticulas,
sendo o primeiro fenbmeno fortemente regido por uma etapa de quimica de
coordenacao e a segunda por constante de solubilidade/acidos 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 sinteses de pontos quanticos
classicos a versatilidade de meios reacionais e estabilidade em diversas condicdes
de pH (TRINDADE; O'BRIEN; PICKETT, 2001).

Um importante componente dos pontos quéanticos sdo os estabilizantes, ou
passivadores de superficie. Eles possuem dupla funcdo: a primeira como
formadores de compostos de coordenacdo com 0s metais precursores e a segunda
relacionada com a passivacao da interface nanocristal-meio externo. O primeiro
parametro é relacionado com a estabilidade e disponibilidade dos céations metalicos
em solucéo, para reacdo. A segunda funcdo esta relacionada com a finalizacéo de
ligagbes incompletas na superficie do nanocristal, diminuindo o ndmero de
armadilhas eletrbnicas (traps), e também como barreira fisica a aproximacéo de
espécies reativas (EVANS et al., 2012; THANH; MACLEAN; MAHIDDINE, 2014). O
estabilizante também influenciara o crescimento do nanocristal, visto que participa

de etapas de equilibrio quimico (SONG et al., 2016).
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O problema dos pontos quanticos classicos € a utilizacdo de metais pesados
reconhecidamente toéxicos e teratogénicos. Um dos desafios atuais € o
desenvolvimento de rotas sintéticas para sintese e aplicacdo de pontos quanticos
livres de cations metélicos toxicos que possuam propriedades 6pticas semelhantes
aos classicos.

Tomando o modelo de reacdes no estado sélido, ao substituir uma posicao de
um cétion divalente por outro de maior, ou menor valéncia, seguindo tendéncias
previstas nos diagramas de fases é possivel desenvolver novos pontos quanticos,
livres de cations metalicos toxicos. A Fig. 13a apresenta a evolu¢do dos grupos de
pontos quanticos a partir da substituicdo do Cd?* por Cu*, Zn?* e In®, formando
estruturas ternarias e quaternarias. Esta flexibilidade no dimensionamento de
composi¢cdo permite um maior controle na sintonizacdo das bandas de emisséo,
controlar o deslocamento de Stokes e o rendimento quantico (OMATA; NOSE;
OTSUKA-YAO-MATSUO, 2009).

Quando comparados com o0s semicondutores classicos, o0s ternarios e
quaternarios possuem diversas vantagens: biocompatibilidade, estruturas livres de
cations metalicos téxicos (Cd-, Hg- e Pb-), permitem escalonamento, podem ser
aplicados em ensaios analiticos, e sua luminescéncia depende do tamanho do
nanocristal e dos estados doadores e aceitadores via mudanca na composicdo das
ligas. (XU et al., 2016; YAREMA; YAREMA; WOOD, 2018) Sendo estes estados
doadores e aceitadores, inseridos via defeitos eletronicos. Entre as propriedades
Opticas, a janela de sintonizac¢édo das bandas, em funcédo do tamanho ou composicao
€ ampla, tal como apresentado na Fig. 9b. Entre os exemplos mais estudados estao
0s calcogenetos ternarios dos cations monovalentes do grupo | B (Cu, Ag, Au) e 0s
trivalentes do grupo Ill A (Al, Ga, In, Tl). Sendo estes estaveis como composi¢des
nao-estequiométricas, tendo suas propriedades oOpticas, eletrdnicas e estruturais
dependentes da composi¢cédo (YAREMA; YAREMA; WOOD, 2018).
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Figura 13 - Evolucdo dos semicondutores nanocristalinos a partir da substituicdo de cétions
(a) e efeito da modulagao da composicdo nas propriedades 6pticas
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Fonte: Adaptado de (a) Aladakov; Lefrancois; Reiss ( 2013a) e (a) Omata et al. ( 2009)

Dentro da classe dos nanocristais semicondutores ternarios o grupo dos
calcogenetos de prata e indio (AglnsXs, X: S%, Se? ou Te?) mostra-se um promissor
candidato ndo apenas para aplicacbes nos mais variados campos, mas também ao
nivel de compreenséo dos fenbmenos bésicos, tais como crescimento das particulas
e fenbmenos de luminescéncia. (HAMANAKA et al., 2013)

Os sistemas baseados em Agln sdo promissores, pois com base na razao
Ag/In utilizada pode-se simular as propriedades do Cd?*, por serem adjacentes na
tabela periddica dos elementos: Ag (Z = 47), Cd (Z =48) e In (Z = 49).

AgIinXz PQ podem ser obtidos em duas fases cristalinas: calcopirita e
ortorrdbmbica. A fase calcopirita possui uma célula unitaria tetragonal e seu bulk é
termodinamicamente mais estavel abaixo de 620 °C, enquanto a fase ortorrébmbica é
estavel em altas temperaturas. Sendo esta Ultima, por vezes, classificada com
metaestavel. O sistema AIX (calcogenetos de prata e indio, com acrénicos A: Ag, I:
Ine X: S, Se ou Te) é um classificado como de gap direto (HAMANAKA et al., 2011).
A regido de emissdo pode ser modulada pela razdo Ag*/In®* e pela substituicdo do
calcogeneto, tal como apresentado na Fig. 13b. Os sulfetos possuem uma janela de
emissao entre os NIR e verde, selenetos entre NIR e laranja e os teluretos possuem
emissodes restritas a regido do NIR (XU et al., 2016). Os rendimentos quanticos sdo
interessantes tendo maximos reportados de 81% AgInS2, (DAI et al., 2012) usando
esfera de integracao, 24% AginSe2 (YAREMA et al., 2015) utilizando como padrao a
rodamina 6G (R6G), e 18% AgInTez (KAMEYAMA et al., 2016) utilizando como
padrdo a indocianina verde (ICG). Sendo o sistema de teluretos de prata e indio um
desafio sintético, pois ndo é reportada a sintese dessa nanoestrutura em meio

aguoso, e poucos sao os relatos de nanocristais com esta composicao.
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Do ponto de vista sintético ha vantagens como o uso de cations de valéncia
fixa — sob determinadas condi¢cdes reacionais, visto que 0s potenciais padrdo de
reducdo indicam a estabilidade dos estados de oxidacdo Ag(l) e In(lll), como
apresentado na Tabela 1 e nos diagramas de Pourbaix da prata e indio (PETR
VANYSEK, 2010).

Uma das partes fundamentais para o sucesso da caracterizacdo dos
nanocristais semicondutores é o estabelecimento de rotas sintéticas eficientes, que
permitam a reprodutibilidade, uniformidade de tamanho das nanoparticulas e
propriedades épticas, além da eficiéncia sintética.

Diversas rotas sintéticas foram desenvolvidas desde a injecdo a quente
(STEIGERWALD et al., 1988; TRINDADE; O’'BRIEN; PICKETT, 2001) em sistemas
de solventes organicos, até as sinteses em condi¢cbes fora das condi¢cbes padrédo
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 geracdo dos calcogenetos, visto que geralmente utiliza-se agentes
redutores toxicos e piroforicos.

Os calcogenetos de prata e indio foram preparados por diversas rotas e
aplicados nas mais diferentes areas. Os sulfetos foram sintetizados com sucesso por
injecdo a quente (TORIMOTO et al., 2016), método solvotermal (CUI et al., 2001),
método hidrotermal (SONG et al.,, 2015a) e aplicados em Optico-eletrdnica
(REGULACIO et al., 2013) e marcacéao celular (CHETTY et al., 2016). Os selenetos
de prata e indio adicionalmente aos processos de injecdo a quente e solvotermais
(BAI et al., 2014) foram preparados em vias de escalonamento em panelas de
presséo elétricas (KANG et al., 2015a) e aplicados em marcacao celular, visto sua
janela de emissédo estendida até o infravermelho préximo (DENG; GU, 2014). Os
teluretos de prata e indio foram sintetizados apenas em meio organico, via injecéo a
guente (LANGEVIN, M. A. et al., 2015), sendo a sintese em meio aquoso um desafio
experimental. Os teluretos foram aplicados em marcagcdo celular utlizando a
resposta no NIR (KAMEYAMA et al., 2018).

Dentre as estratégias ndo convencionais, a eletroquimica traz significativos
ganhos quanto a reprodutibilidade e eficiéncia para controle da nucleacdo e
crescimento das nanoparticulas. Sendo explorada durante a realizacéo do trabalho.

A rota eletrossintética permite o uso de solventes de alta constante dielétrica, como
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a agua, e organicos de menor constante dielétrica, como o dimetilsulfoxido, que foi
utilizado para eletrossintese de CdS estabilizado por 6leo de babacu (SOUZA et al.,
2019).

3.7 SINTESE ELETROQUIMICA

Quando comparada com meétodos tradicionais de sintese, em meio organico
ou aquoso, 0 método eletroquimico oferece interessantes vantagens para sintese de
nanocristais semicondutores. A eletrossintese oferece o controle da corrente e
potencial elétricos aplicada e da geracdo in situ de anions calcogenetos no meio
reacional, que permitem a nucleacdo das nanoparticulas com menor interferéncia do
operador (erros sistematicos) e maior reprodutibilidade. Reac¢bes eletroquimicas
podem ser realizadas em um aparato experimental simples, associado aos
parametros de quimica verde (FRONTANA-URIBE et al., 2010).

A rota eletrossintética foi aplicada com sucesso em trabalhos anteriores do
Laboratério de Eletrossintese para producdo in situ de calcogenetos a partir da
eletrorreducdo dos precursores calcogénios, usando uma célula eletroquimica de
cavidade (AREIAS et al., 2008; PASSOS et al., 2016; RIBEIRO et al., 2013).

O uso da célula eletroquimica de cavidade permite a reducdo direta do
calcogénio controlada por corrente elétrica, evitando assim, o uso de agentes
redutores toxicos e aumentando a acuracia no processo de injecao do anion no meio
reacional, permitindo maior controle sobre as etapas de nucleacdo e crescimento
dos nanocristais. Com o arranjo da célula, as eletrélises podem ser conduzidas em
potencial constante (método cronoamperométrico), ou sob corrente constante
(método cronopotenciomeétrico).

O esquema da célula eletroquimica de cavidade utilizada é apresentada na
Fig. 14. O fato dos calcogénios aplicados serem sélidos e estaveis na temperatura
ambiente auxilia na producédo de macroeletrodos contendo grafite em p6 e 0s pos
dos calcogénios (S, Se ou Te). Que séo utilizados como catodos na eletrolise. Para
o fechamento do ciclo de eletrélise, pode-se utilizar como anodo, um anodo metélico
de sacrificio, gerando cations, além de utilizar uma membrana semi-permeavel para
balanceamento de ions em solucdo. Tendo assim ciclos emparelhados
convergentes, quando as reagcfes anodicas e catddicas séo utilizadas para geracao

dos produtos, e divergentes, quando apenas um dos ciclos oxidorredutivos é
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utilizado para producdo dos produtos (IBANEZ; FRONTANA-URIBE; VASQUEZ-
MEDRANO, 2016).

Figura 14 - Esquema da célula eletroquimica de cavidade.
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Fonte: Adaptado de Freitas ( 2017)

As células eletroquimicas de cavidades utilizadas neste trabalho sé&o
detalhadas na sessao experimental, Fig. 19.

No atual trabalho o grupo de anions de interesse provém do grupo 16 (VI) da
tabela periddica, os calcogénios. Eles apresentam essencialmente carater nao-
metalico, podendo completar a configuracdo de gas nobre com a formacgéo dos ions
calcogenetos: S (Z = 16), Se% (Z = 34) e Te? (Z = 52). Em adicdo as espécies
divalentes, os elementos do grupo possuem multiplos estados de oxidacao, podendo
participar de numerosas reacdes de acoplamento acido-base, oxidacao-reducéo,
precipitacdo e equilibrio de complexacdo (BOUROUSHIAN, 2010; COTTON;
WILKINSON, 1972).

As graduais mudancas do O, S, Se, Te até o Po, em relacdo a estabilidade e
reatividade, podem ser correlacionadas com a diminuicdo da eletronegatividade e
aumento do raio (COTTON; WILKINSON, 1972; HUHEEY; KEITER; KEITER, 1997):

A primeira tendéncia esta associada a diminui¢cdo da estabilidade térmica dos
compostos H2X, tendo a formagdo do H2Te consideravelmente endotérmica. Dessa
forma, em meio aquoso a estabilidade dos hidrogeno calcogenetos é favorecida
(MAY et al.,, 2018). A segunda tendéncia estd associada ao aumento do carater

metélico dos calcogénios em fungdo do numero atbmico: resistividade especifica,
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em pQcm = S (2 x 102%), Se (2 x 10*) e Te (2 x 10°. A terceira tendéncia esta
associada a formacdo de complexos anidnicos SeBre>, TeBrs> e Pole>. Outra tem
tendéncia dos elementos do grupo é a diminuicdo da estabilidade dos compostos
com altos estados de oxidacgéao.

Com o aumento no numero atémico, aumenta-se a capacidade de promover
hibridizacdo de orbitais d com orbitais s e p, para formar mais que quatro ligacdes o
com outros atomos. Em especifico, o selénio frequentemente utiliza orbitais d para
formar multiplas ligac6es (COTTON; WILKINSON, 1972).

Para a utilizacdo dos calcogenetos de interesse para sintese de pontos
quanticos em meio aquoso faz-se necessario conhecer o comportamento redox de
cada calcogénio frente a possivel competidores por elétrons, como a agua, oxigénio
e hidrogénio. Cada equilibrio pode ser descrito por meio da equacéo de Nernst, Eq.
6:

E=E°~—InQ (6)

Em que o potencial da célula E pode ser expresso em fungédo do potencial
padrdo E° e pelo logaritmo natural do quociente de reacdo Q, expressando a lei de
acdo das massas. Sendo R a constante dos gases (8,315 JK'mol?t), T a
temperatura em K e F a constante de Faraday (96,485 Cmol?).

Ao operar a equacdo de Nernst numa acdo potencial elétrico-pH, sob
temperatura constante, € possivel construir o diagrama termodinamico de Pourbaix,
descrevendo de forma comparativa as regides de estabilidade de determinadas
espécies eletroquimicas em relagdo aos potenciais de reducdo do oxigénio. Estes
diagramas sao fundamentais para definicAo de condicbes experimentais para
processos eletroquimicos. (BOUROUSHIAN, 2010) A seguir serdo apresentadas
algumas tendéncias eletroquimicas dos calcogénios de interesse e apresentados

seus respectivos diagramas de Pourbaix.
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3.7.1 Eletroquimica do enxofre

O enxofre (Z = 32) possui propriedades estruturais Unicas, possuindo uma das
mais extensas e complexas formas alotropicas (EARNSHAW; GREENWOOD,
1997). Isto é consequéncia da alta tendéncia a catenacéo, formacdo de ligacdes
entre atomos iguais, tal como no caso do carbono, formando ligagdes -S-S-. Tendo
classes de al6tropos como os (i) ciclo-octaenxofre (Ss) ortorrdmbico, monoclinico e
romboédrico; (ii) ciclo-hexaenxofre (Se), (iii) sulfanas e (iv) catenaenxofre
(HARDING; JANES; JOHNSON, 2002). Para as eletrossinteses utilizou-se o alétropo
Ss ortorrombico, enxofre amarelo. A Fig. 15 apresenta o diagrama de Pourbaix para
o sistema enxofre-agua (POURBAIX, 1974). As linhas tracejadas a e b sao,

respectivamente, a linha de reducéo do hidrogénio e do oxigénio.

Figura 15 - Diagrama potencial-pH para o sistema enxofre-agua, a 25 °C.
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O segmento 42" descreve o equilibrio redox heterogéneo (sélido/liquido) da
formacdo do H2S(q), Eg. 7. A partir da eletrogeracdo do H2S(q podem ocorrer
diversos caminhos para a producdo de espécies ainda mais reativas como 0 HS(aqg)
e S%aq), apresentados nos segmentos 1' e 2', respectivamente Equacdes 8 e 9.
Sendo estas duas Ultimas importantes para definir o limite do dominio relativo entre
as substancias dissolvidas no meio. (BOUROUSHIAN, 2010)

(42") Sg) + 2H{yq) + 267 = HyS(ag) @)
(1) H2S(aq) = HS(aq) + H(leq) (8)

l - 2—
(2') HS(aq) = Stag) t Haa) ®)

Com base nessas informagdes é possivel definir uma primeira condigdo para
0 processo de eletrorreducédo: em qualquer faixa de pH acido, abaixo da linha de
reducéo do hidrogénio havera a formacéo do H2Sq) € que ao aumentar o pH a partir

do valor 7, descola-se o equilibrio no sentido da formacdo do S?% (S°+

+2H* -Ht +

2e” —> H,S — HS™ —> §?7). Dessa forma pH alcalinos sdo os indicados para a
obtencdo de espécies geradoras de HS @ € S%*@g em solucdo. Os ions S2- em
solucdo ndo sao observados, visto que sdo convertidos a hidrogenosulfetos por

equilibrio quimico.

3.7.2 Eletroquimica de selénio

7

O selénio (Z = 34), assim como o enxofre € um elemento quimico
classificado como n&o-metal, que possui diversos albtropos. Tendo tambéem
tendéncia a catenacéo. Possui estruturas monoclinicas com trés polimorfos (o, € y)
com aneis Ses, e 0s alotropos ciclo-Ses e ciclo-Sez. O selénio como pd ou graos de
cor cinza, metalico, sédo cristais hexagonais formados a partir da estrutura
monoclinica. (EARNSHAW; GREENWOOD, 1997)

Para as eletrossinteses utilizou-se o Se trigonal, cinza. A Fig. 16 apresenta o
diagrama de Pourbaix para o sistema selénio-agua. As linhas tracejadas a e b séo,
respectivamente, a linha de reducdo do hidrogénio e do oxigénio. Os segmentos 16
e 17 descrevem dois diferentes equilibrios redox heterogéneos, o primeiro formando
H2Se(q) € 0 segundo HSe aq), EQ. 10 e 11, respectivamente. Diferente do enxofre, o
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selénio possui uma zona de estabilidade que se estende para toda a faixa de pH,
permitindo termodinamicamente, dois diferentes processos de eletrorreducéo.
(BOUROUSHIAN, 2010)

Figura 16 - Diagrama potencial-pH para o sistema selénio-agua, a 25 °C.
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(16) Ses) + ZH(J;lq) +2e” = HySe(qq) (10)
(17) Se(s) + H(J;q) +2e” - HSe(yq (11)
(1)H;Seqy = HSe(qq) + Hiag) (12)
(2") HSeguqy = Selayy + Hig (13)

As espécies quimicas HSe@aq € Se?@g podem ser geradas tal como
apresentado nos segmentos 1' e 2', respectivamente EquacOes 12 e 13. Sobre o
processo de eletrorreducdo do selénio, tem-se que para toda faixa de pH pode-se

eletrorreduzir o selénio e as etapas de deslocamento de equilibrio quimico para
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geracdo de HSe e Se? sdo iniciadas a pH préximo a 5 promovendo o progresso das

_g+ +

+2H* -H
reacoes (Se + 2e” — H,Se —> HSe™ —> Se?™). Dessa forma, o pH para a obtencéo
de espécies geradoras de HSe (ag) € Se?(ag) €m solucéo pode ser realizada na faixa
de pH entre 5 e 16.

3.7.3 Eletroquimica de telario

O telurio (Z = 52) é classificado como semimetal e possui uma Unica forma
cristalina, composta por unidades hexagonais, similares as observadas para o
selénio. A rapida diminuicdo da complexidade alotropica do enxofre, selénio até o
telario € notavel, sendo correlacionada com o aumento do carater metalico do grupo,
com o aumento do numero atémico (EARNSHAW; GREENWOOD, 1997).

Similar ao selénio, o teltrio possui uma zona de estabilidade que se estende
para toda a faixa de pH, chegando a estender-se acima da linha de redugéo do
hidrogénio. Os segmentos 32’ e 33’ (Fig. 17) descrevem dois diferentes equilibrios
redox heterogéneos, o primeiro formando H2Te(q) € 0 segundo Te2?(ag), EQ. 14 e 15,
respectivamente. A regido de estabilidade do anion ditelureto Te2%(@g) €
relativamente larga. (BOUROUSHIAN, 2010)

(32') Te(s) + 2H () + 2¢™ = HyTe(qq)

(14)

(33") 2Te(s) + 2~ = Te3 4y (15)
(10") Tej uq) + 2¢~ = 2Tely, (16)
(1)H,Te(qq) = HTegq) + Hlg 17
(2') HTetag) = Te{ag) + Hiag) (18)

Via etapa de reducdo o anion ditelureto pode formar, diretamente, anions
Te?@g), seguindo a Eqg. 16. O tellrio possui uma faixa de estabilidade das espécies
HTe@q € TeZ@q mais estreita, limitada pelo equilibrio quimico para formacgédo de

diteluretos (Te2?, linhas 9’ e 10’) abaixo da linha de redugao do hidrogénio (Fig. 13).
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Figura 17 - Diagrama potencial-pH para o sistema telUrio-agua, a 25 °C.
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As espécies quimicas HTe@q € Te%(@qg podem ser geradas tal como
apresentado nos segmentos 1' e 2', respectivamente EquacOes 17 e 18. Sobre o
processo de eletrorreducédo do telurio, tem-se que para toda faixa de pH pode-se
eletrorreduzi-lo e por deslocamento de equilibrio quimico para gerar de HTe e Te?
desde condicdes acidas, extendendo-se até as alcalinas. Entretanto, o limitante é a
estreita zona de estabilidade dos anions, em relacdo aos potenciais elétricos, o que
indica que a presenca de substancias com mais altos potenciais de reducéo

influenciardo no equilibrio dos anions de teltrio em solugéo.
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3.8 TEORIAS DE ACIDOS E BASES DE LEWIS E PEARSON E TEOREMA DE
KOOPMAN

A formacédo dos pontos quanticos pode ser observada sob a perspectiva das
constantes dos produtos de solubilidade das espécies envolvidas, estando
diretamente relacionadas com o conceito de acidos e bases de G. Lewis. Onde
classifica-se o0s cations como aceitadores de pares de elétrons e anions como
doadores de pares de elétrons. Porém a descricdo de Lewis ndo quantifica a forca
relativa dos acidos e bases, nem generaliza especificas tendéncias reacionais
(HUHEEY; KEITER; KEITER, 1997).

Como uma teoria complementar, a teoria de acidos e bases duros e macios
de R. G. Pearson (hard and soft acids and bases, HSAB) permite quantificar os
acidos e bases, em funcao de suas durezas absolutas, tomando como parametros a
eletronegatividade absoluta (termo a) e o inverso da capacidade de carga de um
atomo ou grupo (dureza absoluta, termo b), obtidas a partir das curvas de energia de
ionizagdo vs. eletro afinidade de Mulliken-Jaffé (x,;) e seus indices a e b, sendo
inclinacdes das retas (HUHEEY; KEITER; KEITER, 1997; PEARSON, 1968).

A teoria HSAB, também esta relacionada com os orbitais de fronteira: HOMO
e LUMO. O Teorema de Koopmans define que a energia do HOMO representa a
energia de ionizacdo e o LUMO a afinidade eletrbnica, para uma espécie de camada
fechada. Estes orbitais estdo envolvidos na eletronegatividade e as relacdes da
teoria HSAB séo justificadas: espécies duras possuem uma grande diferenca de
energia entre o HOMO-LUMO, enquanto espécies macias possuem uma pequena
separacdo. A presenca de orbitais moleculares desocupados e energeticamente
préximos 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 correlacao entre a polarizabilidade e o parametro b,
a dureza absoluta. A polarizagdo mutua permite a distorcdo de nuvens de elétrons
para reduzir a repulséo. E para espécies polarizaveis, a doacdo c e a retrodoagao «
serdo aumentadas.

De modo semelhante a teoria de Lewis, o conceito HSAB permite classificar
0s reagentes como acidos (aceitadores de elétrons) e bases (doadores de elétrons),
porém permite justificar tendéncias reacionais por meio do argumento da

polarizabilidade, seguindo o modelo apresentado na Eq. 19:
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AhBS + Ath g AhBh + ASBS (19)
HgF, +  Bel, - BeF, + Hgl, (20)
macio-duro duro-macio duro-duro macio-macio

A Eg. 19 define uma regra da teoria HSAB: acidos macios (4;) tendem a
ligar-se a bases macias (By), enquanto que os &cidos duros (4;) tendem a ligar-se a
bases duras (Bj). Sendo justificado pela maior sobreposicdo de orbitais para o
conjunto de A-B com tendéncia de polarizabilidade semelhante, sendo um indicativo
de fator de covaléncia na ligacdo quimica. Sendo Uteis para descrever reacfes de
troca ibnica ou competicdo, tal como descrito na Eq. 20 para a formacao do fluoreto
de berilio e iodeto de mercurio (HUHEEY; KEITER; KEITER, 1997).

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

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

Tabela 1 - Classificagéo de &cidos e bases segundo a teoria HSAB de Pearson

Acidos de Lewis

Bases de Lewis

Duros Macios Duros Macios
H* Li*,Nat K* Cu*,Ag*, Au*, TI*,Hg* H,0,0H,F~ R,S,RSH,RS~
Be?*,Mg?*,Ca®*,Sr?*, Mn**  Pd?*,Cd?**, Pt?t,Hg**, (CH,C0,”,P0,%>,50,°~ HSe ,HTe~
A3, Sc3%, GaBY, In3*, La3t CH;Hg*, Co(CN)Z™, cl-,co0%-,clo;,No;  17,SCN~,S,03~
N3+, CI3*, Gd3*, Lu3+ Te** ROH,RO~,R,0 R3P,R3As, (RO)3P
Cr3*,Co%t, Fe3t, As3, Tl*, BH,, NH3,RNH,,N,H, CsH,, CeHg
CH,Sn3* Ga(CHs), H™ R~

Si4+, Ti4+, ZT4+, Th4+, U4+
Pu‘”, Ce3+, Hf4+, W04+, 5n4+
U0,%Y, (CH)3Sn%*, V0%,
Mo03*

BeMe,, BF;, B(OR);
Al(CH3) s, AlCLy, AlH,
RPO},ROPOF
RSO},R0OS05%,50,

17+' 15+' Cl7+, C1"6+
RCO™*,CO, NC*

HX

RS*,RSe*,RTe*
I*,Br*,0H*,RO*
I, Bry, ICN, etc.

trinitrobenzeno, etc
quinonas, etc.
tetracianoetileno, etc.
0,CL,Br,I,N,RO, RO
M°® (atomos metalicos)
metais bulk

CH,, carbenos.

Fronteira

Fronteira

F€2+ COZ+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ Pb2+ Sn2+
Sb3%, Bi3*, Rh3*, Ir3t, Ru?*, 0s%*,R;C™,
C,HZ, GaHs, B(CH3)3, S0, NO*

C¢HsNH,, CsHsN, N;~, Br~,NO;,S02~, N,

Fonte: Adaptado de Pearson ( 1968)

Dessa forma, a formagédo dos pontos quanticos ternarios pode ser justificada
por um pseudo-mecanismo de reacdo de estado sélido, onde uma posicao catidnica
na rede cristalina sera substituida pelo cation de polarizabilidade que conduza a
maior sobreposicao de orbitais com o anion formador. Tendo tendéncias reacionais

diferentes para os sistemas baseados em Ag*/In3* ao mudar o calcogeneto.
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A interacdo entre um acido e uma base pode ser expressa pela equacao de

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

r 2(c™)2(ch)2R2
AE:_qus_+ASOlv. + Z Z (r) (s) ,8
£ = ~ E; —E} 1)
0Cup nao—ocup
interacao eletrostatica interacGes orbital

Em que AE é a energia de estabilizacdo entre as espécies re s, g € a carga
inicial total, I' € o termo de repulsdo coulémbica, ¢ € a constante dielétrica do meio,
Asolv. € a solvatacéo e desolvatagéo, cr € o coeficiente de orbitais T, € a integral de
ressonancia, Em é a energia do orbital molecular m de fronteira ocupado. Uma
consequéncia é que as interacfes entre acido-base duro-duro sdo dominadas por
processos eletrostaticos, e macio-macio por interacao orbital.

Experimentalmente, a influéncia do ambiente quimico (solvente) e sua
constante dielétrica tem influéncia na nucleacdo e crescimento das particulas. A
forca ibnica do meio também um parametro que influenciard nessa dinamica. Quanto
menor a constante dielétrica — valor que dard a medida do quanto o meio consegue
separar cargas e influenciar em processos de equilibrio entre solubilidade e
precipitacdo -, maior € a tendéncia que processos eletrostaticos garantam a
formacao dos nucleos e crescimento da particula minimizando defeitos cristalinos
pontuais, que podem ser associados ao processo de equilibrio de solubilidade. A Eq.
21 fornece indicativos para a diferenca entre reacdes conduzidas em meios
organicos apolares, como octadeceno, CisHss (BERENDS et al., 2017; YAREMA et
al., 2015), das conduzidas em agua (KANG et al., 2015a). As reacdes conduzidas
em meios de baixa constante dielétrica possuem indicativos de maior controle das
etapas de nucleagdo e crescimento, além de maior grau de cristalinidade e menor
polidispersividade de tamanhos, quando comparadas com reagfes em Aagua.
Podendo ser evidenciados pelos menores valores de largura a meia altura nos
difratogramas de raios-X e espectros de emissdo. Entretanto, o desafio sintético
encontra-se em obter nanocristais semicondutores que apresentem propriedades
similares aos reportados em meio organico, por meio de estratégias mais brandas e
ambientalmente corretas. O que também diminui a exposicdo dos operadores a

condicbes e reagentes que oferecam risco a saude e integridade. Essa perspectiva
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leva ao design e planejamento reacional em meio aquoso com vistas as aplicacdes
finais, considerando estabilidade das particulas, modulacdo das propriedades
Opticas e caracteristicas estruturais.

Neste trabalho, propomos a formacdo das estruturas de calcogeneto de
prata e indio, que tém seus mecanismos de nucleacdo e crescimento em meio
aguoso regidos, fundamentalmente, por equilibrio de solubilidade e pelo argumento
da polarizabilidade. A Fig. 18 apresenta um esquema de composi¢des dos PQs
avaliados no trabalho, tendo os valores de raio i0nico para coordenacdo (4)
(SHANNON, 1976). Com o progressivo aumento da polarizabilidade das bases (S*
<Se?<Te?), partindo da estrutura do In2Xs, o In® (4cido duro) sera trocado mais
facilmente pelo Ag* (acido macio). Esta troca serd mais eficiente para X = Te
comparado ao Se e S. Sistemas baseados em sulfetos foram explorados em sua
maior propriedade a luminescéncia, os selenetos nas propriedades fototérmicas e 0s
teluretos em nanoterandstica. Em funcdo da composicdo e da dinamica entre
formacdo de ligas ou estruturas nucleo@casca, com ZnS ou ZnSe, tem-se a

modulacado das propriedades dos nanomateriais.

Figura 18 — Esquema de composicdes dos calcogenetos de prata e indio eletrossintetizados
e suas propriedades Opticas e fototérmicas
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Fonte: O autor (2021)

A seguir serdo 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 indio, e suas

aplicacoes opticas e fototérmicas.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

Foram utilizados sem tratamento prévio: AgNOs (= 99 %), NaClO4 (= 98 %),
SO (pd, 99,9 %, 100 mesh), Se° (pd, 99,9 %, 100 mesh), Te® (p6, 99,8 %, 200 mesh),
InBrz.3H20 (= 99,99 %), In(NO3)3.xH20 (= 99,99 %), L-glutationa (reduzida, = 99,8
%), acido citrico (98 %), grafite (tamanho de particula < 20 um), e HNOs (p.a., 65%
(Hg =0.0000005%), =65% (T)) obtidos pela Sigma Aldrich. In(NO3)3 (= 99,99 %)
obtido pela Alpha Aesar. NaNOs (= 98 %) e NaOH (> 98 %) obtidos pela Vetec. Zn
(barra, 99,99%) Goodfellow. Agua deionizada (17,3 Qcm).

4.2 ELETROSSINTESES

As eletrorreducbes dos calcogénios e eletro-oxidacdo 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 reducdo dos

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

4.2.1 Eletrossintese dos sistemas ternarios

A sintese eletroquimica 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 eletrolise emparelhada divergente (Fig. 19a) onde
apenas uma das reacgfes eletroquimicas é utilizada para obtencédo do composto de
interesse, no caso reagdo catodica de reducdo dos calcogénios e formacdo dos
ternarios. Ja a Fig. 19b mostra a eletrélise emparelhada convergente, utilizada para
oxidacao do zinco e reducao dos calcogénios, onde ambas as reac¢des sao utilizadas
para formacgdo dos calcogenetos binarios de zinco(ll) (IBANEZ; FRONTANA-URIBE;
VASQUEZ-MEDRANO, 2016).
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Figura 19 - Célula eletroquimica de cavidade utilizada nos experimentos
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Fonte: O autor (2021)

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

v' Compartimento catddico: consiste de um macroeletrodo de carbono vitreo,
atuando como suporte e acima uma mistura de pé de carbono com o calcogénio
elementar. Sendo separada da solugéo por um disco de vidro sinterizado, tratado
em ultrassom com solucdo eletrolitica. Com isso possibilita-se a reducédo direta
dos calcogénios por elétron na interface com o pé de grafite e liberacdo
controlada por difusdo para o compartimento central,

v' Compartimento central: consistindo em uma solucgéo eletrolitica aquosa, contendo
0os estabilizantes dos pontos quanticos, com pH ajustado de forma a garantir
desprotonacdo dos grupos quelantes. Para sintese divergente (Fig. 19a), os
cations metélicos estdo presentes na solucdo sob a forma de complexos com os
estabilizantes. Ao compartimento central € injetado argdnio, a fim de promover a
diminuicdo da concentracdo de oxigénio na solucdo e promover convecgao na
solucéo;

v' Compartimento anddico: fechando o ciclo oxirredutivo, para sintese divergente,
proposta para a sintese dos pontos quanticos ternarios, utilizou-se um eletrodo de
aco inoxidavel permitindo a oxidacdo de grupos —OH~. O eletrodo de ago foi
separado do compartimento central por meio de uma membrana de Nafion®,
atuando no balanco de carga e massa, como uma ponte salina. Para as

eletrolises convergentes (Fig. 19b), utilizou-se uma barra de zinco metalico,
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fechando o ciclo eletroquimico, injetando ions Zn?* na solugéo para formacéo dos
PQs binarios de ZnX (X: S, Se ou Te).

42.1.1 Sistemas de sulfetos e selenetos de prata e indio e recobrimento in situ
com ZnS

Foi avaliado o efeito das diferentes proporcées entre Ag*/In®*, nas
propriedades Opticas dos sistemas de sulfetos e selenetos de prata e indio,
denominados pelas iniciais dos elementos AIS e AlSe, respectivamente. Utilizou-se
razGes entre Ag*/In3* no intervalo de 0,5, 0,28, 0,18 e 0,14, foram obtidas por meio
da preparacéo de solucdes contendo a estequiometria desejada, utilizando solucdes
estoque de (0,03 até 0,002 mmol) de AgNOz (0,25 molL') e de 0,06 mmol da
solucéo etanoica de InBrs.3H20 (0,25 molL?) e L-glutationa (0,25 mmol) em 20 mL
de agua e pH corrigido para 9 com NaOH (1 molL?).

No compartimento catddico (-) foi preparou-se junto a interface do eletrodo
de grafite uma pastilha contendo 5 mmol de grafite e 0,06 mmol de calcogénio (X: S
ou Se) elementar, prensados por 10 minutos a uma pressdo de 3,2 kgcm?2. A
cavidade foi recoberta por um vidro sinterizado de poros entre 170-220 um,
previamente sonicado em solugéo aquosa de NaClOs (0,2 molL) a fim de diminuir o
efeito do potencial de juncdo liquida nas interfaces da cavidade e permitir um
caminho iénico para expulsdo das espécies eletrogeradas.

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

Ao compartimento anddico (+) foi inserida uma solucdo 1,0 molL* NaOH a
fim de fechar o ciclo oxirredutivo, separado do meio reacional por uma membrana de
Nafion®. O processo eletroquimico foi conduzido por 386 s a corrente constante de
30 mA, 12 V, totalizando 11,58 C, com insercdo de argdnio no sistema a fim de
promover a agitacdo do sistema e promovendo conveccdo na solucdo. Como o
processo de reducdo para todos o0s calcogénios testados envolvem,
fundamentalmente, dois elétrons, a previsao de carga, seguindo a lei de Faraday foi
calculada para 2e".

No interior da célula de cavidade, no compartimento central, onde ocorre a
liberacdo in situ de espécies X? ocorre a formacdo do AginsXs (X: S, Se ou Te) que
€ acompanhado pela mudanca da coloracdo da solucdo, tornando-se de tom

amarelado a castanho, a depender da proporcdo Ag*/In®* e calcogeneto. As sinteses
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de sulfetos e selenetos geram particulas que apresentam luminescéncia. Apds a
etapa eletroquimica faz-se o aquecimento a 100 °C, sob refluxo por 10 minutos e
armazenadas em refrigerador a 4 °C. As nanoparticulas eletrossintetizadas com
diferentes razbées foram aquecidas até 60 minutos para acompanhamento do
crescimento.

O recobrimento com ZnS foi promovido em uma segunda célula de cavidade
utiizando uma barra de Zn metélico como anodo de sacrificio, Fig. 19b. Ao
compartimento central foi adicionada a solugdo coloidal. A preparagcdo do
compartimento catddico ocorreu de forma similar ao descrito para a formacédo dos
PQs de AgInsSs, utilizando nesse caso 0,04 mmol de S° na eletrélise. O anodo
utilizado foi um eletrodo de sacrificio de Zn. O interior da cavidade foi preenchido
com 25 mL do AIX coloidal preparado. A eletrélise 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 periodo de 30 minutos para

caracterizacao 6ptica e estrutural.

4.2.1.2 Sistema de teluretos de prata e indio e recobrimento com ZnS ou ZnSe
pos sintese

Para a eletrossintese dos pontos quanticos de telureto de prata e indio
(AlTe) em meio aquoso foi utilizado aparato experimental similar ao usado para
sintese de sulfetos e selenetos de prata e indio, mas outros parametros precisaram
ser avaliados para obtencédo do éxito experimental. Sendo detalhado na sessédo de
resultados e discusséo.

Os nanocristais de telureto de prata e indio foram avaliados em dois aspectos
que possuem grande influéncia nas propriedades oOpticas do semicondutor: (i)
proporcdo entre metais e calcogeneto e (ii) proporcdo entre cétions mono- e
trivalentes.

A avaliacdo na proporcdo entre Ag*/In3* foi realizada atendendo as proporgdes
molares 1:2 (V,4+:66,5 uL e Vi,3+: 133 ul), 1:1 (Vg+:99,75 pl e Vypy3+: 99,75 ul) e 2:1
(Vag+: 133 uL e Vi,3+: 66,5 ul). Foram utilizados 0,25 mmol de GSH e 0,25 mmol de

acido citrico, co-estabilizantes. O volume final totalizou 25 mL, tendo pH acertado
para 8 com solugdo de NaOH 3,0 molL* e concentracdo do eletrdlito perclorato de
0,5 molL™.
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A avaliacdo da proporcdo entre metais/calcogeneto foi realizada variando o
namero de mol de teldrio elementar inserido no macroeletrodo de grafite: por meio
da mistura fisica entre 6,0 mmol de grafite em po e diferentes proporcdes de telario
elementar (0,0050, 0,0125, 0,0250, 0,0375, ou 0,050 mmol) e a mistura foi prensada
sob P = 3,2 kgcm por 10 min. O fechamento do eletrodo com o vidro sinterizado foi
realizado da mesma forma que relatado anteriormente. A avaliacdo foi realizada com
base na proporcdo Ag*/In3*: 2, foram preparadas as solucbes reacionais (Ag*:
0,03325 mmol e In®*: 0,01675 mmol, total: 0,050 mmol). A eletrélise divergente foi
conduzida sob corrente constante de 30 mA, de forma a completar a carga elétrica
necessaria para reduzir o montante de calcogénio adicionado, sob fluxo de argénio:
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 AglnsTes foram aquecidas (100 °C) por 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20 e 30 min, e
guardado sob 4 °C.

A abordagem para insercdo dos binérios de ZnS e ZnSe foi diferente da utilizada
para sulfetos e selenetos de prata e indio, utilizando uma estratégia pés-sintese,
misturando em propor¢des adequadas as solucdes de AginsTes e ZnS ou ZnSe.

Para adicdo do ZnS e ZnSe sobre os nanocristais utilizou-se o procedimento
reportado por SILVA et. al ( 2021), onde utilizou-se uma solucdo concentrada de
ZnS ou ZnSe para modular a propor¢cdo entre calcogénios do nucleo e casca. A
eletrolise para obtencdo do ZnS ou ZnSe seguiu procedimento o procedimento
idéntico ao reportado anteriormente. No entanto, para a preparacdo do
macroeletrodo de grafite, fez-se a mistura fisica entre 38,3 mg (3,2 mmol) e 0,25
mmol do precursor do calcogeneto (8,1 mg de S° ou 19,7 mg de Se®). Sendo
prensados na cavidade catédica e prensado P: 3,2 kgcm2 por 10 min. A solucdo 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 agua deionizada, e pH
ajustado para 7 por gotejamento pela adigdo de 1,0 molL* NaOH. Uma barra de Zn°
foi utilizada como anodo de sacrificio. A eletrolise emparelhada foi conduzida a
corrente constante a 30 mA até a carga elétrica de 50 C, sob injecdo de argdnio.
Apods a eletrélise o pH do ZnX (X: S ou Se) foi ajustado para 7, sem posterior
tratamento térmico, e guarnecido a 4 °C.

Os nanocristais de AginsTes/ZnX (X: S ou Se) foram quimicamente preparados

pela mistura das solugbes de AginsTes e ZnX, em proporgoes apropriadas, e
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aguecidas a 100 °C, sob refluxo por 5 min. As razdes foram determinadas,
considerando o niumero de mol equivalente dos respectivos ions calcogenetos X*
/Te?, tendo as proporgdes: 0,25, 0,50, 1,00, 1,50. Esta etapa permitiu determinar as
condicdes ideais para promover o deslocamento da banda de emisséo da regido do
infravermelho préximo para o visivel. Em ambos os casos, as concentracfes dos
nanocristais de AginsTes/ZnS e AginsTes/ZnSe foram determinadas assumindo o
rendimento eletroquimico de 100 %. Ao final, as solu¢es foram guarnecidas a 4 °C,

sem luz.

4.2.2 Modulagao da cor de emisséo de LEDs brancos

Os nanocristais AlS e ZAIS foram precipitados a partir de 1 mL das respectivas
solugdes coloidais por meio da adicdo de 1 mL de acetona. Os nanocristais foram
separados por centrifugacdo (6000 rpm) e o sobrenadante extraido com uma pipeta
de Pasteur. Os nanocristais isolados foram redispersados em 21 uL e agua
deionizada, obtendo uma solucao de alta viscosidade. Um volume de 7 mL de AIS e
ZAIS, das redispersdes, foram diretamente depositados gota-a-gota sobre LEDs
branco (WLED, CTB® BFL-3528, operando com 12 V, 20 mA) e seco sob pressédo
reduzida, durante 30 min. Os LEDs brancos modificados foram preparados com
nanocristais AIS de razdo [Ag*/In®*] 0,28 e 0,18, e a partir dos ZAIS 0,14, para assim
obter as emissbes na regido do vermelho, amarelo e verde, respectivamente. O
procedimento foi reportado por Kang et al. e foi utilizado como referéncia (KANG et
al., 2015a).

4.3 CARACTERIZACAO DOS NANOCRISTAIS

4.3.1 Caracterizacdo morfolégica e estrutural

A caracterizacdo morfologica e estrutural dos pontos quanticos foi realizada
através das imagens de transmisséo, espectro de energia de dispersédo de raios X
(EDX) e difracdo de elétrons em area selecionada (SAED) usando o microscopio
eletrbnico de transmissao (TEM) Tecnai G2-20-FEI (FEI Company, USA) com

potencial de aceleracdo de 200 kV, usando como suporte para as nanoparticulas as
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telas de carbono recobertas por cobre (Electron Microscopy Sciences, USA),
seguido pela completa secagem a baixa pressdo por 24 h. A distribuicdo de
tamanhos das nanoparticulas foi obtida com base nas imagens de TEM,
selecionando aleatoriamente 200 nanoparticulas usando o programa de
processamento de imagens (Imaged, versdo 1.50, dominio publico, National
Institutes of Health).

A estrutura cristalina dos nanocristais foi elucidada por meio da técnica de
difratometria de raios-X de p6s (PXRD - powder X-ray diffractometry), usando o
difratometro Rigaku, equipado com tubo de raios-x, usando a linha Cu Ka: A: 1,540 A,
40 kV, 40 mA, com intervalo angular de 10 — 80°, passo de 0,03 °/min e tempo de 4
S. 20 mL dos coloides foram precipitados utilizando a propor¢cdo 1:1 de
acetona:coloide, submetidos a centrifugacéo (10 min, 3000 rpm, Hermle Z206A). Em
dltima 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 agata. A fim de
comparar o méetodo de preparacdo das amostras, os pontos quanticos foram (i)
depositados em laminas de silicio e secos sob presséo reduzida e (ii) depositados
como po sobre o porta amostras, apos serem macerados em almofariz e pistilo de
agata.

O tamanho das particulas em estado coloidal foi avaliado por espalhamento
dindmico de luz (DLS) e potencial Zeta (ZP) usando o equipamento ZetaPlus
(Brookhaven Instruments Corporation, 35 mW red diode laser light, wavelength A =
660 nm) a partir de 25 pontos. As medidas de ZP foram realizadas a 25 + 2 °C pelo
método de aproximagdo de Smoluchowski com um conjunto de 25 replicatas. Os
espetros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos com o
espectrometro Bruker ISF66.

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) foi realizada usando como fonte de excitacdo a linha Ka-Mg
(Espectrébmetro Amicus, Shimadzu, Japdo). As amostras foram concentradas e
depositadas gota-a-gota sobre porta amostras de cobre e secos a vacuo. Todos 0s
picos foram corrigidos pela energia de ligagdo do C (1s) (284,6 eV). As etapas de
etching foram realizadas com bombardeamento com ions de argénio (Ag*, 2 ciclos,

3s/cada, corrente de 50 mA, e potencial elétrico de 0,5 kV).
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4.3.2 Caracterizacao optica

Os espectros de absorcdo foram obtidos em cubetas de quartzo em um
espectrofotometro UV-visivel Agilent 8453 e as curvas de Tauc foram utilizadas para
determinar o bandgap Optico. Os espectros de emissdo foram obtidos no
espectrofluorimetro Fluorog3 Horiba Jobin Yvon (com fenda de excitacdo e emissao
3 nm) com Xexc: 488 nm. O rendimento quantico para a fotoluminescéncia foi
determinado a temperatura ambiente pela comparacdo da intensidade de emissao
integrada dos AginXz e AgIinX2/ZnS (X: S e Se?) PQs em solucdo em comparacao
com o padrdo de Rodamina 6G em etanol anidro, QY: 95%, com idénticas
densidades Opticas (considerando a absorptividade molar como sendo a absorcéo
molar, as amostras foram preparadas com absorbancias entre 0,1 e 0,01), com
excitacdo em 488 nm e mesmas configuracdes de fendas (BROUWER, 2011). Os
espectros de emissdo dos nanocristais de telureto de prata e indio (AginsTes, AlTe)
sob a forma de coloide foram registrados no espectrofluorimetro Duetta (Horiba) com
fendas de excitacdo 5 nm e de emissdo 10 nm. Os espectros de emissdo para as
ligas de AlTe com ZnS ou ZnSe foram registradas no espectrofluorimetro Fluorolog-
3 Horiba Jobin Yvon com fendas de excitacdo e emissdo 3 nm, com Xexc: 488 nm.

Foram construidas curvas de calibracdo de absorcédo e emissdo, com 5 pontos
cada, para o padrdo de Rodamina 6G e de cada amostra de pontos quanticos, com
valores de absorbancia entre 0,01 e 0,1, a fim de evitar processos de reabsorcao de
fétons. As amostras dos coloides foram diluidas com agua deionizada. As faixas de
absorbancia entre 0,01 e 0,1 no comprimento de onda de excitacdo de 488 nm,
garante a diminuicdo dos efeitos de espalhamento.

A Eqg. 22 foi utilizada para calcular o rendimento quantico dos pontos quanticos.

1-1074s p2 |

CI)QD:CDSt-— o
f T o104 Y, I

(22)

Em que QD]?De CD;tséo os rendimentos quéanticos do ponto quantico e do padréo,

respectivamente. n eng sao os indices de refragcdo da amostra e da solucédo de
referéncia. I e Is; SA0 as areas integradas dos picos de emissdo da amostra e do
padrdo, com Aexc especifico para o padrdo. Os parametros A e Ast Sdo as
absorbancias da amostra e do padréo, respectivamente. Os espectros de emissao
dos LEDs modificados também foram registrados utilizando o detector do Fluorog3.
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As medidas de espectroscopia de emissao resolvida no tempo foram realizadas
no Fluorolog3, usando como fonte de excitagdo o Nanoled — Horiba, com Aexc: 339
nm, observando o maximo de emissdo 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 AlSe, AlSe/ZnS,
AlTe, AlTe/ZnS e AlTe/ZnSe, como pés e coloides, foi utilizado o laser com emisséo
no infravermelho préximo Ocean Optics (Aexc = 785 nm). Utilizando a fibra optica,
com didmetro do nucleo da fibra de 1000 um. Nas medi¢des da resposta fototérmica
dos po6s dos nanocristais (30 mg em placa de porcelana, das amostras de AlSe e
AlSe/ZnS, 5 mg para amostras do sistema AlTe), uma camera infravermelha FLIR
E5 foi posicionada a 10 cm da amostra (inclinacdo de 45 °), e a distancia entre a
sonda e a amostra foi de 5 cm. As amostras solidas foram irradiadas durante 10 min,
e a densidade de poténcia variou entre 400 mWcm™ e 1.000 mWcm™. Para as
amostras de Teluretos de prata e indio foram utilizados 5 mg dos pés, sendo
irradiadas durante 1 min. A placa de porcelana descoberta foi usada como controle
negativo.

Para a fotorresposta das nanoparticulas coloidais, todas as amostras foram
padronizadas pela banda de absorcdo (A: 0,2) em Aexc = 785 nm. 250 uL das
solucdes coloidais foram dispostos em tubos eppendorf e a distancia entre a sonda e
a amostra foi de 5 cm. A camera FLIR E5 foi posicionada a 10 cm da amostra
(inclinacdo de 90°). Eles foram registrados 5 ciclos ligado-desligado. As amostras
coloidais foram irradiadas durante 10 min, e a densidade de poténcia variou entre
400 mWcm™ e 1.000 mWcm=2. O mesmo volume de agua destilada foi usado como

controle negativo.
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5 RESULTADOS

Os resultados das sinteses e caracterizacdes dos sistemas de calcogenetos (S,
Se? e Te?) serdo apresentados separadamente, a fim de evidenciar a influéncia da

polarizabilidade e dos anions.

5.1 QUIMICA DE COORDENACAO

A primeira etapa da sintese do sistema ternario consiste em um sistema de
quimica de coordenacdo, para garantir a disponibilidade dos ions Ag* e In® em
solucdo. A preparacdo dos complexos é realizada em agua, entretanto o precursor
de In®', seja InBrs ou In(NO3)3 sdo preparados como solugdo etanoica, para evitar a
formacéo de hidréxido de indio. Inicialmente ocorre a desprotonacdo do estabilizante

GSH em meio alcalino, pH 9, seguindo a Eq. 23.
GSH(s) + 3 NaOHqq) = Na3GSH,q) + 3 H,0q, (23)

A reacdo é conduzida em pH 8 (AlTe) e pH 9 (AIS e AlSe) para garantir a
desprotonacao dos hidrogénios acidos da L-glutationa e também é uma regido de
estabilidade dos ions Ag*, In®* 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 tripeptideo L-glutationa (GSH),
utiizado como agente estabilizante dos pontos quanticos (TUMMANAPELLI;
VASUDEVAN, 2015). A glutationa foi selecionada por ser um tripeptideo de
ocorréncia natural no figado dos seres humanos e fundamental para o controle de
processos oxidativos, metabolismo de nutrientes e regulacdo 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 tambéem
carga negativa para a particulas. A GSH é também conhecida como molécula da
juventude, pois ela diminui de concentracdo no figado em funcdo da idade e

problemas de saude.
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Os grupos funcionais presentes na GSH permitem a atuacdo durante a sintese
dos pontos quanticos de duas formas: incialmente na coordenagdo com ions
metélicos e na estabilizacdo dos nanocristais, limitando o crescimento e

minimizando defeitos cristalinos associados a liga¢cdes quimicas incompletas na

superficie.
Figura 20 — Estrutura do tripeptideo L-glutationa
L-glutationa pK,, 8.66
SH !
o] o] o]
H
w N\)J\
HO : N OH
PK, 212 = pK, 3.53
pK, 9.62 N2 2
ac. glutamico cisteina glicina

Fonte: Adaptado de Tummanapelli e Vasudevan (2015)

Evidencia-se na estrutura da GSH grupos ionizaveis, que podem participar dos
processos de coordenagdo com ions metalicos: —NH,, —COOHe— SH,
caracterizando um ligante polidentado. Entretanto, para a estabilizacdo dos
nanocristais o grupo tiol (—SH) é importante, no sentido que o argumento da
polarizabilidade indica que é o grupo prioritario para atuar nas ligacées incompletas
na superficie da nanoparticula. A constante do produto de solubilidade dos sulfetos
binarios de prata e indio também indicam a prioridade.

O trabalho foi desenvolvido para sintese dos nanocristais em pH 9 (AIS e AlSe)
e pH 8 (AlTe). Seguindo os experimentos de especiacdo da GSH em solucdo de
Cu?*, reportado por Konigsberger ( 2015), na faixa de pH entre 8-10 ocorre a
formacdo majoritaria do [Cu(GSH),]*” (para pH 9) e [Cu(GSH),]*" (parapH 8).
Sendo assim possivel obter complexos estaveis nessa faixa de pH. Outro importante
ponto é que para os dois valores de pH o grupo tiol (pKas: 8,66) apresenta-se
desprotonado (—S7).

Inicialmente as sinteses foram desenvolvidas com o precursor de indio(lll),
brometo de indio(lll). Dessa forma, o contra-ion possui importancia na dinamica da

formacédo dos complexos e por consequéncia a formacao dos nanocristais.
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Duas outras etapas de estabilizacdo dos precursores de Ag* e In3* ocorrem
simultaneamente. Uma delas é a etapa para a formacdo do composto de
coordenacao tribrometo de hexaquaindio(lll), onde os ligantes Br  sdo deslocados da
primeira esfera de coordenacdo para a segunda, fato que é justificado pela
diminuicdo do valor de pH de 5 para 3, deslocamento apresentado na Eqg. 24,
associado a hidrélise (PETROSYANTS; ILYUKHIN, 2011). Ao adicionar NaOHaq) ao
sistema em condi¢des estequiométricas para levar a neutralizacdo dos Br- (a fim de
evitar a formacéo de brometo de prata) a solugéo vai tornando-se branca, indicativo
da formacdo do coloide de In(OH)3(H20)3 (AVIVI; MASTAI; GEDANKEN, 2000;
XIONG et al., 2013). Com a adi¢cdo em excesso de NaOHagq) até elevar o valor de pH

a 9, ocorre a formacéo do complexo [In(GSH)3]% g (Equactes 25 e 26).

INBr3(etanol) + 3 H20() — [In(H20)6]Br3(ag) (24)

[IN(H20)6]Br3(@aq + 3 NaOHag) — [In(H20)3(OH)3]aq) + 3 NaBrg) (25)
HO

[IN(H20)3(OH)s]iag) + 3 GSHag) —— [IN(GSH)s]% ) (26)

O nitrato de prata(l) ao interagir com o0s ions OH @ag) formam o hidroxido de
prata(l) (Eq. 27), e que por efeito de ion comum proveniente da concentracdo de OH"
permanece em solucéo, formando via deslocamento de equilibrio o Ag20 (Eg. 28),
como previsto no diagrama de Pourbaix da prata (THOMPSON et al., 2011).
Experimentalmente, observa-se ao acertar o pH a mudanca de coloracéo da solucéo
de transparente para um tom castanho claro. Nas condic¢des finais de pH forma-se o
complexo [Ag(GSH)2]*@aq (LEUNG et al., 2013). A Eqg. 29 mostra a primeira etapa de
reacdo que considera a formacdo do sulfeto de prata(l), mas que por maior
disponibilidade de complexos de indio(lll) também poderia haver a formacdo do
In2Ss. Com estas etapas justifica-se ter disponiveis em solucéo ions Ag* e In3*, sob a
forma de complexos com glutationato, para a etapa de eletrorredugédo dos
calcogénios e formacéo in situ dos calcogenetos, Eq. 30. De modo complementar no
diagrama de Pourbaix da prata e indio, para pH 9 e abaixo da linha de reducao do
oxigénio, temos uma zona de estabilidade de Ag(OH)z2= e In(OH)3(H20)3
(THOMPSON et al., 2011).
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AgNO3(qq) + OH™ = Ag(OH) + NO3 4 (27)
_OH™ _ OH” _
24g(0H) _ A4g20 + 2GSH(,y — [Ag(GSH) 10 (28)
_ _ OH™
[Ag(GSH)2)(aq) + HS(aq) — AG2S — GSH cotoidary (29)
Ag,S — GSH cot0idar) + 5[IN(GSH)310,,) + 8HS 4y + 80H ) = (30)

A
Agz—xlnxSS - GSH(sementes) - AgInSSS - GSH(coloidal) + 8HZ 0(1)

As sementes ilustradas na Eq. 30, fazem mencéo aos primeiros nucleos de
nanocristais a serem formados. JA& o 0s compostos assinalados como coloidal
encontram-se em escala de 2-7 nm, em média.

A solucéo etanoica InBrs foi a fonte de ions In3* para as sinteses de sulfetos e
selenetos de prata e indio, no inicio do trabalho experimental. Para a formacao dos
Teluretos e continuidade dos experimentos com os demais calcogenetos ternarios
foi utilizada a solugdo etanoica de In(NOs)s, como solugdo fonte de ions In3*. A
diferenca fundamental entre as duas estratégias esta na labilidade dos anions Br- e
NOs. Uma observacdo experimental é que partindo dos nitratos dos metais de
transicdo, a etapa de complexacéo entre os cations Ag* e In® com os glutationatos
ocorre mais rapidamente. Temporalmente, a etapa de preparacdo dos complexos
partindo dos brometos estd em escala de minutos (aproximadamente 10 minutos) e
partindo dos nitratos esta em escala de segundos (aproximadamente 20 segundos).

Este comportamento é justificado pela dureza dos anions NO3z e Br. O NOs™ é
uma base dura e o Br é uma base de fronteira, sendo mas mais polarizavel que o
NOs. Os céations metdlicos In® e Ag* sdo classificados como duro e macio,
respectivamente (ESSINGTON, 2003; PEARSON, 1968). Como as etapas propostas
para reacdo dependem da inicial formacéo de hidroxidos dos metais, a saida dos
brometos ligados diretamente aos céations Ag*, ndo é favorecida, tendo a formacgéao
dos hidroxidos e consequente formacao do Ag20 por efeito de concentracdo [OH].

A fim de evidenciar o efeito do anion (Br- e NO3’) na formacdo dos primeiros
nicleos do nanocristal ternario e se o uso de uma diferente fonte de In®* teria
influéncia nas propriedades Opticas, fez-se a eletrorreducdo do enxofre molecular
para obtencéo do AginsSs NC [Ag*/In®* = 0,5] na presenca dos complexos formados
por contra-ions Br e NOs'.
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Figura 21 - Comparacao da eletrossintese de AginsSs 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 parametros experimentais
fixados, a fim de verificar o efeito exclusivo do contra-ion. A formacédo das sementes
foi acompanhada in situ por espetroscopia de absorcdo na regido do UV-vis e o
resultado apresentado na Fig. 21.

Observa-se que o contraion ndo interfere na etapa de nucleacdo, dessa
forma, a eletrossintese dos nanocristais ternarios em agua, utilizando diferentes sais
precursores de In®* ndo influencia nos nanocristais formados. O contraion também
nao apresenta problemas eletrossintéticos em relacdo a formacdo de subprodutos,
visto que o produto de solubilidade dos brometos ou nitratos dos metais de transicéo

trabalhados possuem maior valor do que os respectivos calcogenetos.

5.2DIFERENCAS NA SERIE DOS CALCOGENIOS

Ao sintetizar calcogenetos de metais, observa-se diferentes tendéncias

reacionais dentro da série dos calcogénios. Considerando os pontos quanticos mais
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bem estabelecidos, como os baseados em cadmio(ll), os teluretos e selenetos de
cadmio(ll) apresentam diferencas consideraveis quanto a cristalinidade e
propriedades Opticas, quando comparados com os sulfetos analogos.
Experimentalmente, observa-se que os teluretos e selenetos possuem maior
cristalinidade, quando comparado com os sulfetos, e o crescimento dos nanocristais
leva a particulas que tem a luminescéncia, quase que totalmente dependente da
escala de tamanho (LUDESCHER et al.,, 2019). Esta observagcdo é associada a
maior sobreposicéo durante a interacéo entre Cd?* com Se? ou Te?, resultante da
maior polarizabilidade e efeitos de covaléncia (WULFSBERG, 2017).

A partir do atomo de enxofre, os atomos da série dos calcogénios possuem
orbitais do tipo d disponiveis, fator que incrementa as possibilidades de combinacao
de orbitais. Porém ao aumentar o numero atdbmico, aumenta-se 0 raio
atdbmico/ibnico, e o efeito de blindagem dos elétrons mais préximos ao nucleo
aumentam a polarizabilidade de cada calcogénio. (WELLS, 1975)

Todos os calcogénios formam calcogenetos de metais alcalinos de mesma
estrutura cristalina (Na20, Naz2S, Na2Se, Na:2Te), isso mostra que os ions 0%, S?,
Se? e Te? existem nos solidos (ALAY-E-ABBAS et al., 2011; BAKAKIN, 2011). Isso
€ importante pois permite indicar que é possivel obter similares estruturas cristalinas,
expandindo para as estruturas clbicas de AginsXs (X: S, Se? ou Te?), que é parte
do atual trabalho. As energias de rede calculadas por teoria funcional densidade
(DFT) e experimentais sdo semelhantes, o que reforga a possibilidade de estender a
série de AglnsXs aos calcogenetos (KALARASSE; BENNECER, 2011).

Todos os estes compostos sdo solliveis em &agua, porém ndo podem ser
recuperados. Isso é relacionado a diminuicdo da estabilidade dos anions. E preciso
considerar a hidrdlise dos sais e a formagédo de hidretos estaveis. A Eq. 31

apresenta, de forma geral, a hidrdlise dos calcogenetos de sodio:

Na,X + 2H,0 - 2NaOH + H,X

(base forte) (acido fraco) (31)

O Na20 ao ser dissolvido em &gua, forma rapidamente o NaOH. Solugbes
concentradas de NazS, apds a evaporagao formam sulfetos hidratados Na2S-9H20.
O ion HS™ é menos estavel que o ion hidroxila, OH-, podendo gerar Hz2S. Solucdes de

selenetos e teluretos ndo sofrem hidrolise formando HSe™ ou HTe", sendo facilmente
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oxidados a forma elementar. Os ions O% combinam-se com H*@g), provenientes da
autoprotolise da agua, formando o anion OH-aq), notavelmente estavel. De forma
similar o sulfeto S (ag) forma 0 HS (ag). Entretanto, os anions Se? (ag) € Te?(aq formam
diretamente H2Se e H2Te, e como visto nos diagramas de Pourbaix, podem gerar
poliselenetos e diteluretos (Figs. 15 e 16). Isto € devido ao decréscimo da
estabilidade do anion em solucéo (X% (g —HX @q — H2X) (WELLS, 1975).

A forca dos acidos fracos formados em ordem crescente: H2Te > H2Se > H2S >
H20, tendo os seguintes valores de pKa: 2,6, 3,89, 7,04, 14, respectivamente. Esses
parametros indicam que os acidos formados pela hidrélise do Se? e Te? apresentam

relativa estabilidade, ndo tendo intermediarios estaveis como o HS- e HO".

5.3 SULFETO DE PRATA E INDIO

As eletrossinteses dos nanocristais de ternarios de sulfeto de prata e indio e
suas ligas com ZnS foram conduzidas em pH 9, na presenca dos complexos de In3*
e Ag* com L-glutationato. O pH foi controlado durante a reacdo para garantir a
maxima estabilidade dos ions Ag*(qg), IN3*(aq) € HS"(ag), termodinamicamente previsto
pelos respectivos diagramas de Pourbaix (BOUROUSHIAN, 2010; THOMPSON et
al., 2011). Inicialmente, os complexos [Ag(GSH)2]°>~ e [IN(GSH)3]® em solucédo
eletrolitica de NaClOa4, presentes no interior do compartimento central da célula de
cavidade, foram mantido sob fluxo de argénio, afim de diminuir a disponibilidade de
oxigénio na agua e promover conveccao (Fig. 19a) (DEFERM et al., 2017; LEUNG et
al., 2013; SADLER; SUN; LI, 1996). A eletrdlise foi iniciada, sob conveccéo for¢ada,
para preparar os nanocristais de AlS.

O enxofre elementar (S° foi misturado com pdé de grafite, formando o macro
eletrodo; com a passagem de corrente elétrica ocorreu a reducdo do calcogénio
gerando anions S?%@q) (Eg. 32). Devido a repulséo eletrostatica, os anions S? foram
expelidos do catodo, migrando para o compartimento central. Em agua, os anions
S%@q reagem com a agua e formam o HS @y, em equilibrio, Eg. 33.
Simultaneamente, grupos OH" sdo oxidados (Eg. 34) no compartimento anddico (tela

de aco inoxidavel) separada pela membrana de Nafion®.

S%s) + 28" — S%(ag) (32)
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S%(aq) + H200) = HS (ag) + OH (aq) (33)

_ 2,1 34
OHgaq) = 267 +3 0z +Hy0 (34)
Os potenciais eletroquimicos aplicados (VOC: ~ 10 V) séo suficientes para

atender aos parametros termodinamicos de reducao.

O processo de formacéo das sementes/nicleos dos nanocristais de AIS ocorre
durante a eletrélise, com a constante adicdo de ions de HS (ag. O crescimento das
particulas ocorre durante o tratamento térmico. Os primeiros nucleos, clusters A
expressdo geral para as etapas de nucleacdo e crescimento dos nanocristais é

apresentado na Eqg. 35:

A
[Ag(GSH)2]* (ag) + 5[IN(GSH)3]% aq) + 8 HS (ag) + 8 OH (aq) — (35)

AgInsSs-GSHcoloidal) + 8 H20()

O procedimento proposto para a formacdo da casca de ZnS sobre a superficie
dos nanocristais de AIS foi conduzido durante a eletrélise emparelhada, ou seja,
com a reducdo do enxofre elementar para formacédo de espécies S%(@q) (Eq. 32) e
oxidacdo do anodo de sacrificio de Zn® a Zn?* (Eq. 36). A adicdo do Zn%*ag a
estrutura do nanocristais ternario promove a formacédo dos nanocristais de AglnsSs-
ZnS (Eq. 37).

Zn%s) — Zn%*(aq) + 2€° (36)

A
AgInsSs-GSHcolidal) + ZNS-GSH(sementesy =  AgINsSs-ZnS-GSHcoloidal) (37)

5.3.1 Etapas de nucleacdo durante a eletrolise e crescimento das particulas
durante o aguecimento

A nucleacdo dos nanocristais semicondutores ternarios de sulfetos de prata e
indio foi avaliada por espectroscopia de absorcdo na regido do UV-vis, durante a
eletrdlise. Utilizou-se a solucéo precursora dos complexos metalicos, como branco
para as medidas, a fim de observar apenas os efeitos de nucleacdo do sulfeto

metalico. Para as medidas, foram coletadas aliquotas em tempos pré-determinados.
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A Fig. 22a apresenta a evolucdo dos espectros de absorcdo em funcdo do
tempo de eletrélise. O espectro foi obtido utilizando a prépria solucdo contendo os
complexos de Ag* e In3* com o anion glutationato, na presenca do eletrélito em pH 9.
Observa-se que desde o inicio da reagdo ocorre a formacdo de uma banda continua
de absorcao, caracterizando um material que possui estados intragap. Durante todos
os tempos de eletrélise aferidos, obteve-se bandas de absorcéo continuas e que
sofreram deslocamento batocromico, associado ao crescimento dos nanocristais. A
Fig. 22b apresenta o efeito do tempo de tratamento térmico no perfil de absorcéo
optica dos nanocristais semicondutores. Observou se que com aumento do tempo
de tratamento térmico o deslocamento batocrémico tornou-se mais pronunciado,
indicando o crescimento dos nanocristais. O fendmeno de luminescéncia destes
nanocristais semicondutores nédo depende apenas do fator de escala, tal como
descrito de forma tedrico-experimental para os nanocristais semicondutores bem
estabelecidos, como por exemplo, o CdTe (TRINDADE; O'BRIEN; PICKETT, 2001).
Os nanocristais semicondutores ternarios tem sua emissdo como uma funcdo da
mistura entre os fatores de confinamento quéantico: sendo um relativo a escala e
outro aos defeitos cristalinos/eletrdbnicos na estrutura, que originam estados
doadores e aceitadores (ALDAKOV; LEFRANCOIS; REISS, 2013b).

Esperava-se a observacdo de bandas de absorcédo referentes ao AQ2S
(espectro continuo que estende desde o NIR até o UV) (JIANG; WANG; CHEN,
2015) ou do In2S3 (Amax: 310 nm), (CHEN, J.; LIU; GAO, 2016) tendo a progressiva
insercdo de um ion frente a outro, porém, possivelmente a escala temporal deste
processo € mais curta do que o limite da técnica de absorcdo. No entanto, a partir da
extrapolacdo das curvas de Tauc pode-se avaliar a evolugdo do bandgap do
nanomaterial em funcdo do tempo de tratamento térmico. Os resultados sao

apresentados na Fig. 22c.
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Figura 22 - Acompanhamento por espectroscopia UV-vis da nucleacéo e crescimento do
sistema AIS [Ag*/In*: 0,5]
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Fonte: O autor (2021)

Com o aumento do tempo de tratamento térmico observa-se a diminui¢cdo do
valor de energia do bandgap Optico. Entretanto este dado ndo pode ser
correlacionado apenas com o crescimento dos nanocristais, mas também com o
aumento dos defeitos cristalinos/eletronicos que promovem estados intragap. A Fig.
22d apresenta a diminui¢do da energia do bandgap em funcdo do tempo. Observou-
se que apos os 10 min de tratamento térmico ocorre a estabilizacdo da energia de
bandgap dos nanocristais, tendo variagdo da ordem de 102 eV. Com base neste
resultado optou-se pelo tempo de tratamento térmico de 10 min. As minimas
variacdes de bandgap 6ptico estdo relacionadas com a geragdo de novos defeitos
eletrdnicos, por meio da insercao de defeitos cristalinos.

Apos a definicdo das condicbes de tratamento térmico, fez-se o estudo
sistematico do efeito da modulacdo da razdo molar entre cations Ag*/In®*, a fim de
modular e sintonizar as bandas de emissao, na janela do NIR até o visivel, e

determinar o rendimento quantico dos nanocristais eletrossintetizados.
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5.3.2 Modulacéo das propriedades 6pticas do sistema de sulfetos — Ag*/In3*

Os nanocristais obtidos com diferentes razdes molares entre cations mono-
e trivalentes foram inicialmente caracterizados por espectroscopia de absorcédo na
regido do UV-vis. E relatado na literatura especifica que o aumento do teor de
cations monovalentes e de maior polarizabilidade promovem o deslocamento
batocromico do sistema, com a introducdo de estados doadores e aceitadores
(HAMANAKA et al., 2011).

Para o sistema AIS, a razdo molar entre Ag*/In3* foi variada entre 0,5 até
0,14. Os valores de proporcdo foram baseados nos resultados experimentais
reportados por (REGULACIO et al., 2013) para sintese de AIS em meio aquoso via
estratégia quimica. Dessa forma, avaliou-se ndo apenas o papel do cation
monovalente como formador da estrutura, como também seu papel como dopante.
Os espectros de absorgcédo na regidao do UV-vis sdo apresentados na Fig. 23a. De
forma independente da razdo molar, sdo observadas bandas de absorcéo discretas,
associado ao numero de estados aceitadores e doadores (HAMANAKA et al., 2013;
MANSUR, A. A. P. P. etal., 2017).

Para composicdes ricas em Ag* ([Ag*/In®* = 0,5]) os nanocristais de AlS
mostraram continuos de absorc¢éao iniciados desde 0 NIR (Laps, i = 800 nm) até o UV.
Este comportamento pode ser explicado pelo aumento de estados intragap
introduzidos por defeitos cristalinos pontuais, ocasionados pela substituicdo de

posicdes de In3* por AgT, Ag,‘“ngi’, um estado doador de carga, e centro de

recombinacéo de carga.

Com a redugdo da razdo molar de 0,5 até 0,14, observa-se um
deslocamento hipsocrémico das bandas continuas de absorcdo. Resultados
relacionados com a diminuicdo dos estados intragap presentes nos nanocristais. A
diminuicdo da quantidade de Ag* na estrutura dos nanocristais, torna a estrutura
mais proxima a estrutura do In2Ss, diminuindo o nimero de estados aceitadores
(Agi) e doadores (Ag; :Y) (HATTORI; AKAMATSU; KAMEGASHIRA, 1992; JAFFE;

I

ZUNGER, 1984; YOU et al., 2001).

De modo complementar aos espectros de absor¢cdo na regido do UV-vis, 0os
espectros de emisséo apresentados na Fig. 23b, mostram que, com a diminui¢éo da
razdo entre ions prata e indio ocorre o deslocamento hipsocrémico das bandas de

emissao.
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Figura 23 - Espectros de absorcéo (a), emissdo normalizados (b), emissdo ndo
normalizados (c) e nanocristais AlS sob excitacdo em 365 nm (d).
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Fonte: O autor (2021)

Os espectros de emisséo, 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 0os espectros de emissao sem normalizacao,
evidenciando que a propor¢éo 0,18 € a de maior intensidade de emissado. A variacao
da razdo molar [Ag*/In®] entre 0,5 até 0,14 permitiu a modulacdo das bandas de

emissao, tendo um deslocamento hipsocromico (701 nm para 564 nm). Os valores
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de largura a meia altura (FWHM) das bandas de emissdo para essas razdes
apresentaram a tendéncia 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 ions de prata
na solucao precursora.

A Fig. 23d apresenta as amostras de AIS, com proporcées entre 0,5 — 0,14,
sem excitacdo no UV e sob excitacdo na regido do UV-A (365 nm). Observa-se que
com a diminuicdo da quantidade de prata, a solugdo torna-se mais amarelada,
indicando que ha um estreitamento na absorcdo na regido do visivel. As amostras
sob excitagdo em 365 nm apresentam luminescéncia desde o vermelho/NIR (AIS
0,5, Aem: 701 nm), vermelho (AIS 0,28, kem: 618 nm), alaranjado (AIS 0,18, Aem: 597
nm) até o amarelo (AIS 0,14, Aem: 564 nm).

Ao conduzir a eletrélise do ZnS a fim de obter a estrutura do tipo
ndcleo@casca, observou-se nos espectros de absorcdo o mesmo perfil de bandas
continuas de absorcdo, Fig. 24a. Sendo um indicativo de que a insercdo do Zn?*,
nao diminuiu o nimero de defeitos eletrdnicos, mas sim inseriu novos que atuam
como aceitadores e doadores.

Os espectros de emissdo dos nanocristais de sulfeto de prata e indio
recobertos por sulfeto de zinco (ZAIS) (Fig. 24b) apresentaram deslocamento
hipsocromico (646 nm até 548 nm), com a diminuicdo da razédo entre Ag*:In3*. Os
valores de largura a meia altura das bandas de emissdo também sofreram
diminuicdo (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 razées Ag*/In®*, observa-se que ao inserir o Zn?* na
estrutura do semicondutor ternario ocorrem deslocamentos hipsocrdmicos e
diminuicdo dos valores de largura a meia altura das bandas de emissdo. Estes
resultados séo indicativos de que a insercdo do Zn?* ocorre por troca ibnica,

formando uma liga homogénea (SONG et al., 2016).
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Figura 24 - Espectros de absorcéo (a), emisséo (b) e nanocristais ZAIS sob excitacdo em
365 nm (c).
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Entretanto, o a insercdo do ZnS ndo induz a um aumento do rendimento
qguantico nas amostras de ZAIS, exceto para razdo Ag*/In3* 0,14 (entrada 8). Isto
pode ser relacionado a geracdo de novos estados intragap, onde os ions Zn?* sédo
introduzidos na estrutura via defeitos cristalinos de Frenkel, que podem favorecer
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processos de reabsorcdo. Os grupos de Song et al., ( 2015b) e Mao et al. (2013)
mostraram que a adicdo do ZnS sobre os nanocristais de AIS promove a reducédo da
quantidade de Ag* na estrutura (efeito de troca ibnica do Ag* por Zn?*) e o respectivo
aumento da quantidade de Zn?* sem maiores mudancgas no bandgap 6ptico.

Os valores de bandgap 6ptico dos nanocristais obtidos pela extrapolacéo
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 razdo
Ag*/In®*. A determinacdo do bandgap foi feita inicialmente considerando que o
semicondutor ternério € um semicondutor de bandgap direto (SURAM; NEWHOUSE;
GREGOIRE, 2016).

Figura 25 - Curvas de Tauc para determinacdo do bandgap dos sistemas AIS e ZAIS
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Fonte: O autor (2021)

Os nanocristais com altas quantidades de Ag*, apresentaram 0S menores
valores de bandgap, devido ao alto numero de defeitos eletrénicos associados aos
defeitos pontuais aceitadores (4g;") e doadores (Ag, s+) de carga (BOSE et al.,
2014). O valor do bandgap de 1,97 eV, observado para AIS NC (preparados para
razao 0,5) sdo maiores que o bandgap Optico descrito para a fase cubica do sulfeto
de prata e indio (AginsSs, Eg : 1,70 eV) prevista no diagrama de fases (Fig. 11),
sendo um indicativo de regime de confinamento quéantico (JAFFE; ZUNGER, 1984;
SHAY et al.,, 1974) Com a diminuicdo da razédo Ag*/In® os valores de bandgap
aumentaram até 2,73 eV, tornando-se mais proximo do bandgap optico do sulfeto de
indio(Ill) (In2S3, Eg: 2 — 3,2 eV) (BOUABID et al., 2004).

Para os nanocristais ZAIS, o deslocamento para maiores valores de bandgap
optico foi observado apés a adicdo do Zn?*, ocorrendo devido a diminuicdo da

guantidade de Ag* na estrutura. Para todas as razdes Ag*:In3* testadas, apés a
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insercdo do Zn?* houve aumento do valor do Eg, salvo para a razdo 0,5. A
substituicdo preferencial — considerando fatores de polarizabilidade dos cétions -, de
fons Ag* por Zn?* na estrutura permitiu a modulacdo do bandgap dos
semicondutores, porém para composicdes ricas em Ag* (0,5) a quantidade de Zn?*
nao foi suficientemente grande para reduzir/inserir novos defeitos pontuais, com
efeitos observaveis nas condi¢cfes de analise.

E apresentado na Tabela 2 o sumario das propriedades Opticas dos sistemas
ternarios de sulfeto de prata e indio. Para os nanocristais de AIS, foi possivel
observar que o rendimento quantico dos nanocristais aumentou progressivamente
de 1,3 % para 16,6 % (Tabela 2, entradas 1 até 4) com a diminuicdo da razao
Ag*/In®*, tendo como valor maximo o de 16 %, para a razdo 0,18 Ag*/In®* (entrada
3). Estes resultados sdo maiores que os reportados em outros trabalhos em
condicBes similares, usando sistemas de solventes aquosos (3,0 %) (MANSUR, A.
A. P. et al., 2019) e organicos (11,0 %) (MAO et al., 2013). Os maiores rendimentos
quanticos foram observados para as nanoparticulas de ZAIS foram de 12,2 %,
também para a razéo 0,18 [Ag*/In®*] (Tabela 2, entrada 7).

Tabela 2 - Propriedades 6pticas dos sistemas AIS e ZAIS: Ey, comprimento de onda maximo
de emisséo (rem), largura a meia altura (FWHM) e rendimento quantico (QY)

Entrada Amostra (Ag*/In®) Ey (eV) Aem (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 AlS (0,18) 2,48 597 116 16,6
4 AlS (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 comparacédo com outros trabalho, em fungéo do
meio reacional e os valores de rendimento quantico obtidos. Observa-se que 0s
maiores QY reportados para o sistema AIS sdo de nanocristais sintetizados em
sistemas organicos, de constante dielétrica (¢ ~ 5-10). Para as estratégias em meio
aquoso (e: 80,1 a 25 °C e 55,3 a 100 °C) os valores sdao menores, quando
comparados com o0s organicos, tendo seus melhores resultados em funcdo da

estratégia de nucleacdo e crescimento das particulas.
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Tabela 3 - Comparacao dos rendimentos quanticos de nanocristais de AlS e ZAIS para
diferentes estratégias sintéticas.

) ) Estabilizante QY
Autor Estratégia / meio % Padréo / Aabs
0
Decomposicgao térmica octilamina e oleilamina
(DAl et al., 2012) o 70 % -
/ organico
Banho térmico / MDP, polimero multidentado Indocianina
(TAN et al., 2015) . 34 %
organico (-SH e -COOH) verde
(REGULACIO et al., Banho térmico / PAA, acido poliacrilico / MAA, 20 % Fluoresceina,
0
2013) aquoso acido mercaptacético 470 nm
(LUO et al., 2012) Refluxo / aquoso GSH 15% R6G
(MANSUR, A. A. P. et o CMC, carboximetilcelulose
Banho térmico/ aquoso 3% R6G/ 488 nm
al., 2019)
o GSH 16,6
Neste trabalho Eletroquimica / aquoso R6G /488 nm

%

Fonte: O autor (2021)

Considerando a teoria de éacidos e bases de Pearson, o ion Ag* pode ser
considerado como um acido mole e o In® como um &cido duro, como descrito na
Tabela 1 (PEARSON, 1968). Estes ions possuem diferencas intrinsecas quanto as
suas reatividades, que podem ser relacionadas com a polarizabilidade e fator de
covaléncia da interagcdo com espécies quimicas. Sendo esta Ultima afirmacéo
baseada na teoria de Klopman, considerando os orbitais de fronteira (KLOPMAN,
1968). Os cations de Zn?* podem ser classificados como acidos de fronteira, e
podem ser facilmente interagir com os anions S%, que podem ser classificados como
as bases menos polarizaveis de Pearson para a série dos calcogénios, onde com
respeito a polarizabilidade o S? < Se? < Te? (PEARSON, 1968; YAREMA; YAREMA;
WOOD, 2018). Os anions S? e HS podem ser classificados como bases moles de
Pearson quando comparado com outros anions da série, como o OZ.

Devido a razdo carga/raio, 0s ions Zn?* possuem maiores coeficientes de
difusé@o e, dessa forma, sdo habeis para difundir na rede de AIS e assumir posicoes
de cations de maior polarizabilidade, como o Ag*, sem a formar uma estrutura do
tipo nlcleo@casca. A hipétese de que a adicdo dos ions Zn?* a estrutura cristalina
ocorre via uma pseudo-reacdo no estado solido, mediada por troca ibnica. Onde os
fons Zn?*, por troca idnica, substituem uma posicédo de Ag* via defeitos cristalinos de
Frenkel na direcdo oposta, fazendo os ions Ag* migrarem na dire¢do oposta, para a
superficie do nanocristal. (MAO et al., 2013).
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Figura 26 - Espectros de absorcdo e emissdao do In2Ss, Ag2S e AgInsSs com

diferentes razdes de Ag*/In3*

Absorbancia normalizada
Intensidade de emissdao normalizada

503 nm 815 nm

N—

Ag,S

c-AgInsSg

\ k (Ag*/In®")
0.18

In,S;

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor (2021)

A Fig. 26 mostra a modificacdo das propriedades oOpticas dos semicondutores a

partir da mistura de composi¢gdes de In2Ss e Ag2S previstas no diagrama de fases

ternario. Observa-se o progressivo alargamento das bandas de emissao do In2Ss até

0 Ag2S, e o deslocamento do maximo de emissdo para proximo do Agz2S com o

aumento do teor de Ag* na liga ternaria de AlS.

A espectroscopia de emisséo resolvida no tempo foi utilizada para compreender

a influéncia da quantidade de ions Ag* e a progressiva insercédo de Zn?* na estrutura

do semicondutor ternario AlS. O método permite identificar processos de emissao

associados a recombinacéo e a processos de transferéncia 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

meédio é descrito pela expresséo 38:

Tmedio = (T141 + T4 + 1343) /(A1 + Az + A3) (38)

Onde 11, 12, € 13 S840 constantes de tempo, e A1, A2 e A3 sdo as abundéancias
relativas de cada constante de tempo. O primeiro termo, 11, é relacionado a
processos puramente excitbnicos (também chamado de tempo de vida curto) os
termos 12 e 13, SA0 termos associados a processos de recombinagéo entre estados
doadores e aceitadores (MAO et al., 2014). Os termos 12 e t3 S80 associados a dois
diferentes processos: 12 € associado a recombinac¢des na superficie dos nanocristais
semicondutores (tempo de vida médio), ja 0 t3 € associado a processos de emisséo
mediados por estados intra gap, associados a defeitos cristalinos internos da
nanoparticula (tempo de vida longo) (CHEVALLIER; LE BLEVENNEC;
CHANDEZON, 2016).

Os resultados para a influéncia do aumento do quantitativo de prata (razéo
Ag*/In3*: 0,50, 0,28, 0,18, 0,14) sdo apresentados na Tabela 4. Observa-se que com
a diminuicao do teor de prata do 0,5 até 0,14, ocorre a diminuicdo da constante de
tempo 13 e sua abundancia relativa As, 334,31 ns (92,80%) até 229,39 ns (77,78%).
Estando associado a menor cocentracdo de pontos para recombinacdo como sitios
instersticiais ou substituicdes de cations pela prata(l). De forma arranjada, ocorre o
progressivo aumento da abundéancia relativa A1 (de 0,53% para 2,97%) e discreto
aumento da constante de tempo t1, associada aos processos de luminescéncia

puramente associados ao tamanho, excitonicos.
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Figura 27 - Espectros de emissao resolvidos no tempo de amostras de AlS com diferentes

razdes de Ag/In e ZAIS (lexc: 339 nm).
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E os termos associados aos tempos de vida médios (t2), a principio ndo sofrem
grandes alteracdes na constante de tempo (para Ag*/In®* 0,5: 43,76 ns chegando em
0,14 em 44,46 ns), porém experimentam um grande aumento da abundéancia relativa
de 6,67% para 19,25%. Dessa forma, evidencia-se a direta relacdo entre o
guantitativo de prata e defeitos estruturais/eletrénicos, e sua influéncia na

luminescéncia de pontos quéanticosdessa classe (MAO et al., 2011).

Tabela 4 - Ajustes das curvas de fotoluminescéncia resolvida no tempo: amplitudes
(A1, A2 e Asz), constantes de tempo (11, 12 e t3) € tempo de vida médio tmed para AlS
NCs.

Entrada Ag*/In3* 11 (NS) A1 (%) 12 (NS) Az (%) 13 (NS) As (%) Tmed (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 parametro é o tempo de vida médio (tmed), Onde a medida que

a razdo de prata de indio diminui, ocorre a diminuicdo do valor de tmed em quase
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metade (de 313,18 ns para Ag/ln 0,5 chegando a 187,13 ns para Ag*/In®" 0,14)
(Tabela 4).

O efeito da adicdo nas propriedades opticas do ternario também foi investigada
por espectroscopia de emissao resolvida no tempo e as curvas sao apresentadas na
Fig. 27b. O primeiro efeito € associado diretamente ao aumento do tempo de vida
médio apds a adicdo do Zn?*. Estruturalmente os ions Zn?* poderéo ocupar posicées
de cations Ag* e In®*, introduzindo diferentes niveis de energia dentro da bandgap. O
anico ponto onde néo se observa o aumento do tempo de vida médio com a adi¢éo
de Zn?* é para ZAIS 0,5 (tmed 280,39 ns, Tabela 5) e na condicdo inicial do AIS 0,5
(tmed 313,18 ns, Tabela 4) que esta correlacionado a substituicdo preferencial de

posicbes de prata(l) adicionando o defeito cristalino/eletrénico Zn2+A;+(estado

aceitador de carga proximo a banda de valéncia) (GONG et al., 2017; RAO et al.,
2014; XIONG et al., 2013).

Tabela 5 - Ajustes das curvas de fotoluminescéncia resolvida no tempo: amplitudes
(A1, A2 e As), constantes de tempo (t1, T2 e 13) € tempo de vida médio tmed para ZAIS
NCs.

Entrada Ag*/In3* 11 (NS) A1 (%) 12 (NS) Az (%) 13 (NS) As (%) Tmed (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 variacdo da razdo entre ions Ag*/In3*, apés a adicdo de

Zn?* observou-se a tendéncia a uma pequena variacdo nos valores das abundancias

relativas das constantes de tempo t1 (A1, 0,65% a 2,62%), 12 (A2, 7,53% a 8,66%) e

13 (A3, 89,01% a 91,73%). A quantidade de Zn?* adicionada foi a mesma para todas
as razdes Ag*/In®*, o que pode justificar a tendéncia observada.

Um ponto importante € o aumento da abundancia relativa as constantes de

tempo t3 (tempos de vida longos, associados aos defeitos cristalinos mais internos
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nas particulas) apés a adicdo de Zn?*. O aumento de As implica no aumento dos
estados intragap via substituicio de cations. Entretanto a interface
nanocristal/solugdo mostrou-se mais afetada pela adicdo de Zn?*. Visto é a primeira
regido de difusdo do ion divalente na estrutura cristalina do semiconductor ternario,
obedecendo a lei de Fick para difuséo.

Essa interpretacdo vinda dos espectros resolvidos no tempo, permitem inferir
que com a adicdo de sementes ZnS ocorre a difusdo dos ions Zn?* no
semiconductor ternario e consequentemente, ocorre a troca de cations. Inserindo
novos defeitos cristalinos/eletrénicos. As modificacBes estruturais provocadas pela
razdo Ag'/In®* e adicdo de Zn?* foi estudada por difracdo de raios-x de poés,
microscopia eletrénica de transmissdo e espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X. Permitindo correlacionar as propriedades Opticas observadas com as

caracteristicas estruturais.

5.3.3 Caracterizacao estrutural dos sistemas AIS e ZAIS

O tamanho médio, morfologia e composicdo dos nanocristais de AIS e ZAIS
foram determinados por Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucéo
(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
quaternario ZAIS NCs (Fig. 28b), para a razéo 0,14 [Ag*/In3*].

Apés a adicdo dos ions Zn?* na estrutura de AIS, observou-se o aumento do
tamanho das nanoparticulas, 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 distancias
interplanares para os nanocristais de AIS e ZAIS, de 0,34 nm, associadas ao plano
(002) da estrutura cubica AgInsSs. As nanoparticulas indicam crescimento
anisotropico e geometria aproximada a elipses em ambos os casos. Ao analisar o
contraste das imagens observa-se a ndo uniformidade das posi¢des cristalograficas
dos nanocristais de ZAIS (Fig. 28b), quando comparado com as imagens de AIS.
Isto € um indicativo de que os planos cristalinos sao formados por ions de diferentes
numeros atémicos: Ag* (Z:47), Zn?* (Z:30) e In®* (Z:49), caracterizando a formacéo

de uma liga homogénea via processo de troca idnica (SONG et al., 2016).
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Figura 28 - Caracterizagao estrutural por HRTEM-EDX: nanoparticulas de (a) AIS e (b) ZAIS
com Ag*/In® para razéo 0,14 (Detalhe: distancia interplanar dos NCs). Distribuicdo normal
de tamanho de particulas para (c) AIS e (e) ZAIS NCs. Espectros de EDX para 0s
nanocristais de (d) AIS e (f) ZAIS.
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A andlise dos espectros de EDX mostrou que para 0s nhanocristais de AIS,
observa-se 0s sinais referentes aos elementos: Ag, In e S (Fig. 28d): Ag Lal (2,983
eV), In Lal (3,286 eV) e LPB1 (3,487 eV) e S kal (2,309 eV). O elemento Zn kal
(8,673 eV) foi adicionalmente identificado e corresponde as amostras de ZAIS (Fig.
28f), confirmando a insercdo dos ions Zn?* na estrutura do ternario formando o ZAIS

guaternario.



91

Figura 29 - Difratogramas de Raios-X das amostras de AIS e ZAIS (Ag*/In®* 0,14) (a)
amostra preparada como filme e (b) amostra como po, e (c) ZAIS.
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A Fig. 29 apresenta os padrdes de difracdo para os nanocristais de AIS e ZAIS,
para a razdo 0,14 [Ag*/In®']. Inicialmente as amostras foram preparadas por
gotejamento e secagem, obtendo apenas os difratogramas dos filmes (Fig. 29a).
N&do foram observados indicios suficientes para classificar a estrutura como
calcopirita ou ortorrdbmbica (estruturas mais recorrentes na literatura) visto que picos
se apresentaram muito largos. Para as amostras de AIS preparadas por
precipitacdo, usando a diferenca de constante dielétrica dos solventes (dgua e
acetona) pode-se confirmar a estrutura cristalina. Os difratogramas apresentados
sdo para a razdo 0,14 [Ag'/In®"] e apresentam o padrdo de difracdo de raios x
semelhante a AglnsSs (Fig. 29b) reportado por (SONG et al.,, 2015a; WEI et al.,
2019), referente a fase cubica prevista no diagrama de fases. Tendo os angulos de
difragcdo em 27,5°, 45,9° e 53,5° associados aos planos (311), (203) e (620). Para as
amostras de ZAIS, Fig. 29c é notavel a diferenca entre os difratogramas obtidos para
0os pos e filmes. Comparativamente, o ZAIS em relacdo ao AIS observa-se o

deslocamento dos maximos de difracdo para menores valores de 26, associado a

introducdo de Zn?* (0,74 A), fon de menor raio i6nico que o Ag* (1,154) e In3*
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(0,80 A). Valores para fons em coordenacdo octaédrica.! A Fig. 29d mostra o
aspecto das amostras de pontos quanticos de AginsSs (Ag*/In®: 0,14) sob a forma
de pas, sob luz e sob excitacdo em 365 nm, sendo estas amostras utilizadas para a
aquisicao dos difratogramas.

Baseado nas evidéncias experimentais das caracterizacbes Opticas e
estruturais dos nanocristais de AIS e ZAIS, foi possivel sugerir um mecanismo de
introducédo dos ions Zn?* na estrutura ternaria de AlS, por meio da formacgdo de
novos defeitos cristalinos. Como uma funcdo da razdo [Ag*/In3*], obteve-se uma
preferencial substituicdo e formacao de defeitos cristalinos, pela substituicdo de ions
Ag* e In®, Eg. 39. Para altas razb6es Ag'/In®, os cations Zn?>* ocupam
preferencialmente posicdes de Ag*. Para baixas razdes Ag*/In®*, os cations Zn?*
também podem ocupar posicées de In3*, a substituicdo insere elétrons livres, por

meio dos defeito cristalino, criando um novo defeito eletrénico (SONG et al., 2016).

rede cristalina do AginsSg
2+ 7 .
27n (aq) ann3+ + ZnAg+

(39)

Dessa forma, a diminuicdo do rendimento quantico da estrutura de liga ZAIS
(Tabela 2) pode ser justificada pela Eq. 39. A difusdo dos ions Zn?* na estrutura do
AlS, inserindo novos defeitos cristalinos/eletrénicos. Esta abordagem também pode
ser justificada pela auséncia de uma regido bem definida de uma regido de casca de
ZnS nas imagens HRTEM, indicando a formacdo de uma liga homogénea.
Entretanto como a difusdo seguira a lei de Fick, provavelmente havera a formacéo
de uma fina camada de ZnS.

A fim de compreender a liga ZAIS e a possibilidade da heterojungédo AIS/ZnS,
utilizou-se a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) por ser
sensivel a composicdo quimica e ambiente quimico. Os espectros de XPS foram
obtidos diretamente a partir da superficie dos nanocristais de AIS, para obter a
distribuicdo elementar na superficie da camada observada. Antes de cada leitura, a
superficie dos nanocristais foi bombardeada com ions Ar*. Os espectros tipicos dos
nanocristais de sulfeto de prata e indio sdo apresentados na Fig. 30. Nao foram

observadas diferencas significativas entre as superficies analisadas apos o desbaste

1R.D. Shannon, "Revised Effective lonic Radii and Systematic Studies of Interatomic Distances in Halides and
Chalcogenides", Acta Cryst. A32 751-767 (1976).
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ibnico. Inicialmente, observa-se os sinais relativos apenas aos elementos quimicos
gue compde a liga ternaria Ag-In-S, como esperado.

A Fig. 30a, mostra o dupleto na regido do Ag 3d (Ag 3ds2 e Ag 3dsz), onde
permite-se a verificacdo dos dois picos gaussianos. O valor da energia de ligacéo de
3ds2 igual a 368,5 eV foi compativel 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 3ds2 and Ag 3ds2) foi
separado por um intervalo de energia de ligacdo de aproximadamente 6,0 eV,
caracteristico da prata.

Os picos apresentados na Fig. 30b, em 4453 eV e 4259 eV foram
associados aos termos do elemento indio, respectivamente, In 3ds2 e In 3dse2
(RAEVSKAYA et al., 2017). A diferenca entre as energias de ligacdo do 3ds2 e In
3ds2 foi de 7,6 eV, em concordancia com o apresentado por (RAEVSKAYA et al.,
2017). Os picos do enxofre foram obtidos via deconvolugcdo do pico alargado entre
168,0 e 178,0 eV. Os picos S 2p32 e S 2pi2 (Fig. 30c) foram observados em 162,0
eV e 163,1 eV, respectivamente, fornecendo uma diferenca de energia de ligagéo (A
= 1,1 eV), que pode ser assinalada ao enxofre em sulfetos metalicos (M-S)
(RAEVSKAYA et al., 2017; YANG et al., 2019).

Os espectros de XPS da superficie dos nanocristais recobertos com ZnS,
ZAIS, sdo apresentados na Fig. 30d. Observa-se que apés progressivos desbastes
iGnicos ainda observa-se o sinal do Zn na amostra, no pico em 1022,6 eV assinalado
para Zn 2ps2 (RAEVSKAYA et al., 2017; YANG et al., 2019). Apos o desbaste idnico,
o sinal 2ps2 manteve-se presente (nas curvas do 1° e 2° desbastes) com o
deslocamento do valor da méaxima energia de ligagéo para 1024,6 eV.

Esse deslocamento é associado ao processo de formacdo de ligas no
nanocristal ternario, formando um nanosistema quaternario. Sendo associado as
modificacdes de ambiente quimico ao redor do Zn, seja por processos de formacéo
de ligas, defeitos pontuais, contragcbes na rede cristalina, ou outros processos
(YANG et al., 2019).

Esses resultados de XPS reforcam os dados observados nos difratogramas e no
comportamento Optico dos nanocristais sintetizados. Sendo melhor apresentado a
proposta de crescimento dos cristais na sessao (5.2.4)
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Figura 30 - Espectros de XPS das amostras de AlS focadas nos elementos Ag (a), In

(b) e S (c), e as etapas de desbaste ibnico do nanocristal quaternario ZAIS (d)
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A interface dos pontos quanticos foi caracterizada por FTIR e ZP, para investigar
0os modos de coordenacdo da GSH com as nanoparticulas e determinar o potencial
elétrico de superficie, indicando a relativa estabilidade das suspensdes coloidais.

Na Fig. 31 sdo apresentados os espectros de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), mostrando a performance do GSH como estabilizante das
nanoparticulas e seus modos de coordenagdo com os ions presentes na interface
nanoparticula/solucéo. Os espectros de FTIR para os nanocristais de AgInsSs-GSH
e ZnAgInsSs-GSH e GSH forma obtidos para as mesmas proporcées de Ag*/In®* e
em pH de sintese, pH 9. Para todas as amostras, o sinal de estiramento em 2524
cm’l, relativo ao grupo S-H foi ausente, indicando a desprotonamento do grupo e sua
coordenacdo na superficie do nanocristal. Os estiramentos dos grupos —NHR em
1584 cm foram presentes na amostra de GSH, porém ausente nas amostras de
AIS e ZAIS. Sugerindo a coordenacédo o grupo —NHR na superficie do nanocristal
(PICQUART et al., 1999; QIAN; KRIMM, 1994; XIONG et al., 2013).



Figura 31 - Espectro de FTIR da glutationa, AginsSs-GSH e AgInsSs-ZnS-GSH (Ag*/In3*:
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As medidas de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) e Potencial Zeta (ZP)

foram realizadas com os coloides dos nanocristais que apresentaram os melhores

rendimentos quanticos, sendo as razdes Ag*/In®* 0,28, 0,18 e 0,14, Tabela 2. Os

resultados de DLS e ZP sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) e Potencial Zeta (ZP) para AlS
e ZAIS NC para as raz6es Ag*/In®* 0,28, 0,18 e 0,14

Entrada Amostra DLS (nm) ZP (mV)
(Ag*/In3*)
1 AIS (0,28) 352+1,8 27,5+ 2,7
2 AIS (0,18) 26,5+ 2,4 -220+1,2
3 AIS (0,14) 234+15 -18,3+2,5
4 ZAIS (0,28) 27,3+25 -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 diminuicdo dos valores de raios hidrodinamicos foi observada com o
decréscimo na razdo Ag*/In®*, Tabela 6, entradas 1 a 3. De modo complementar,
ocorre a contracao do raio hidrodindmico para as amostras de ZAIS, apds adi¢cdo de
Zn?* a estrutura dos nanocristais AIS (entradas 4 a 6), quando comparados com 0s
valores de DLS dos nanocristais AIS. A contracdo do raio hidrodinamico dos
nanocristais pode ser justificada pela criacdo de lacunas de cations, promovidas pela
inser¢do de fons Zn?* a estrutura dos nanocristais ternarios, em acordo com o
mecanismo proposto e o modo de coordenacdo entre Zn?* e GSH. Os ions Zn?* de
configuracdo d'° néo sédo bons aceitadores de carga doada pelos ligantes. Liu et al.
2014 determinaram por calculos DFT que a coordenacdo entre Zn-GSH ocorre
preferencialmente pelos grupos —COO™ e —NH, que apresentam carater retirador.

As medidas de potencial zeta apresentaram valores entre -13 mV e — 29 mV,
indicando que as cargas associadas as nanoparticulas é negativa. Isso garante a
passivacdo da superficie, prevenindo processos de degradacédo na interface com a
solucéo. Este fendmeno é relacionado com o balanco entre processos eletrostaticos
e atrativos de Van der Waals. (BHATTACHARJEE, 2016)

5.3.4 Proposta de mecanismo de crescimento dos nanocristais

O mecanismo proposto para a nucleacdo e crescimento dos nanocristais é
baseado nos parametros de polarizabilidade dos fons Ag* e In3" e pelo produto de
solubilidade dos sulfetos. O HS (@aq) € uma base polarizavel (macia) de Pearson e
possui a tendéncia a formar compostos estaveis com acidos polarizaveis (macios) de
Pearson, como os ions Ag* (PEARSON, 1968). As constantes do produto de
solubilidade do sulfeto de indio (In2Ss ksp = 7,0 x 107) é menor que o respectivo
valor para o sulfeto de prata (Agz2S ksp = 7,0 x 10°). Entretanto a solubilidade dos
fons In%* (s = 3,4 x 10*®> molLt) é maior que para os ions Ag* (s = 2,7 x 101" molL™),
na presenca de ions S? (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 nucleagéo para formagao das sementes de Ag2S-GSH e seguido da formacao
dos coloides (Eq. 41):
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2 [Ag(GSH)2]*>@aq) + HS (aq) + OH (aq) — Ag2S-GSHsementes) + H20() (40)

N Ag2S-GSHsementes) — AQZnSn-GSH(coloidal) (41)

A adicdo de fons In®>" ao nucleos de AgznSn-GSHcobiday 0COrre por defeitos de
Frenkel, ocupando posi¢cdes de Ag* na rede cristalina e gerando defeitos eletrénicos

Inj;, Eq. 42. O crescimento das nanoparticulas ocorre de acordo com estimativas
tedricas, onde a formacgao dos defeitos cristalinos (V,,) € energeticamente favoravel

(SONG et al., 2016; ZHANG, S. et al., 1998). Os ions Ag* que saem das posi¢cdes na
estrutura cristalina podem propagar a célula unitaria ou formar novos monémeros de
Ag2S-GSH, onde o GSH atua como ligante para complexacdo e estabilizante dos
nanocristais (TORIMOTO et al., 2016). Dessa forma, as sementes de Agan-xINxSn+x

séo formadas, que sob refluxo produzem os nanocristais AganxInxSn+x (AIS), Eq. 43.

AQg2nSn-GSH coloiday + X [IN(GSH)3]%ag) + X HS (aq) + X OH (ag) = 42)
Ag2n-xINxSnix-GSHcoloidaly + X [AGQ(GSH)2]> (aq) + X GSH¥*(aq) + X H20q

A 43
AgonxINxSnix-GSHcoloidal) = AQ2xINxSn+x-G SHnanocristal) ( )

Na Fig. 32 apresentam-se 0s espectros de absorcdo adquiridos durante a
etapa de eletrélise, utilizando como branco a solugdo precursora dos complexos
metélicos com GSH, pH 9 e eletrélito. O perfil de bandas continuas de absorcéo,
relativos aos estados doadores e aceitadores, tipicamente observados podem ser
diretamente relacionados a um processo de crescimento relacionado a substituicéo
de cations e formacgéo de defeitos eletrbnicos. A nucleacdo das nanoparticulas &
mediada pela troca de cations, seguindo o modelo de reacbes no estado solido.
Permitindo a proposicdo que a formagédo do sistema ternario é mediada pela
formacdo do Ag2S e seguido pela insercdo do In3* a estrutura. Estes resultados
conjugados com os difratogramas de raios-X (Fig. 29) e emissao (Fig. 26) indicam a

formacéo da fase cristalina cubica AgInsSs para a razdo Ag*/In* = 0,14.
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Figura 32 - Acompanhamento da etapa de nucleacéo por espectroscopia UV-vis para o
sistema AIS (t = 0 s até 350 s)
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Apds a preparacdo dos nanocristais de AgonxInxSn««-GSH, um novo
procedimento eletroquimico foi conduzido, proposto para promover a formacdo in
situ de uma casca de ZnS sobre a superficie dos AIS NCs. Em eletrélise
emparelhada, o enxofre foi reduzido no compartimento catédico da célula de
cavidade (Fig. 19) produzindo os precursores HS (ag). Enquanto o &nodo de sacrificio
de Zn foi oxidado para produzir ions Zn?* no compartimento intermediario (Eq. 36),
formando o complexo [Zn(GSH)2]* (Eq. 42), na presenca do coloide aquoso de AlS-
GSH.

Zn?*(ag) + 2 GSH*@aq) — [ZNn(GSH)2]*(aq) (44)

Como 0 ZnS (kps zns: 1,8 x 1072%) apresenta uma menor constante do produto de
solubilidade quando comparado com o AgQ2S (kpsAgzs:7x10‘5°) e In2S3
(kps inys,: 7% 10773), seria possivel a formacdo do casca de ZnS, formando a

estrutura do tipo nucleo@casca Agan-xINxSn+x/ZNS-GSHcoloidal) (AIS@ZnS), Eq. 45.

Ag2n-xINxSn+x-GSH colloidal) + [Zn(GSH)2]4'(aq) + HS(ag) + OH'aq) —
Ag2n-xINxSn+x/ZNS-GSHcolioiday + H20()

(45)
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Entretanto, foi observada a difusdo dos ions Zn?* na estrutura cristalina de AlS,
de acordo com os espectros de XPS (Fig. 30). A substituicdo de posicOes de Ag* e
In3* causa defeitos cristalinos na rede e conduz a formacdo de novos estados
intragap, ou seja, novos estados doadores e aceitadores (Eq. 46) (SONG et al.,
2016). Dessa forma, obtendo a liga ZnAgInsSs, e adicionalmente uma fina casca de
ZnS, gerando uma estrutura do tipo nlcleo@casca: Zny(AganxInx)-ySn«x@ZnS-
GSHcolioidaly (ZAIS), Eq. 47.

AgonxINxSn+x-GSHcoloidal)y + Y [Zn(GSH)2]4'(aq) —

(46)
Zny(AgznxINx)-ySn+x-GSH(coloidal) + Y [AG(GSH)2]*> @g) + Y [IN(GSH)3]% (aq)

A
Zny(AQZn-x|nx)-ySn+x-GSH(coIoidaI) + [Zn(GSH)2]4'(aq) + HS (ag) + OH aq) —
Zny(AQZn-x|nx)-ySn+x@ZnS-GSH(nanocristal) + GSH‘?"(aq) + H20()

(47)

A preparacdo das estruturas nucleo@casca ou ligas seguem mecanismos
associados a troca de ions na interface e fenbmenos de difusédo, respectivamente.
Sob condi¢cbes de reacdo aquosa, é natural a tendéncia a difusdo do Zn?* na rede
cristalina do AIS NCs, formando ligas homogéneas (levando a deslocamentos
hipsocromicos na emissdo). Sob altas concentracdes de Zn?*, mecanismos de troca
de ions podem acontecer na interface, promovendo a formacédo de estruturas
nucleo@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
nucleacdo e crescimento dos nanocristais AIS e ZAIS, tendo como base o0s
resultados experimentais. A formacéo in situ de espécies em meio aquoso, em
condi¢cbes controladas, € um diferencial da estratégia eletroquimica de sintese, que

garante reprodutibilidade e eficiéncia ao procedimento sintético.



Figura 33 - Mecanismo proposto para nucleacéo
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A constante dielétrica do solvente é uma etapa fundamental para a

cristalizacdo do material, pois, fenomenologicamente descreve a separacao de

cargas e conduz ao controle de fases para o crescimento de nanocristais. De modo

complementar a Teoria de Pearson para acidos e bases, Klopman quantificou a

dureza e maciez das espécies quimicas e mostrou a importancia da constante

dielétrica do meio na interacdo entre os ions (KLOPMAN, 1968). Com isso, as

reacdes em meio aquoso para formacdo de nanocristais semicondutores, dentro de

condi¢cdes normais do diagrama de fases da agua, ndo favorecem a cristalizacao,

pois nestas condi¢cfes a constante dielétrica da dgua (¢ = 80,1 a 25 °C e ¢ = 55,3 a

100 °C) é alta o suficiente para promover a separagdo de cargas e permitir que

ocorra equilibrio entre a formacéao dos cristais e a solubilizacdo de seus ions.
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5.3.5 Modulacédo da emisséo de cor do LED branco

A modificacdo da percepcao de cor emitida € uma aplicacao interessante para
0S nhanocristais, sendo aplicados sobre a superficie de LEDs brancos (WLEDS)
comerciais sem revestimento de resinas (KANG et al.,, 2015c, 2015a). Para a
obtencdo dos LEDs RGB, foram depositados os nanocristais sobre os LEDs
brancos. A emissdo dos LEDs promoveu a excitacdo dos nanocristais e 0
incremento de intensidade de emissdo, em regibes especificas, promoveu a
mudanca da coordenada de cor, como apresentado na Fig. 34.

A Fig. 34a mostra os WLED comerciais recobertos com 0s nanocristais sob a
aplicacao 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 I'Eclairage 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 sdo deslocadas para

(0,5129, 0,4256) formando o dispositivo RLED, com a percepc¢éao de cor vermelha.

Figura 34 - LEDs brancos modificados com AIS e ZAIS
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Quando realizado o mesmo procedimento, recobrindo a superficie do WLED
com o AIS 0,18 e ZAIS 0,14, as coordenadas de cor sao deslocadas para (0,4198,
0,4721) e (0,3675, 0,4645), respectivamente, tornando os dispositivos YLED e GLED
com a percepgao das cores amarela e verde. A Fig. 34c mostra oS espectros de
emissdo do WLED e os WLED modificados: RLED, YLED e GLED. A banda
centrada em 430 nm foi relacionada com a emissao no azul do WLED, regidao que foi
utilizada para excitar os nanocristais. As mudangas observas nas coordenadas de
cor foram associadas aos maximos de emissdo em Aem, max €m 544 nm para GLED,
572 nm para YLED, 532/594 nm para RLED. Os nanocristais semicondutores
eletrossintetizados apresentam se como potenciais particulas para formacdo das
partes opticamente ativas de LED, tendo também viabilidade econdémica por

modulacao de cor e eficiéncia.

Figura 35 - LEDs brancos modificados com AIS e ZAIS apds 2 anos

Fonte: O autor (2021)

A Fig. 35 mostra os LEDs recobertos com os pontos quanticos de AIS e ZAIS
apos 2 anos de deposicdo, mostrando a viabilidade do uso dos nanocristais em
dispositivos praticos. O aspecto visual das amostras € semelhante ao recém-
fabricado. Mais testes de viabilidade e operacionalidade sdo necessarios para
posicionar o dispositivo em TRLs (grau de maturidade tecnologica) mais elevados.

Todos os resultados apresentados revelam o potencial uso dos pontos
quanticos de sulfeto de prata e indio em aplicagcbes Opticas, apresentando
estabilidade coloidal e como pds/sélidos. Permitindo vislumbrar aplicagbes como
sondas espectroscopicas em quimica analitica, marcadores celulares em ensaios

bioldgicos e em dispositivos Optico-eletronicos.
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5.4 SELENETO DE PRATA E INDIO

Os selenetos de prata e indio possuem uma interessante tendéncia de
nucleacdo e crescimento das nanoparticulas que provém do aumento da
polarizabilidade dos ions Se?, quando comparado com os sulfetos ternarios.

A eletrélise foi realizada para a geracéo in situ de anions Se? e formacéo do
sistema terndrio Ag-In-Se com varias propor¢des previstas no diagrama de fases
Ag2Se-In2Ses, modulando as propriedades Opticas na janela do NIR-vis. A
eletrossintese dos nanocristais de AlSe e AlSe@ZnS foi conduzida em pH 9, sob
conveccdo forcada, na presenca dos complexos de In® e Ag* com L-glutationato, de
modo idéntico ao sistema de sulfetos. O pH foi controlado durante a reacédo para
garantir a maxima estabilidade dos ions Ag*ag), In**@g) € HSe(ag),
termodinamicamente previsto pelos respectivos diagramas de Pourbaix
(BOUROUSHIAN, 2010). As eletrdlises foram controladas pela carga elétrica
necessaria para reduzir todo selénio 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]°" e [IN(GSH)3]® (DEFERM et al., 2017; LEUNG et al., 2013).
A partir da eletrorreducéo do selénio no macroeletrodo de grafite ocorre a formacéo
de fons Se? (Eq. 48). Sendo estes, eletrostaticamente expelidos para o
compartimento intermediario da célula. Toda reacdo foi conduzida em pH 9, pois
permite a total desprotonacdo do GSH, (CIGALA et al., 2012) tornando-o livre para
formacao dos complexos e é o intermédio da zona de estabilidade do NaHSe(@q), a
25 °C (Eq. 49), seguindo o diagrama de Pourbaix do selénio (BOUROUSHIAN,
2010).

Ses) + 2Nat*(ag) + 26~ — NaxSe(aq) (48)
Na2Ses) + H200) 2 NaHSe(aq) + NaOHag) (49)

Tendo a nucleacéo do seleneto de prata e indio descrita genericamente pela
Eq. 50:
5- 6- . . A4 (50)
[AG(GSH)2]>(ag) + 5[IN(GSH)3]*@ag) + 8 HSe'@a) + 8 OH@y -
AglnsSes-GSHcoloidal) + 8 H20()
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5.4.1 Estudo sobre nucleacao e crescimento do sistema AlSe

A Fig. 36 apresenta os espectros de absorcédo na regido do UV-vis-NIR para
as trés composicoes testadas, Ag*/In®*: 0,50, 0,28 e 0,18, durante a eletrélise e
refluxo. Observa-se para as trés razfes testadas o mesmo perfil de linhas continuas
de absorcédo, durante os primeiros segundos de reacao, aproximadamente até 120 s
(Figs. 36a, 36b e 36¢c). ApOs esse tempo de eletrolise inicia-se a formacdo de
bandas em torno dos 690 nm, 513 nm e 495 nm, respectivamente para as razées
Ag*/In3*: 0,50, 0,28 e 0,18. De forma concordante, com a diminuicdo do teor de prata
na nanoestrutura dos semicondutores, as bandas de absorcdo sofrem deslocamento
hipsocromico (YAREMA et al., 2015). O progressivo aumento da regido de absorcao
e intensidade absorvida € dependente do processo de nucleacao.

As Figs. 36d, 36e e 36f apresentam os espectros de absor¢cdo UV-vis-NIR
para as razées Ag*/In®* 0,50, 0,28 e 0,18, respectivamente, durante aquecimentos
entre 0-60 minutos sob refluxo. Observa-se um comportamento comum a todos 0s
trés sistemas de que entre 10 e 30 minutos de aquecimento ocorre a intensificacédo
da banda de absor¢cdo dos nanocristais e ao prosseguir com 0 aquecimento as
bandas de absor¢cdo tornam-se linhas continuas de absorcdo. Essa tendéncia pode
estar associada ao crescimento dos nanocristais, pois as bandas de absor¢do bem
definidas podem ser diretamente correlacionadas com processos excitbnicos. Ao
tornarem-se linhas continuas de absorcdo, tem-se o indicativo da formacdo de
defeitos cristalinos e por consequéncia defeitos eletronicos. Os deslocamentos das
bandas de absorcdo, comparando as etapas de eletrélise e aquecimento séo
apresentados na Tabela 7. O agquecimento promoveu o deslocamento batocrémico,

relacionado ao crescimento das nanopatrticulas.
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Figura 36 - Acompanhamento das etapas de nucleacdo e crescimento dos nanocristais de AlSe-GSH por espectroscopia no UV-vis
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Tabela 7 - Mudancas nos comprimentos de onda de absorcéo no UV-vis-NIR (Aass: M) dos
sistemas de selenetos durante etapa de eletrélise e refluxo

Refluxo a 100 °C

Raz&do Ag*/In3* Eletrolise ) _ .
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 indio obtidos sdo semicondutores de
bandgap direto pode-se utilizar a expressao tedrico-experimental de Tauc para por
meio da extrapolacdo das curvas encontrar o valor do bandgap oOptico (YAREMA;
YAREMA; WOOD, 2018).

As Figs. 37a, 37a e 37c apresentam as curvas de Tauc para as razdes
Ag*/In® 0,50, 0,28 e 0,18 obtidas a partir dos espectros de absorcdo apresentados
nas Figs. 37d, 37e e 37f. Para extrapolacdo das retas e estimacdo do valor do
bandgap 6ptico, ajustou-se as curvas de Tauc para 1 (uma unidade) na escala de
energia (ahv)?, para respeitar a Lei de Beer-Lambert e diminuir os erros associados
a medida (GHOBADI, 2013). Observa-se para todas as amostras a tendéncia de que
com o aumento do tempo de refluxo o valor do bandgap dos nanocristais diminui até
guase estabilizar. Esse comportamento pode ser relacionado com a dinamica do
crescimento das nanoparticulas.

Entretanto ao aquecer as amostras além de 30 min, obtém-se valores
constantes para o bandgap Optico, Figs. 33d, 33e e 33f. Tal fato pode ser
relacionado a uma relativa estabilizagdo 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 estaveis e sem alteracfes nos perfis de absor¢céo e emissédo por 8
meses. Dessa forma, a partir do experimento de evolugdo de nucleacdo durante a
eletrdlise e crescimento durante o refluxo, optou-se por utilizar como procedimento

padrao de sintese o aquecimento sob refluxo por 10 minutos.
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Figura 37 - Curvas de Tauc para determinacao da evolucao do bandgap 6ptico dos nanocristais de AlSe durante a etapa de crescimento (100
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5.3.2 Modulacéo das propriedades 6pticas do sistema de selenetos — Ag*/In3*

Durante essa etapa experimental investigou-se o efeito da modulagéo da razéo
Ag*/In® nas propriedades épticas dos ternarios baseados em selenetos. A Fig. 38
apresenta o sumario das propriedades Opticas das composicdes testadas. Os
espectros de absorcdo na regido do UV-vis-NIR (Fig. 38a), espectros de emisséo
com excitacdo em 488 nm (Fig. 38b) e as amostras com e sem excitacdo em 365 nm
(Fig. 38c).

A Fig. 34a mostra o perfil de absorcdo e emissdo dos nanocristais de
seleneto de prata e indio. Observa-se que com a diminuicdo da razdo Ag*/In3*
ocorre 0 deslocamento hipsocrémico. A maior definicho das bandas de
absorcdo também sdo um indicativo de que as propriedades Opticas das
estruturas de AlSe-GSH tem forte dependéncia ndo apenas dos defeitos
eletrébnicos, mas também com o tamanho. A razdo 0,50 apresenta duas
bandas de absorcdo uma em 835 nm e outra em 650 nm, sendo um indicativo
de que para essa condicdo ha a formacdo de nanocristais de tamanhos
diferentes ou alongados em um eixo.

As bandas de emissdo mostram que a diminuicdo do teor de prata conduz
ao estreitamento das bandas do NIR ao vivivel, sem deslocamento do maximo
de emissdo (Aem: 612 Nm, em média). Isto & correlacionado com a etapa de
crescimento das nanoparticulas, que é dependente da concentracdo de ions
prata. Apenas a amostra de razdo Ag*/In®* 0,18 possui forma gaussiana, para
as razbes 0,28 e 0,50, as emissdes de alargam de modo ndo gaussiano até o
NIR, apresentando bandas de emissdo nao simétricas. Sendo um indicativo
de que os nanocristais das razdes 0,50 e 0,28 possuem forma nao esférica,
possivelmente alongada em um eixo. A Fig. 38c apresenta as amostras dos
nanocristais de AlSe de razées Ag*/In3* 0,50, 0,28 e 0,18 sem e sob excitacéo
em 365 nm. Todas as amostras apresentam sensacao de cor por emissao,

vermelha.
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Figura 38 - Espectros de absorcéo (a), emisséo (b) e amostras de AlSe-GSH sob excitacédo

em 365 nm.
1.0 1.0
AlSe-GSH (a) AlSe-GSH (b)
0.8 0.8
Cl
0.6 0.6 Ag*/In®*
Ag*/In®* ——0.50

——0.50
—0.28
—0.18

—0.28
—0.18

=)
IS
1

Absorbancia (u.
o
~
1

o
N
N

Intensidade de emisséo normalizada (u.a.
o
N
1

0.0

o
o

T T T T T T ™ f T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor (2021)

As amostras dos semicondutores ternarios de selenetos prata e indio possuem
propriedades Opticas que estdo locadas dentro da janela Optica limitada pelo
seleneto de prata (Ag2Se, com emissdo na regido do vermelho-NIR, tendo maximo
de emissdo em 830 nm) e do seleneto de indio (In2Ses, com emissao na regido do
UV-vis, tendo maximo de emissdo em 433 nm) (Fig. 39). Os selenetos metalicos
binarios foram sintetizados pelo mesmo procedimento eletroquimico em célula de
cavidade. O decréscimo do teor de prata na liga ternaria conduz ao estreitamento
das bandas de emissao (Tabela 8), sem significativo deslocamento do comprimento

de onda méximo de emissao (Fig. 38b).
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Fig. 39 - Espectros de absorcdo e emissdo de nanocristais de seleneto de prata(l)
(Ag2Se-GSH) e seleneto de indio(lll) (In2Ses3-GSH) (a) e amostras sob excitagdo sob
Aexc. 365 Nm

—In,Se,
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Fonte: O autor (2021)

Seguindo a mesma abordagem conduzida para os nanocristais de sulfeto
de prata e indio, realizou-se o recobrimento dos nanocristais de seleneto de
prata e indio com sulfeto de zinco in situ. Utilizando a solucdo coloidal de AlSe
no compartimento central da célula de cavidade. Com o recobrimento de ZnS
o perfil éptico dos nanocristais foi consideravelmente modificado. As bandas
de absorcao (Fig. 40a) tornaram-se continuas, sendo um indicativo de que a
insercdo de ZnS promove a insercdo de novos estados intragap na interface
dos semicondutores (Smith and Nie 2010). Como reflexo da introducdo de
novos defeitos eletrdnicos e crescimento das particulas, com a formacao da
estrutura nucleo@casca, observou-se o alargamento da largura a meia altura
das bandas de emisséo variando de 149 nm para 171 nm (AlSe 0,50), de 133
nm para 160 nm (AlSe 0,28) e de 107 para 136 nm (AlSe 0,18) (Tabela 8). As
variagoes de largura a meia altura das bandas de emissao estao associadas
ao crescimento das particulas, visto que ha incremento no quantitativo de
material no semicondutor final. Estes dados experimentais indicam que ocorre

a formacao de uma juncéo entre o AlSe e ZnS.
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Figura 40 - Espectros de absorcéo (a), emisséo (b) e amostras de AlISe@ZnS sob excitacdo
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Fonte: O autor (2021)

A Tabela 8 apresenta o sumario das propriedades Opticas dos sistemas
AlSe e AlISe@zZnS. O rendimento quantico dos nanocristais (Fig. 38c)
aumenta com a diminuicdo da razdo Ag*:In®*, dos valores de 6,76 % (0,50)
para 18,56 % (0,18), em relacdo a R6G Aexc 488 nm. Para a razdo Ag*/In3*
0,18 tem-se a diminui¢cdo do numero de estados intragap, quando comparado
com o0s sistemas mais ricos em prata(l), diminuem a probabilidade de
recombinagbes. Ao adicionar o ZnS na superficie do ternario, ocorre a
diminuicdo do rendimento quantico, tal como esperado segundo 0s espectros
de absorcao. Este fato pode ser correlacionado ao fato de que 0s novos
defeitos cristalinos/eletronicos inseridos pelos ions de Zn?* via difusdo a partir

da superficie do ternario.
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Tabela 8 - Propriedades Opticas dos sistemas AlSe e AlSe@ZnS: Eg, comprimento de onda
méaximo de emissao (Aem), largura a meia altura (FWHM) e rendimento quéntico (QY)

Entrada Amostra Eq (V) Aem (NM) FWHM (nm) QY (%)
(Ag*/In®")
1 AlSe (0,50) 1,77 612 149 6,76
2 AlSe (0,28) 2,13 610 133 8,79
3 AlSe (0,18) 2,14 616 107 18,56
4 AlSe@ZnS 2,06 635 171 3,34
(0,50)
5 AlSe@ZnS 2,18 633 160 4,23
(0,28)
6 AlSe@ZnS 2,25 634 136 16,00
(0,18)

Fonte: O autor (2021)

Também se observa o aumento o aumento do valor do bandgap Optico e a
diminuicdo da largura a meia altura, FHWM, com a diminuicdo da razdo Ag*/In*.
Sendo estes indicativos da formacao da estrutura nlcleo@casca.

N&o se pode desconsiderar a influéncia da utilizacdo do S#, vindo do sulfeto de
zinco ZnS. O sulfeto, anion menor que o seleneto, pode difundir na estrutura do
ternario e promover modificacbes na estrutura de bandas do semicondutor via
posicionamento intersticial ou substituicdo anidnica. O efeito da adicdo do ZnS ao
AlSe sera melhor abordado na secado (5.3.3) detalhando a estrutura cristalina do
material e que melhor suportara a interpretacao dos dados apresentados.

A Tabela 9 apresenta os dados dos rendimentos quanticos versus meio
reacional do atual trabalho em comparacdo com outros trabalhos reportados na
literatura especifica. De modo contrario ao observado para os sulfetos (Tabela 3) as
sinteses realizadas em meio aquoso para os ternarios AlSe obtiveram os melhores
rendimentos quanticos reportados. Quando comparados com estratégias em meio
organico.

Os rendimentos quéanticos das amostras sintetizadas em meio aquoso
variaram entre 18 % a 31 %, valores que entre si sdo concordantes, pois nao
excederam os limites normais do diagrama de fases. A estratégia eletroquimica
mostrou que os resultados reportados na literatura sao reprodutiveis e que consegue

formar os nanocristais de modo eficiente.
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Figura 41 - Espectros de emissao resolvidos no tempo de AlSe 0,50
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Fonte: O autor (2021)

A curva de decaimento de emissdo apresentada na Fig. 41, mostra que para o
nanocristal de AlSe-GSH com razao 0,50, 90,05% (A3) da intensidade de emisséo
dos fotons sdo derivados de processos de DAP internos, indicando que o material
possui uma expressiva quantidade de defeitos cristalinos.

Tabela 9 - Comparacgéo dos rendimentos quanticos de nanocristais de AlSe e AlSe@ZnS
para diferentes estratégias sintéticas.

Autor Estratégia/ meio Estabilizante QY % Padré&o / Aaps
(YAREMA et al., Injecdo a quente / n- ”
2015) organico trioctilfosfina
(LANGEVIN, M. Injecdo a quente / oleilamina/ 1
A. et al., 2015) organico ac. oleico
(YAO et al., Injecdo a quente / oleilamina/
) ) 10 R101 /450 nm
2015) organico dodecanotiol
(CHE et al., Injecdo a /
GSH 31 R6G / 382 nm
2016) aguoso quente
(KANG et al., Hidrotermal / ) Esfera de
gelatina 20,5 ) .
2015a) aguoso integracao

Eletroquimica /
Neste trabalho GSH 18,56 R6G / 488 nm
aquoso

Fonte: O autor (2021)
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Os defeitos de superficie também mostram-se representativos na luminescéncia,
representando 9,05 % (Az).

Em especial observa-se a semelhanga entre os resultados de rendimento
guantico entre as amostras obtidas por Kang et al. (2015) via hidrotermal e as
amostras eletrossintetizadas. Os resultados reportados por Che et al. (2016) né&o
seguem as recomendacdes da IUPAC (Brouwer, 2011) para determinacdo do QY
relativo utilizando R6G.

O uso de um estabilizante com potencial atividade redutora, tais como o0 GSH e
a gelatina, um tripeptideo e um oligopeptideo, auxiliam na preservacéo dos ions Se*
presentes na interface com a solucédo. A abordagem do uso de gelatina foi utilizada
por Kang et al. (2015) ao usar uma panela de pressao elétrica para desenvolvimento
do processo reacional. Mostrando que sao factiveis estabilizantes para esses

sistemas de semicondutores.

5.4.3 Estrutura e Morfologia dos Nanocristais de AlSe e AlSe@ZnS

A formacado dos nanocristais de seleneto de prata e indio é mediada por dois
processos: sendo inicialmente, pelo produto de solubilidade das espécies em
solucdo (AgzSe, Kps = 1,8 x 104 In2Ses, Kps = 5,6 x 107%) (BAR et al., 2017; DE
TRIZIO; MANNA, 2016). E pelo balanco entre as contribuicdes eletrostéaticas e pelo
argumento da polarizabilidade, de acordo com a teoria de &cidos e bases de
Pearson-Klopman, onde sdo &cidos (Ag* e In®*) e base (Se?) (KLOPMAN, 1968;
PEARSON, 1968). Onde o primeiro parametro é relacionado com o carater i6nico, e
a segunda relativa ao carater covalente da interacdo. Como os ions Se? s&o bases
macias e os ifons Ag* sdo acidos moles, a interacdo entre Ag*/Se? pode ser
favorecida quando em comparagdo com o par de interacdo In3*/Se® (onde o In3* é

um acido duro), onde a interacéo covalente € mais representativa.

A partir das equacoes (50 e 51) que representam a completa dissocia¢cédo dos
selenetos metalicos as constantes do produto das solubilidades podem ser descritas

como.

In,Se; = 2In3t + 3Se?”

50
Kps n,se; = Un**1?[Se®7]® = [In**]*(3/2 [In**])® = 5,6.107°? (50)
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Ag,Se = 2Ag* + Se?”

kps ag,se = [Ag*1?[Se*”] = [Ag*]*(1/2 [Ag*]) = 3,0.1075* (1)

Entretanto, a solubilidade dos ions Ag* ([Ag*] = 1,8 x 108 molL!) é uma ordem
de grandeza maior que a solubilidade dos ions In3* ([In3*] = 4,4 x 10'° molL?), ao
comparar os selenetos metalicos: Agz2Se e In2Ses. Dessa forma, a formagéo de
sementes In2Se3-GSH -pequenos nucleos dos selenetos de indio(lll)-, € inicialmente
favorecida, e a nucleacéo de nucleacéo pode ser apresentada pelas equacdes 52 e
53:

2[In(GSH)31%,, + 3HSeyq) + 30H™ - In,Se;_GSH + 3H,0q, (52)

_ A _ (53)
n In2533 GSH(sementes) - 1n2nse3n GSH(NC)

Apés a formagdo das sementes de In2Ses3-GSH e crescimento dos cristais, 0
nanocristal ternario € gerado por troca de cétions, seguindo modelo tal como as
reacdes no estado solido, via defeitos de Frenkel (Eq. 54). Os ions Ag* assumem
posices de cations In%, levando a formacdo de AgxInanxSesnx-GSH NCs,
reintroduzindo ions In®* e Se? na solucdo, que podem gerar novas sementes de
In2Se3-GSH (DE TRIZIO; MANNA, 2016; LANGEVIN, M.; RITCEY; NI, 2014,
TORIMOTO et al., 2016).

InypSesn — GSHnes) + x[Ag(GSH)Z]?;q) - (54)

AGyIng,_xSezn_x — GSHiycs) + x[In(GSH)3]?;q) + xHSe(qq) + XxOH 44

A troca de cétions na rede do nanocristal pode ser controlada pela razado dos
cations mono- e trivalentes, Ag*/In®, na solucdo, influenciando a dinamica do
crescimento do nanocristal ternario. Dessa forma, propde-se a formacao da estrutura
genérica AgxlnznxSesnx-GSH (Eq. 54) que pode associar-se a formacdo das
estruturas cristalinas possiveis e previstas no diagrama de fases Ag-In-Se: AginSe:
(n=1,x=1), AginsSes (n = 2, x = 1) ou AgInsSes (n = 3, x = 1).
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A formacdo dos nucleos de ZnS, foi conduzida a pH: 9, e genericamente é
apresentada a formacao da heterojuncéo na Eqg. 55:

_ _ _ 4
AgInsSeg — GSHyc) + [Zn(GSH)Z]?aq) + HS(qq) + OHgqy — (55)

Ag]nSSeg/ZnS - GSH(NC) + H20(1)

O crescimento da casca ou “shell” de ZnS sobre a nanoestrutura de AlSe é
associada ao potencial quimico de superficie do nanocristal ternario (DE TRIZIO;
MANNA, 2016). A formacéo da heterojuncao AlSe/ZnS pode ocorrer via crescimento
epitaxial, com troca de céations Ag* e In3* pelos fons Zn?* via defeitos de Frenkel.
Entretanto, a natural diferenca de polarizabilidade entre os calcogenetos, S> e Se?,
levaram a distorcdo dos parametros de rede, visto que existe diferenca de fases
cristalinas entre o nucleo de AlSe e a casca de ZnS (DRX, Fig. 42) (SURAM;
NEWHOUSE; GREGOIRE, 2016; TIAN et al., 2010). Este balanco entre formacéao de
uma pura heterojuncdo ou contendo uma regido de liga, é fundamental para os
processos de transferéncia de energia e recombinacdo de portadores de carga
(CALOW et al., 1967; DE TRIZIO; MANNA, 2016).

As propriedades Opticas dos semicondutores ternarios baseados em selenetos
de prata e indio e seus recobrimentos com ZnS foram estudadas com as razdes
entre fons Ag*/In3* (0,50, 0,28 e 0,18) e os difratogramas obtidos demonstraram a
obtencdo da fase cubica do sistema Ag-In-Se (YAREMA et al., 2015). A Fig. 42
apresenta os padrdes de difracdo de raios X obtidos por precipitacdo das amostras,
apresentando o avanco das fases cristalinas. Para todas as composicdes de AlSe
NCs, foram observados os angulos de difracdo em valores de 20 de 27,5° e 45,5°,
que sao caracteristicas dos planos (311) e (203) do AgInsSes. Apenas o0s
nanocristais com proporcdo Ag*/In®* 0,18 apresentaram o pico de difracdo em 20 de
54,0°, associado ao plano (620), em concordancia a estrutura AginsSes (JCPDS 00-
026-1477) (HONG et al.,, 2012; YAREMA et al., 2015). Yarema et al. 2015
apresentou a evolucéo estrutural do sistema Ag-In-Se em funcdo da razdo Ag*/In3*.
Indicando que para propor¢cdes de maiores valores (0,8 — 0,6) ocorre
preferencialmente a formacao da estrutura ortorrombica e para menores valores (0,5
- 0,1) ocorre a formacédo da estrutura cubica/tetragonal. Sendo este ultimo intervalo o
foco do trabalho.
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Figura 42 - Difratogramas de Raios-X de p6 das amostras de AlSe e AlSe@ZnS (Ag*/In®":
0,50, 0,28 e 0,18) em comparacdo com as estruturas de AlSe cubica e ZnS tetragonal
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Fonte: O autor (2021)

Para as amostras de seleneto de prata e indio recobertas com ZnS, foi
observado o alargamento dos picos de difracdo e deslocamento para maiores
valores de 260 (28,5° e 47,0°) caracteristicos dos planos (111) e (220) da tetragonal
da blenda de zinco (WATANABE et al., 2017). Podendo ser atribuido ao decréscimo
nos parametros de rede, visto que o raio iénico do Zn2* (0,74 A) é menor que o raio
dos cations mono- (Ag* (1,15 A)) e trivalentes (In®* (0,80 A)) (REGULACIO et al.,
2013). Indicando a formacdo da heteroestrutura AlSe/ZnS. A similaridade das
estruturas cristalinas do AgIinsSes e ZnS auxiliaram na formacdo da formacédo da

estrutura nucleo/casca.

A Fig. 43 apresenta os dados e imagens obtidas nas caracterizagdes via
microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) equipado com
energia dispersiva de raios-X (EDX), difracdo de elétrons em area selecionada
(SAED) e histogramas de distribuicdo de tamanhos para as estruturas dos
nanocristais de AlSe e AlSe@ZnS para a razdo Ag*/In®" 0,28. As Figs. 43a e 43b
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mostram 0s nanocristais de AlSe. Observa-se que as particulas sdo alongadas e
pode-se observar ampliacdo na Fig. 43b, os planos cristalinos com distancia
interplanar de 0,32 nm associado ao plano (311) da estrutura cubica do AglnsSes
(BAI et al., 2014; BENOIT; CHARPIN; DJEGA-MARIADASSOU, 1983). Em adicao, o
espectro de EDX (Fig. 39e) mostra todos os sinais espectroscopicos relativos aos
elementos quimicos que compde 0s nanocristais de seleneto de prata indio
(AgInsSes): Ag La1 (2,983 eV), In La (3,286 eV) e Lp1 (3,487 eV), e do calcogénio, Se
L1 (1,419 eV) e Kau (11,224 eV). Adicionalmente também foi verificado o sinal do
enxofre, S ka1 (2,309 eV), relacionado com o grupo tiol contido na unidade cisteina
do tripeptideo glutationa, que atua como estabilizante do nanocristal semicondutor.

A Fig. 43d apresenta a imagem de HRTEM dos nanocristais de AlSe recobertos
com ZnS (AlSe@ZnS-GSH NCs). Onde podemos observar pelo contraste da
imagem a formagé&o da heteroestrutura entre os semicondutores ternarios e binarios.
O nucleo de AlSe apresenta os planos cristalinos com distancia interplanar de 0,32
nm (311) da fase cubica AgIn5Se8, e adicionalmente verifica-se a distancia
interplanar 0,31 nm, caracteristica do plano (111) da blenda de zinco (WATANABE
et al., 2017). O espectro de EDX (Fig. 43g) da estrutura nicleo@casca AlSe@ZnS
visualizada na Fig. 39d, permitiu verificar os elementos quimicos Ag, In e Se, assim
como observado no espectro do nucleo de AlSe (Fig. 43e). Adicionalmente
observou-se os sinais relativos ao zinco, Zn Kk« (8,630 eV) e kg1 (eV). O sinal do
enxofre tornou-se mais pronunciado (S ka1, 2,309 eV), permitindo o ganho de mais
indicativos para a formacdo da casca de ZnS. O tamanho médio dos nanocristais
sdo apresentados nos histogramas das Figs. 39f (nucleo de AlISe) e 39h
(AlISe@2ZnS). Observa-se o aumento do tamanho dos nanocristais de 3,8 £ 0,7 nm,
para o AlSe, para 4,5 £ 1,0 nm, apds o recobrimento com ZnS, que é um indicativo

do recobrimento do nucleo.
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Figura 43. Caracterizacdo estrutural por HRTEM-EDX: nanoparticulas de (a) AlSe e
(d) AlSe@zZnS com Ag*/In®* para razdo 0,28 (Detalhe: distancia interplanar dos

NCs).
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A Fig. 43c apresenta o padréo de difracao de elétrons para a regido selecionada
(SAED), apresentada na Fig. 43d, que representa os nanocristais de AlSe@ZnS. Os
anéis de difusdo mostram que 0s nanocristais sdo policristalinos. Os anéis de
difracéo e posicoes atbmicas presentes sédo associados aos planos (311) e (203) do
AlSe, e aos planos (111) e (220) do ZnS. As medicfes das distancias interplanares e
distancias nos anéis de difracdo foram realizadas com auxilio do software dedicado
para microscopia de transmissédo Gatan (Versao 3.11.1048.0).

De forma complementar, os nanocristais foram também caracterizados pela
técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS), permitindo a mensuracdo do raio
hidrodinamico (Hp) dos nanocristais de AlSe estabilizados por GSH. Evidenciando a
tendéncia que o raio hidrodinamico dos nanocristais de AginsSes-GSH diminui com o
decréscimo da razdo [Ag*/In®] (Tabela 10, entradas 1 a 3). Dessa forma, o aumento
do raio do nanocristal pode ser associado ao aumento da concentracdo de Ag* na
rede do semicondutor ternario, devido ao maior raio ibnico da prata (Ag* = 115 pm)
se comparado ao fon In® (80 pm). E também é associado ao mecanismo de
nucleacdo e crescimento dos nanocristais que aumento o numero de defeitos na
rede cristalina (VORACOVA et al., 2015).

Tabela 10 - Raio hidrodindmico determinado por DLS e carga associada a particula por ZP
para as razoes 0,5, 0,28 e 0,18, para AlSe e AlSe@ZnS

Entrada Ag:In DLS ZP
1 0,5 76,6 7,4 -225+1,6
2 AlSe 0,28 38,8 +3,8 -33,9+2,9
3 0,18 252+2,7 -35,8+ 4,6
4 0,5 113,5+9,1 -18,8+ 2,6
5 AlSe@zZnS 0,28 52,1+7,4 -21,1+29
6 0,18 33,1+2,2 -21,1+2,6

Fonte: O autor (2021)

Para os nanocristais de AlSe@ZnS estabilizados por GSH, foram observados os
mesmos comportamentos que para o ternario (Tabela 10, entradas de 4 a 6),
relacionado a proporcéo entre Ag*/In3*. Adicionalmente, as estruturas nicleo@casca
apresentaram maiores valores de HD, quando comparado ao nudcleo, que esperava-
se por conta da casca adicional de ZnS, promovendo o aumento do volume da
nanoparticula, assim como visualizado nas imagens de microscopia eletrbnica e

histogramas da Fig. 43.
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As cargas de superficie dos nanocristais foram confirmadas por medidas de
potencial zeta (ZP) (Tabela 10). Sob pH 9, os grupos carboxilatos e grupos tiois
estdo desprotonados, e as interacdes entre os sulfetos da casca de ZnS com o
glutationato sao favorecidas. Os valores de ZP para os nanocristais de AlSe e
AlSe@zZnS (ou seja, |[+ZP]) sdo inversamente proporcionais a razéo entre Ag*/In3*.
Dessa forma, quanto menor a quantidade de prata(l) no ternario, mais estavel sera o
nanocristal coloidal, visto que os tamanhos dos nanocristais também diminuem com
a diminuicdo do teor de Ag*. Isso ocorre por conta do aumento a area de superficie
da nanoparticula, como observado nas medidas de Hp. Enquanto que a
concentracdo de GSH para todas as composi¢cOes testadas permaneceu constante.
O madulo do valor da carga elétrica associada as moléculas de GSH que recobrem
a superficie do nanocristal, aumentou de -22,5 + 1,6 para -35,8 + 4,6, ao diminuir a
razdo Ag*In®* 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
particula influenciou na diminuicdo da carga de superficie associada, apés adicionar
ZnS.

Os valores de ZP obtidos, também indicam a relativa estabilidade dos
nanocristais eletrosintetizados, o que permite o vislumbrar aplicacdes

biol6gicas como marcacéao celular, ainda pouco relatados na literatura.

A fim de melhor compreender a coordenacdo do estabilizante GSH com os
pontos quanticos foram adquiridos espectros de infravermelho. A Fig. 44 evidencia
as interacfes entre a glutationa desprotonada com as nanoparticulas, atuando como
estabilizante e seus modos de coordenagéo. Os espectros foram registrados em pH
9, para GSH e AgInsSes-GSH e AgInsSes@ZnS de razdo 0,28. Para todas as
amostras, o pico em 2524 cm, relativo ao grupo —SH foi ausente, indicando a
desprotonacdo e possivel coordenacdo com os ions metalicos em superficie. O
estiramento dos grupos —NHR em 1584 cm™ é presente na amostra de GSH, mas
ausente nos nanocristais, indicando outro modo de coordenag&o. O estiramento —
CN também apresenta-se no GSH e ausente nos amostras dos nanocristais,
apresentando mais um modo de coordenacdo (PICQUART et al., 1999; QIAN;
KRIMM, 1994; XIONG et al., 2013).
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Figura 44 - Espectro de FTIR da glutationa, AglnsSes-GSH and AglnsSes@ZnS-GSH
(Ag*:In®": 0,28), sob pH 9
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Fonte: O autor (2021)

Assim como em sinteses hidrotermais de AlSe (JIN et al., 2003; KANG et al.,
2015a; LI, P. N.; GHULE; CHANG, 2017) onde o controle da estabilidade da
interface nanoparticula/solvente é governado por mecanismos eletrostaticos (BOLES
et al., 2016). Os resultados de carga de superficie obtidos por ZP indicam relativa
estabilidade, mas € importante considerar que diferentemente das sinteses
hidrotermais classicas que trabalham em regides de temperatura mais altas dentro
do diagrama de fases da agua (T > 100 °C), permitindo nucleacéo e crescimento. J&
a sintese eletroquimica ocorre em duas etapas, uma de eletrorreducdo e
disponibilidade in situ dos anions calcogenetos (que influencia diretamente na
cinética de nucleacdo) e uma etapa posterior (a 100 °C) de aquecimento, levando ao
crescimento dos nanocristais e troca de cations mono- e trivalentes.

O aquecimento em temperaturas altas (T ~ 100 °C) implicam em menores
parametros de interacdo de Pearson-Klopman, pois ocorre o decréscimo da
constante dielétrica do solvente em funcdo do aquecimento, que favorece o
processo de aquecimento (KLOPMAN, 1968; PEARSON, 1968). A diferenga entre
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as propriedades Opticas observadas entre 0s nanocristais sintetizados via
eletroquimica e por métodos hidrotermais classicos (como rendimento quantico)
reside nesse aspecto.

Os parametros sintéticos aqui apresentados foram comparados com 0s
relatados na literatura especifica, e apresentados na Tabela 11. A abordagem
eletrossintética, permite a reducéo direta dos calcogénios Se® e S° na interface do
macroeletrodo, controlado por carga elétrica e procedimento cronopotenciométrico.
Sendo realizada sem o uso de agentes redutores téxicos, e estando alinhado aos
principios de quimica verde (ANASTAS; WARNER, 1998; ERYTHROPEL et al.,
2018). A lenta introducdo de fons Se? ou S% no meio reacional (controlado por
corrente elétrica) permite o controle das etapas de nucleagcdo do AlSe e ZnS. Sendo

também um diferencial do procedimento.

Tabela 11 - Comparacdo dos parametros sintéticos e 6pticos dos nanocristais

de AlSe obtidos via diferentes abordagens sintéticas

A . . Fonte de Padréo/
0,
Trabalho Estratégia/Meio Estabilizante calcogénio Aem QY (%) Norc
[(YAREMA ]
Injecé@o a quente o ] 700 —
et al.,, . n-trioctilfosfina Se? <50 -
(orgéanico) 850 nm
2015)]
[(YAO et Injecé@o a quente Oleilamina / R101/450
o ) Sef 619 nm 6,9
al., 2015)] (orgénico) Dodecanotiol nm
[(CHE et Injecé@o a quente R6G /382
L-GSH Se%NaBH4 642 nm 10,3
al., 2016)] (aquosa) nm
[(KANG et Hidrotermal ) 575 —
Gelatina/TGA Se%NaBH4 <5,0 Int. sphere
al., 2015a)] (aquosa) 650 nm
) Eletroquimica R6G / 488
This work L-GSH Sel 610 Nnm 18,6
(aquosa) nm

Fonte: O autor (2021)

Em relacdo as propriedades oOpticas, os QY dos NCs preparados em meio
aquoso (variando de 18,6% a 31%) sdo semelhantes aos de solventes orgéanicos (10
a 24%). Em meio aquoso, 0s estabilizantes foram semelhantes (GSH e
gelatina/MPA) e promoveu uma estabilidade satisfatéria. Os selenetos de prata e
indio preparados mostraram estabilidade e propriedades Opticas comparaveis com
0S nanocristais obtidos em outras abordagens sintéticas, seguindo principios de

guimica verde.
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O estabilizante utilizado a L-glutationa, um tripeptideo, naturalmente disponivel
no figado, confere um certo grau de biocompatibilidade aos nanocristais
eletrossintetizados. E com base nas propriedades Opticas observadas, como
emissfes que se estendem até a regido do infravermelho préximo, foi proposta a
investigacdo das propriedades fototérmicas dos nanocristais preparados. Visando
conhecer o comportamento, e verificar a possibilidade de uso em dispositivos que
utilizem resposta fototermica ou para aplicagcdes bioldgicas em terapia fototérmica
(PTT, do inglés photothermal therapy).

5.4.4 Medidas fototérmicas

Para todas as amostras dos nanocristais de AlSe, o valor do rendimento
guantico apds o recobrimento com ZnS. Implicando que a casca de ZnS sobre
0 nucleo de AIlSe favorece o0s processos de decaimento nao-radiativos,
sugerindo promissoras respostas fototérmicas e aplicacbes em hipertermia
(ZHANG, H. et al., 2019b).

Os nanocristais de AlSe/ZnS (Ag*/In3*: 0,28) foram escolhidos por conta da
mais pronunciada diminuicdo do rendimento quantico saindo de 8,79%
(nacleo) para 4,23%, apo6s o recobrimento, Tabela 8. O estudo da
performance fototérmica foi realizada sob irradiacdo com laser monocromatico
(hexc = 788 nm, Ocean Optics) usando os pés de AlSe e AlSe/ZnS (Ag*/In3*:
0,28), obtidos por precipitacdo dos nanocristais por adicdo de acetona. Foram
utilizadas densidades de poténcia na faixa de 400 a 1000 mW.cm-?, durante
10 min. As curvas de temperatura alcancada em funcédo do tempo de resposta

séo apresentadas na Fig. 45.
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Figura 45 - Temperatura vs. Tempo de resposta para nanocristais de AlSe (a) e
AlSe/ZnS (b) NCs (Ag*/In®" = 0,28 e Lexc: 785 nm) sob irradiacdo em densidades de

poténcia de 400, 600, 800 e 1000 mWcm™. (c) Maximo de resposta térmica dos
nanocristais de AlSe e AlSe/ZnS
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Figura 41 - continuacao
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Fonte: O autor (2021)

Todas as amostras apresentaram aumento linear da temperature até 800
mW.cm?, alcancando a saturacdo em 1000 mW.cm2 (Fig. 45c¢). As amostras de
AlSe/ZnS excitadas a 400 mW.cm? alcancaram 44 °C (Fig. 45b), que é uma
temperatura suficiente para induzir irreversiveis danos celulares, podendo ser
aplicado para tratamentos especificos (HIRSCH et al., 2003; SILVA, J. Y. R. et al,,
2019).

Em detalhe nas Figuras 45a e 45b sdo apresentadas as imagens da camera
térmica para as amostras durante a irradiagéao.

Os nanocristais de AlSe e AlSe/ZnS alcancaram temperaturas de 104 °C e
127 °C, respectivamente, quando irradiados com poténcias de laser de 1000
mW.cm2. A performance fototérmica dos selenetos aqui apresentados obtiveram
valores mais altos que os reportados para CuFeS2 (70 °C, Aexc = 808 nm/2000
mW.cm2, e CuS (52 °C, Aexc = 980 nm/72 mWcm).

O sistema de seleneto de prata e indio mostrou-se versatil como sistema de
calcogenetos que permite a combinacdo de propriedades Opticas e fototérmicas,
colocando-o como promissor para aplicacbes bioldgicas para marcagdo celular e

terapia fototérmica.
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5.5 TELURETO DE PRATAE INDIO

O Teldrio, o semimetal da série selecionada dos calcogénios, possui as mais
diferenciadas propriedades reacionais, relacionadas ndo apenas com o aumento da
polarizabilidade dos ions Te?, quando comparado com sulfetos e selenetos, mas
também com o aumento do carater metdlico, fazendo com que os pontos quéanticos
baseados em Teluretos sejam quase ligas de nanoparticulas metalicas.

Os sistemas ternarios de Ag-In-Te representam promissores nanosistemas para
aplicaces nas regides espectrais do visivel e infravermelho proximo. Esta classe de
nanocristais apresenta versatilidade na engenharia de energia de gap, podendo ser
modulada por meio da razdo molar de seus componentes, com emissao na regiao
larga do visivel ao infravermelho proximo, além de reduzida toxicidade em relacao
aos semicondutores binarios tradicionais (ALDAKOV; LEFRANCOIS; REISS,
2013a). Os semicondutores do tipo II-VI e IV-VI, baseados em Cd, Hg e Pb, sdo
eficientes nanosondas espectroscépicas, no entanto, conta da toxicidade ndo podem
ser utilizadas. Pois estes semicondutores binarios podem comprometer as funcdes
de organelas e o proprio metabolismo celular (ZHANG, H. et al., 2019a).

O grande interesse no trabalho com particulas que possuam emissao na regiao
do visivel/infravermelho esta associado ao enfrentamento do cancer, 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(lV) que possuem problemas de especificidade e solubilidade
no meio celular, além de problemas de bioacumulacdo (ROTTENBERG; DISLER,;
PEREGO, 2021). Dessa forma, novas estratégias para o tratamento de células
tumorais sdo buscadas. A nanomedicina, busca caminhos mais eficientes e
seletivos, e 0s nanosistemas de nanocristais semicondutores - pontos quanticos, séo
promissoras plataformas para o tratamento e diagndstico combinados
(nanoterandstica) para esta doenca (MA et al.,, 2019). A larga aplicabilidade dos
pontos quanticos é consequéncia das propriedades dependentes do tamanho,
funcionalizacdo e carga elétrica associada da superficie, e alta fotoestabilidade,
guando comparado com 0s corantes organicos. Usualmente, para imageamento
celular, sédo utilizados nanosistemas com luminescéncia proxima a regido do
infravermelho proximo (A = 650 - 900 nm), minimizando efeitos de autofluorescéncia
do tecido biolégico (COSTA et al.,, 2018; RAIEVSKA et al., 2020). Dessa forma,
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pontos quanticos com estreita energia de banda sédo necessarios para contemplar
esta regido espectral.

Para além das perspectivas em aplicagdes nanoterandstica, também existe o
interesse no trabalho com particulas nesta regido para aplicacdes para geragédo de
energia solar e fotocatalise para evolucdo de hidrogénio, visto que podem absorver
um larga faixa do espectro solar e possuem um adequado posicionamento de
bandas em relacdo a linha de reducéao do hidrogénio.

Nanosistemas baseados em calcogenetos de prata e indio (Ag-In-X, X = S, Se,
Te) sdo considerados importantes para imageamento cellular devido a sua estreita
energia de separacao das bandas (Eg), alto coeficiente de absorcdo (na ordem de
10° cm) e apresentam estabilidade coloidal. Com Eg4 6ptico de 0,97 eV (bulk), a fase
cristalina cubica do sistema Ag-In-Te, AginsTes (AlTe), apresenta transicao direta e
luminescéncia no infravermelho proximo (YAREMA et al., 2016). Sua sintese
coloidal foi inicialmente reportada por Langevin et al., ( 2015) por termdlise dos
complexos Ag-In-dodecatiolatos em octadeceno, seguido pela progressiva adicdo de
In3* aos nanocristais de AgzTe. Os autores mostraram que 0s nanocristais de AlTe
tinham ganho de intensidade de emissao e ganho em rendimento quantico em até
3,4 % com a adicdo de um equilavente mol de Zn?* em relacéo a prata(l). Entretanto,
0s autores também relataram que um dia apds a sintese, 0s nanocristais produzidos
sofriam oxidacdo. Outras metodologias de sintese em meio organico (onde a
constante dielétrica favorece a cristalizacdo, baixos defeitos cristalinos, e baixa
concentracdo de oxigénio) foram propostas como pelo uso de amidas por Yarema et
al.( 2016) e pelo uso do Sistema TeY!trioctilfosfina por Kameyama et al. ( 2016).
Entretanto até o momento s6 foram reportadas sinteses de AlTe em meio organico e
aplicacdes em marcacao celular, apos a troca de estabilizantes.

A luminescéncia na regido do infravermelho préximo apresentada pelo sistema
AlTe torna possivel sua aplicagcdo como dispositivo fototérmico. Sabe-se que as
células tumorais sdo sensiveis a temperaturas mais altas que as tipicas 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 saudaveis
(REPASKY; EVANS; DEWHIRST, 2013). E como o0s nanocristais de AlTe
apresentam um valor pequeno de energia de separacao das bandas (Eg: 0,97 eV),
isso 0s torna habeis para aplicacdo como sondas nanométrias para terapia
fototérmica (PPT) de células tumorais (GIRMA et al., 2017).
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Aqui propomos a primeira sintese do sistema de nanocristais de telureto de prata
e indio (AlTe) em meio aquoso estabilizado por L-glutationa, obtido via
eletroquimica. A sequéncia de sintese e modificacbes propostas no material sdo
apresentadas na Fig. 46. Inicialmente foram sintetizados os ndcleos de AlTe via
eletrorreducdo do teldrio elementar (Figs. 46a e 46b), seguido de etapa de
aguecimento (Fig. 46c¢). Para modulacdo da janela oOptica do ternario, foram
adicionadas sementes de ZnS (Fig. 46d) ou ZnSe (Fig. 46e), permitindo amplificar a
intensidade luminescéncia e promover deslocamentos hipsocrémicos. Tornando
assim, o material habil para nanoterandstica (imageamento e tratamento

combinados).

Figura 46 - Esquema dos experimentos conduzidos para modulacdo das
bandas de emissdo do Sistema Ag-In-Te obtido por eletrolise em &agua
AlTe/GSH e ligas de AlTe-ZnX/GSH (X = S, Se).
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Fonte: O autor (2021)

Nesta secéo do trabalho propussémos a investigacédo do sistema AlTe em 3
frentes para elucidar as melhores condi¢gdes de manipulagdo da janela optica do

semicondutor:

I Proporgdo entre metais (Ag*/In3*: 2:1, 1:1, 1:2) sendo uma etapa sensivel
aos valores de kps e solubilidade dos binarios e cations em agua.

il. Proporcdo entre metais/telirio (M/Te?: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
valéncia e conducao, por meio da variagcdo da concentracao de lacunas de

Telurio, V,.;.-um centro de recombinacgéo de carga.
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iii. Proporcao entre AlTe/ZnX (X: S ou Se) etapa de interferéncia na estrutura
de bandas via substituicdo de céation e/ou anions, permitindo a modulagéo

da emissdo do semicondutor do infravermelho proximo para o visivel.

Inicialmente as eletrolises foram realizadas para a geracao in situ de anions
Te? e formacgdo do sistema ternario Ag-In-Te com proporcdes previstas (Ag*/In3*:
2:1, 1:1, 1:2) no diagrama de fases do Ag2Te-In2Tes. Visando modular as
propriedades épticas na janela do NIR, como descrito por Bahari et al. ( 1999).

Um dos primeiros problemas enfrentados em sinteses dos teluretos de prata
e indio em meio aquoso € a baixissima solubilidade de seus ions, e
consequentemente um valor pequeno para produto de solubilidade. A constante do
produto de solubilidade do AgzTe é da ordem de 10 e do In2Tes da ordem de 10
106 E para contornar essa situacdo, utilizou-se como estratégia a modulacédo da
solubilidade relativa dos cations, via efeito do ion comum (Te?). Além disso
diferentemente dos sistemas de sulfetos e selenetos de prata e indio, buscou-se
diferentes estabilizantes, a fim de evitar processos oxidativos do telureto em
solucdo. Foram testados sistemas contendo apenas L-glutationa (GSH), GSH e
acido citrico, acido mercaptopropionico (MPA), e gelatina (poli e oligopeptidios
provenientes da hidrélise parcial do colageno). Entretanto obteve-se sucesso
sintético para obtencdo dos nanocristais e estabilidade como coloide para o sistema
GSH-Ac. Citrico.

A eletrossintese dos nanocristais de AlTe foi conduzida em pH 8, na
presenca dos complexos de In3" e Ag* com L-glutationato e citrato. A mudanca de
estratégia sintética levou em consideracdo dois parametros: o &cido citrico atua
como co-estabilizante, e evitando que a glutationa forme por oxidacdo seu dimero.
Como parametro inicial foi utilizada a raz&o molar entre metais/calcogénio de 1:1.

O pH foi controlado durante a reacdo para garantir a maxima estabilidade
dos ions Ag*aq), IN3*(aq) € Te?@q) e HTe (@g), tendo o processo de eletrélise controlado
por carga elétrica conduzido sob conveccédo for¢cada. Inicialmente a eletrélise gerou
anions Te%@q no catodo (Eg. 56), que por equilibrio quimico formam o hidrogeno-
teluteto de sédio, NaHTe(@q) (EQ. 57).
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Tewy + 2Nal,,, + 2e” = NayTe(q (56)

Na,Tewy, + H,0qy = NaHTeqy + NaOH g (57)

Tendo a nucleacdo do seleneto de prata e indio (AglnsTes) descrita

genericamente pela Eg. 58:

[Ag(GSH) ;100 + [In(GSH)31¢,, + 8HTe(,,y + 8 OHy,y — (58)

AgInSTe8 - GSH(coloidal)

A estrutura cristalina do telureto de prata e indio foi estudada por difracdo de

raios-X, indicando a formacéao da fase cubica. Sendo apresentada posteriormente.
5.5.1 Estudo sobre nucleacéo e crescimento do sistema AlTe

Como apresentado, a constante do produto de solubilidade dos binarios, AgzTe
e In2Tes era um iminente desafio sintético. Dessa forma, iniciou-se o estudo da
possibilidade de sintese em meio aquoso pela variacdo da razdo Ag*/In3*: 2:1, 1.1 e

1:2, em equivalente mol.

A Fig. 47 apresenta a evolucdo das eletrolises para obtencdo dos primeiros
nacleos de AlTe e evolucdo das bandas de absorcdo com o tempo de tratamento
térmico. Observa-se a evolucdo das bandas de absorcdo de similar forma para as
trés composigdes 2:1 (Fig. 47a), 1:1 (Fig. 47b) e 1:2 (Fig. 47c).
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Figura 47 - Acompanhamento das etapas de nucleacdo e crescimento dos nanocristais de AlTe-GSH/CA por espectroscopia no UV-vis
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Figura 48 - Curvas de Tauc para determinacao da evolucao do bandgap 6ptico dos nanocristais de AlTe-GSH/CA durante a etapa de
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Entretanto com o aumento do teor de In®*, ocorre a diminuicdo da banda de
absorcdo em 850 nm. Apresentando-se como um representativo exemplo de
modulacdo da dindmica de crescimento das particulas. Nas Figs. 47d, 47e e 47f
apresenta-se o efeito dos diferentes tempos de aquecimento. Para todas as
proporcdes, o tempo de 5 minutos de aquecimento mostrou-se como limitante para a
obtencéo de particulas com a banda de absor¢cdo em 850 nm, associada ao ternario
(KAMEYAMA et al., 2016; YAREMA et al., 2016). Para maiores tempos de
aquecimento, ocorre a formacdo de um continuo de absorcdo, que pode ser
associado ao crescimento das particulas deslocando a banda de absorcédo para

menores valores de energia.

Para melhor visualizar a evolugcdo do perfil 6ptico, pelo efeito combinado de
razdo Ag*:iIn3* e temperatura, apresenta-se as curvas de Tauc (Fig. 48) das
aliquotas de aquecimento apresentadas na Fig. 47. Observa-se a diminuicdo da
energia do bandgap éptico com o aumento do aquecimento, tendéncia observada
para todas as amostras (Figs. 48d, 48e e 48f). De forma coerente com 0s outros
calcogenetos ternarios de prata e indio, com o aumento do teor de In3* ocorre o
aumento do valor do bandgap 6ptico do ternario, como observado nas Figs. 48d, 48e
e 48f. Para a razdo Ag*/In® 2:1, a medida que o tempo de tratamento térmico
progrediu, houve a diminuicdo do valor do Eq éptico 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 tendéncia ao comportamento assintético a partir
dos 45 min de aquecimento, representando uma das etapas das curvas de
envelhecimento/crescimento de Otswald. Para as amostras com razdo Ag*/In3* 1:1,
houve a diminui¢do do valor do Eg 6ptico de 1,97 eV (0 min) para 1,75 eV (60 min)
(Fig. 48e). E um posicionamento intermediario entre as condi¢fes ricas em prata(l)
(Fig. 48d) e ricas em indio(lll) (Fig. 48f). Para a razdo Ag*/In®* 1:2, para os tempos
de aquecimento testados n&do observou-se o perfil assintotico. Apresentando

variacao de Eg Optico de 2,2 eV (0 min) até 1,95 eV (60 min).

A partir da eletrélise para a geracgdo in situ de Te? na presenca dos complexos
de glutationa com Ag* e In3* formam-se os primeiros nlicleos/sementes de Ag-In-Te.
O primeiro conceito a considerar-se no entendimento dos experimentos de razao
entre prata(l) e indio(lll) é o produto da constante de solubilidade (kps) dos produtos

binarios. Como os dados kps experimentais para seus binarios (Agz2Te e In2Tes) ndo
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sao disponiveis, fez-se o célculo para determinacdo por meio da energia livre de

formacao (Eq. 59) e sua equivaléncia o kps (Eq. 60):

AGf® = AHp° — TS; (59)
AGy® = —RT.log (kps) (60)

Considerando os processos de eletrorreducéo a 25 °C (T = 298 K), e a
entalpia padrdo de formacdo AHf = -191,627 kJmol?, entropia padrdo Sf =
234,304 Jmol*K?, e constante universal dos gases R = 8,31 JmolK? (LI, P.
et al., 2017). Tem-se que o valor do ksp (In2Tes) = 1 x 10-1%, De similar forma,
para o telureto de prata(l) onde AHf = -35,982 kJmol?, Sf = 153,553 Jmol'K1
(LI, P. et al., 2017), obteve-se o valor de ksp (Ag2Te) = 1 x 10%. Em si, seus
valores sdo desafiadores para sinteses em meio aquoso, pois tendem a
formar precipitados. A influéncia do kps mostrasse de forma mais evidente nas
condicbes de sintese, quando compara-se a solubilidade dos cations em
solucdo. Considerando o equilibrio para dissociacdo complete dos teluretos

(Equacdes 61 e 62):

In,Te; = 2In3* 4 3Te?" (61)
Ag,Te = 2Ag* + Te?” (62)

De acordo com estas equacdes de equilibrio e considerando o balanco
de massas, Pode-se reescrever para calcular a solubilidade de ions Ag* e In3*:
Kps (IN2Tez) = [In3*]2 x [Te?]® = [In®*]2 x [2/3 x In>*]3 =1 x 10196, e

kps (Ag2Te) = [Ag*]? x [Te?] = [Ag*]? x [1/2 Ag*] = 1 x 10756

E por fim tem-se que a solubilidade dos ions [In3*] = 5/%7.1%5 In,Te; = 8,0 X

1022 e dos ions [AQ*] = 3/2. kps ag,re = 1,2 X 1022,

Os calcogenetos binarios de Ag:Te e In2Tes possuem solubildiades
com valores em mesma ordem de grandeza ([Ag*] = 1,2 x 1022 molL? e [In3*]

= 8,0 x 10?2 molL?Y). Entretanto a solubilidade os ions In3* é maior. Essa
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diferenca de solubilidade é atribuida a polarizabilidade dos céations (acidos:
Ag* macio e In3" duro), em relacdo ao anion telureto (base macia). Dessa
forma, a influéncia da solubilidade relativa entre os ions pode indicar que o
surgimento dos primeiros nucleos e crescimento via troca de cations. Contudo,
devido a proximidade entre as solubilidades dos cations, com as técnicas
disponiveis para acompanhamento in loco das reacdes nado permitem elucidar
completamente qual seria o primeiro semicondutor a nuclear. Mas atribui-se a
nucleacdo incial do In2Tes e progressiva substituicdo de In3* por Ag*.

Como resultado desta etapa, fora selecionada a proporcdo rica em prata(l)
Ag*/In3* 2:1, visto que suas aliquotas com 5 minutos de aguecimento permaneceram
estaveis sob a forma coloidal por meses. As demais, ndo conduziram a coloides
estaveis. Este fato € associado ao baixissimo valor da constante de solubilidade do
telureto de indio(lll). Nao foi possivel realizar experimentos para determinacdo da
carga de superficie dos nanocristais por medidas de potencial zeta, para poder

elucidar complementarmente o fenémenao.

Outro ponto sob avaliacdo foi a razdo entre metais e calcogeneto, M/Te%, com o
objetivo de avaliar o efeito da concentracdo de lacunas de telureto (V;,.-) nas
propriedades Opticas/fototérmicas. As lacunas de calcogenetos sdo centros de
recombinacdo primaria, atuando como armadilhas para cargas, diminuindo a
eficiéncia de processos Opticos; entretanto pode-se utilizar esse efeito para

incrementar a performance fototérmica.

O controle das razdes entre M/Te? foi realizado durante a preparacdo do
macroeletrodo de grafite. A cavidade do macroeletrodo foi preenchida por uma
mistura de p6é de grafite (6,0 mmol) e teldrio elementar (0,0050, 0,0125, 0,0250,
0,0375, ou 0,050 mmol). O numero de mol dos cations (n,g,+ e n;,3+) foi mantida
constante em 0,05 mmol. Todos os parametros reacionais sdo apresentados na
secdo experimental. Os resultados para o estudo éptico das proporcdes entre M/Te?

, S&0 apresentados na Fig. 49.
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Figura 49 — Espectros de absorcdo no UV-Vis-NIR das amostras de AlTe

preparadas com diferentes propor¢ées entre M/Te?: (a) 1:0,1, (b) 1:0,2, (c) 1:0,5, e

(d) 1:0,75. Todas as amostras preparadas apés 5 minutos de aquecimento (e).
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Os espectros de absorcdo para 0S nanocristais eletrossintetizados com
diferentes proporcdes entre M/Te? (1:0,1, 1:0,2, 1:0,5 e 1:0,75), apresentados na

Fig. 49, possuem tendéncias diferentes em funcao do teor de telureto. Para todas as
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razdes observa-se um gradual aumento da linha de base, apds cinco minutos de
aguecimento, associado ao crescimento e aglomeracéo de particulas.

Para proporcdes pobres em telureto M/Te? 1:0,1(Fig. 49a) e M/Te? 1:0,2 (Fig.
49b) observa-se comportamentos semellhantes. Como o aumento gradual da
absorbancia em 850 nm (banda associada ao ternario) em funcédo do aquecimento,
associada ao crescimento dos nanocristais. Sendo ainda mais pronunciado para a
razdo 1:0,2. Apos os 30 minutos de aquecimento ndo foram observados precipitados
e as amostras permaneceram em suspensdo por meses. Curiosamente,
apresentando luminescéncia na regido do vermelho (M/Te? 1:0,1 aquecidas por 30
minutos). Nas amostras em detalhe da Fig. 49b ndo se observa a formacédo de
precipitados.

Para as composicdes intermediarias M/Te> 1:0,5 (Fig. 49c) observa-se o
aparecimento de duas bandas de absorcdo a primeira em torno de 600 nm e a
segunda em 850 nm. Podendo ser associadas ao In2Tes e a segunda com o ternario,
ou a morfologias ndo esféricas. A primeira hipotese estd associada a um possivel
mecanismo de nucleacdo regido pelo kps do In2Tes. Ja a segunda hipétese esta
associada a dois diferentes ambientes de absorcdo, associados ao comprimento e
espessura de nanocristais ndo esféricos. Com o aumento do tempo de aquecimento,
ocorre a suavizacdo das bandas observadas, sendo um indicativo da formacao da
liga ternaria. Para a composicdo M/Te? 1:0,75 (Fig. 49d) também foram observadas
as bandas de absorcdo em 600 nm e 850 nm, e sua completa amortizacéo
aconteceu apés 30 minutos de aquecimento. Entretanto, nas amostras em detalhe
da Fig. 49c, verifica-se a precipitacdo das amostras com 20 e 30 minutos de
tratamento térmico. A composicdo M/Te? 1:0,75 apresentou as bandas de absorgdo
mais definidas, além de estabilidade como coloide até 10 minutos de aquecimento.
Dessa forma, a composicdo M/Te? 1:0,75 aquecida por 5 minutos foi selecionada
como propor¢do padrédo para a modulagédo do ternario. Para os ensaios de formagéo
de estruturas nucleo@casca com ZnS e ZnSe haveria uma segunda etapa de
tratamento térmico, e optou-se por mais 5 minutos, totalizando os 10 minutos de
aguecimento verificados para o AlTe como condigdo de estabilidade. A proporgao
M/Te? 1:1 ndo foi considerada para o posterior ensaio por conta da ndo preservacédo

das bandas de absorcéo na regido de trabalho do equipamento (200-1100 nm).
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A Fig. 49e mostra em comparacao todas as proporcdes testadas e seu efeito
macroscopico 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 absorcdo dos
nanocristais de AlTe com proporcdo M/Te? = 1:0,75 e (b) bandgap 6ptico vs. tempo

de aquecimento
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Fonte: O autor (2021)

A Fig. 50a mostra a determinacdo dos valores de bandgap 6ptico. As curvas
de Tauc foram construidas a partir dos espectros de absorcao (Fig. 49d) para os
nanocristais de AlTe M/Te? 1:0,75, aquecidos de 0 a 30 minutos. Eg posicionou-se
na regido entre 1,76 eV (0 min aquecimento) até 1,65 eV (30 min aquecimento) (Fig.
46b). Observou-se uma gradual diminuicdo do Eg até 10 minutos de aquecimento,
seguido por um mais pronunciado até 30 minutos. As nanoparticulas apresentaram
boa estabilidade colloidal e ampla regido de absor¢cdo na regido do visivel até
infravermelho proximo, que s&o propriedades desejadas para aplicacdes
fototérmicas.

Composicoes ricas em metais levam a uma menor concentracao de defeitos
pontuais do tipo V.. 5-, que séo centros primarios de recombinacio (PARK et al.,
2018). Esta alta tolerancia de defeitos cristalinos dos nanocristais ternarios é
amplamente assinalada as interagbes ente defeitos cristalinos/eletronicos, fazendo
possivel a sintese de materiais luminescentes numa larga faixa de proporcdes entre
Ag*/In®* e Metais/calcogenetos (ALDAKOV; LEFRANCOIS; REISS, 2013a).
Langevin et al. descreveram a sintese dos nanocristais de AlTe em meio organico

(octadeceno), e mesmo com a sintese conduzida em solvent de baixa constante
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dielétrica foram obtidas nanoparticulas com baixa estabilidade (LANGEVIN, M. A. et
al., 2015). Uma das principais vantagens propostas neste trabalho é a sintese de
nanocristais estaveis em meio aquoso e uma regido ampla de emissdo desde o
visivel e NIR, o que permite vislumbrar aplicacdes bioldégicas em nanoterandstica e
fotocatélise.

Para os nanocristais de AgInsSes recobertos com ZnS houve o
aumento das propriedades fototérmicas. A formacdo da casca de ZnS
promove a formagdo da heterojuncdo com diferentes fases cristalinas, e a
adicdo de ions Zn?* a rede de AlSe causou a formacédo de estados intragap,
levando a diminuicdo do rendimento quantico. Para o recobrimento dos
nanocristais de AlTe com o0s binarios de ZnS e ZnSe, utilizou-se uma
estratégia pos sintética: inicialmente as sementes de ZnS e ZnSe foram
eletrosintetizados separadamente e depositados sobre a superficie dos
nlcleos de AlTe (M/Te? ratio = 1:0,75) seguindo o procedimento experimental
reportado pelo grupo de eletrossintese 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 AlTe, AlTe/ZnS
e AlTe/ZnSe foram preparados por precipitacdo completa dos sistemas
coloidais. As amostras apresentadas na Fig. 51 correspondem AlTe (M/Te?%
1:0,75), AlTe/ZnS (Te?/S? 1:1) e AlTe/ZnSe (Te?/Se? 1:1). Os difratogramas
dos nanocristais de AlTe apresentam 0s picos em valores de 20 em 24,8°,
40,8°, e 48,2°, correspondendo aos planos (112), (204)/(220), e (312) da rede
tetragonal/cubica do telureto de prata e indio (MORA et al., 2004). Analisando
os difratogramas dos nanocristais de AlTe/ZnS e AlTe/ZnSe observou-se o
deslocamento dos picos de difracdo para maiores valores de 260, devido a
formacdo de ligas homomgéneas entre os nucleos de AlTe e as cascas de
ZnS ou ZnSe. Este deslocamento ocorre devido aos menores valores de raio
ibnico do Zn?*, S* e Se? em relacdo aos ions formadores do ternario,
causando distorgdes nas estruturas cristalinas e reducdo dos parametros de

rede.
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Fig. 51 — Difratogramas de raios-X para os nanocristais de AlTe e recobertos

com ZnS e ZnSe
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Fonte: O autor (2021)

A Fig. 52 apresenta a caracterizacdo por imagens de microscopia
eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM). As nanoparticulas de
AlTe mostram morfologia esférica (Fig. 52a). Em detalhe (Fig. 52b) apresenta-
se as franjas associadas ao conjunto de planos (204) do AginsTes com
distancia interplaar de 0,25 nm. As nanoparticulas mostram uniforme
distribuicdo de tamanhos, em imagem em menor magnificacdo (Fig. 52c).
AplOs o tratamento com sementes de ZnS (Fig. 52d) e ZnSe (Fig. 52e)
observou-se que as particulas preservaram a morfologia esférica, aumento do
tamanho e similar densidade eletrbnica, que sdo associados a formacao de
ligas homogéneas de composicdo AlTe-ZnX (X: S, Se). O aumento dos
diametros médios dos nanocristais sdo evidenciados na Fig. 53a. Os
histogramas foram construidos a partir da observacdo e medida, de 250
particulas. Os nanocristais de AlTe apresentaram tamanho médio de 4,4 + 1,4
nm, enquanto 0s nanocristais recobertos com ZnS e ZnSe, AlTe-ZnS e AlTe-
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 eletrénica de transmissao para amostras

de AlTe (a), detalhamento apresentando o plano (204) (b), AlTe sob menor

ampliacao (c), nanocristais de AlTe/ZnS (d) e nanocristais de AlTe/ZnSe (e)
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Fonte: O autor (2021)

O aumento do tamanho médio das nanoparticulas indica que houve
crescimento e propagacdo das redes cristalinas. Além da caracterizacao
estrutural e morfoldgica, utilizou-se a espectroscopia de raios-X por dispersao
de energia (EDX) para determinagcdo da composicdo do nanosistema
estudado (Fig. 53b). Os principais picos espectroscopicos verificados para os
nanocristais de AlTe foram: 2,98 keV (Ag La), 3,29 keV (In L), 3,77 keV (Te
L.) e 4,03 keV (Te Lp). Todos os sinais relativos aos ions formadores do
ternario foram observados. Para os nanocristais de AlTe-ZnS e AlTe-ZnSe,
observou-se adicionalmente os picos associados ao Zn em 1,01 keV (Zn La),
8,64 keV (Zn Ku) e 9,57 keV (Zn Kgp).
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Figura 53 — Histogramas de distribuicdo media de tamanho de nanocristais de

AlTe, AlTe-ZnS e AlTe-ZnSe (a) e espectros de raios-X por dispersdo de
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O pico do enxofre foi observado em 2,31 keV (S K.) é devido a
formacdo da casca de ZnS, e também pode ser verificado em menor
intensidade nas amostras de AlTe e AlTe-ZnS, devido ao estabilizante GSH.
Os picos em 11,2 keV (Se Kq) e 12,5 keV (Se Kp) visualizados no espectro da
amostra de AlTe-ZnSe séo devido ao Se da casca de ZnSe. A Fig. 54 mostra
0s espectros de absorcdo e emissdo dos nanocristais coloidais de AlTe
(M/Te? = 1:0,75) as ligas com ZnS e ZnSe. Observou-se, para 0s nanocristais
de AlTe uma larga banda de absorcéo que se estendeu desde os 600 nm até
o infravermelho proximo (~1050 nm), resultado concordante com o reportado
por Langevin et al. (2015). Os espectros de absorcdo do AlTe-ZnS e AlTe-
ZnSe mostraram tendéncia semelhante aos nanocristais de AlTe, entretanto o
detalhe da Fig. 54a, mostra as curvas de Tauc, permitindo verificar a diferenca
na energia de separacdo das bandas. Onde a deposicdo do ZnS e ZnSe
promoveu o aumento do Eg Optico de 1,60 eV (AlTe, nuceo), para 1,77 eV
(AlTe-zZnS) e 1,80 eV (AlTe-ZnSe), indicando que ocorre a adicado dos binarios
a estrutura do AlTe, formando uma liga homogénea. Quanto aos espectros de
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emissao observa-se um pronunciado deslocamento hipsocrémico em funcao

da adicdo do ZnS ou ZnSe.

Figura 54 — Espectros de absorcao (a) e emisséo (b) dos nanocristais de AlTe,

AlTe-ZnS e AlTe-ZnSe, com razdo ZnX/Te =1:1 (X =S, Se)
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Fonte: O autor (2021)

Os nanocristais de AlTe apresentaram bandas de emissao em 889 nm,
ja locadas no infravermelho proximo (Fig. 54b). Na presenca da casca de ZnS,
a banda de emissdo € deslocada para o Amax: 685 nm, um deslocamento
hipsocrébmico de 204 nm em relacdo ao maximo de emissdo do nucleo
ternario. De modo similar, ao adicionar o recobrimento de ZnSe ocorre o
deslocamento hipsocrémico de 257 nm, para 0 Amax: 632 nm. Nos dois casos,
a luminescéncia dos nanocristais em solucdo pode ser visualizada.

O efeito da razdo entre AlTe-ZnX (Te%/S?%, Te%/Se?: 0,25, 0,50, 1,00 e
1,50) tem espectros e fotos apresentados nas Figs. 55 e 56. A intensidade de
emissao dos nanocristais de AlTe é pequena. De forma a melhor comparar os
deslocamentos e ganho de intensidade na Fig. 55, apresentou-se o0 espectro
relativo ao AlTe, com intensidade multiplicada em ordem de 104. Observou-se
um aumento de intensidade de emissdo ao recobrir 0s nanocristais ternarios

com ZnS e ZnSe, Figs. 55 e 56, respectivamente.
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Figura 55 — Espectros de emissdo dos coloides de AlTe e as ligas com ZnS
(razdo S%/Te? = 0,25, 0,50, 1,00 e 1,50) (razdo M/Te? = 1:0,75)
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Figura 56 — Espectros de emissao dos coloides de AlTe e as ligas com ZnSe
(razdo Se?/Te? = 0,25, 0,50, 1,00 e 1,50) (razdo M/Te? = 1:0,75)
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Para o sistema AlTe-ZnS, Fig. 55, a medida que o teor de sulfeto aumentou
verificou-se um progressivo deslocamento hipsocrémico dos picos de emissao: AlTe
(889 nm), Te?/S% 0,25 (806 nm) Te?/S? 0,50 (702 nm) e Te?/S? 1,00 (687 nm). J&
para a razéo Te?/S? 1,50 (690 nm).

Isso deve-se a progressiva difusdo de fons Zn?* e S? na estrutura do
semicondutor ternario, e concorrente a este processo tem-se 0 crescimento da
particula, sendo a razdo Te?/S? 1,00 a que permite maximizar a emissao no visivel.
O detalhe da Fig. 55 mostra as amostras de AlTe-ZnS sob excitagdo (365 nm),
mostrando luminescéncia tipica na regido do vermelho.

Para as amostras recobertas com ZnSe também observou-se o deslocamento
hipsocromico, entretanto percebeu-se a manutencdo do maximo de emissao em
torno de 625 nm, com sensivel modulacéo das intensidades e largura a meia altura.
Sendo a razdo Te?/Se? 1,00 a que permite maximizar a emissdo no visivel. Em
detalhe, apresenta-se o conjunto completo das amostras com diferentes proporgdes
entre Te*/Se? (Fig. 56). Onde evidencia-se a maior intensidade de emissédo da
amostra Te?/Se? 1,00,

Apesar de ndo ser um bom parametro de comparacdo de eficiéncia em
transformacao de energia, as intensidades de emissédo dos sistemas de AlTe-ZnS
foram duas ordens de grandeza maior que as amostras dos sistemas AlTe-ZnSe. O
sumario das propriedades Opticas dos semicondutores preparados sdo
apresentados na Tabela 12. Verificou-se avancos nos valores do Eg o6ptico, além da

modulacdo do comprimento de onda de emissdo maximo

Tabela 12 - Propriedades o6pticas dos nanocristais de AlTe (M/Te? = 1/0,75) e
AlTe/ZnX (X: S, Se): Eg, comprimento de emissdo maximo (Aem), largura a meia
altura (FWHM), e rendimento quéantico (QY) utilizando R6G (Lexc 488 nm).

Entrada Amostra * Eg (eV) Aem (NM) FWHM (nm) QY (%)
1 AlTe 1,60 889 319 -
2 S%/Te* = 0,50 1,77 703 112 0,27
3 S%/Te? =1,00 1,75 685 126 0,34
4 Se?/Te* =0,50 1,80 625 145 0,01
5 Se?/Te? = 1,00 1,80 625 133 0,04

Fonte: O autor (2021)
* Para as aplicacdes fototérmicas foram selecionadas para as amostras com a maior

intensidade de emisséo, as ligas com X?/Te% = 0,50 e 1,00
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Os rendimentos quanticos (QY) obtidos foram muito pequenos, nao
alcancando 1%, em relacdo a Rodamina 6G. Resultado que pode estar
associado a pequena intensidade de emissdo das particulas, em relagcdo ao
padréo. Sendo o padrdo mais recomendado para essa medida comparativa, a
indocianina verde (ICG). Para compreender a dinamcia de recombinacao de
cargas dentro dos sistemas propostos, a emissdo dos nanocristais foi
investigada por espectroscopia de emissao resolvida no tempo, para separar
as componentes radiativas e ndo-radiativas presents na emissao. As curvas

de decaimento sdo apresentadas na Fig. 57 e sumarizados na Tabela 13.

Figura 57 — Curvas de decaimento de fotoluminescéncia para 0s nanocristais
coloidais de AlTe e AlITe/ZnS (a) e AlTe/ZnSe (b) para as razdes entre S/Te?
e Se?/Te? (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 (t1, 12 € 13) € tempo de vida médio (tavg) para AlTe e AlTe-ZnX
(X=S, Se)

T2 T3 Tméd
Entrada Amostra 71 (nS) A1 (ns) Az (ns) 3 (ns)
1 AlTe 0,022 9996 21,54 0,04 6,08

2 AlTe-ZnS 0,50 0,025 98,98 24,83 0,1 217,27 0,91 212,26

3 AlTe-ZnS1.00 0,021 99,33 27,35 0,01 198,37 0,07 169,89

4 AlTe-ZnSe 0,50 2,90 572 25,64 24,13 172,02 70,15 164,66

5 AlTe-ZnSe 1.00 2,94 439 30,03 18,81 205,12 76,81 198,90

Fonte: O autor (2021)
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A Fig. 57 apresenta as curvas de decaimento dos pontos quanticos. As
curvas foram obtidas por excitacdo em 339 nm (Nanoled - Horiba). As curvas
foram registradas observando as emissdes nos comprimentos de onda de 889
nm, 632 nm, e 685 nm para os nucleos de AlTe, e ligas de AlTe-ZnS (S?/Te*
= 0,50 e 1,00), e AlTe-ZnSe (Se%/Te* = 0,50 e 1,00), respectivamente. As
curvas para as estruturas nucleo@casca foram ajustadas por equacdes

triexponenciais (63).

‘ t t 63
I(t) = Aexp (Z) + Ayexp (g) + Azexp (g) (63)

Em que I(t) é a fotoluminescéncia resolvida no tempo t, A1, A2 e A3 sdo amplitudes
relativas e t, sdo constantes de tempo de vida. Cada termo é associado com um
diferente processo de recombinagdo: a menor constante de tempo, t1, € relacionada
aos processos excitdnicos, enquanto as constantes de tempo de vida mais longos, t2
e 13 Sao correspondentes as transicdes eletrbnicas envolvendo defeitos de
superficie, como ligagbes incompletas (t2), e estados doadores e aceitadores (t3)
mais internos no nanocristal (CHETTY et al., 2016; CHEVALLIER; LE BLEVENNEC;
CHANDEZON, 2016; SANDRONI et al., 2018). Para determinacdo dos tempos de
vida foi utilizado pela Eqg. 64:

Tavg = (A1T3+A,75 + A373) /(A1Ty + ApT, + AzTs) (64)

Para os nucleos de AlTe o ajuste das curvas apenas convergiu com ajuste
duplo-exponencial, com tempo de vida médio de 6,08 ns. Onde observou-se apenas
processos excitdnicos e armadilhas de superficie, que contribuem para a emissédo no
infravermelho préximo. Com a introducdo do ZnS e ZnSe foram observados o
aumento da contribuicdo dos estados armadilha de superficie (t2) e crescimento da
recombinacdo associada aos estados doadores e aceitadores (t3), seguido pelo
aumento do tempo de vida médio (Tabela 13). Os dados observados séo atribuidos
a dois processos concorrentes: o crescimento epitaxial da casca de ZnX (X: S, Se) e
processo de formacao de ligas por troca de ions (JEONG et al., 2018; SOUSA et al.,
2020). As configuracdes eletronicas dos ions Ag* (5s, 4d°), In3* (5s2, 4d8, 5p°) e Te?
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(5s2, 4d'°, 5pf) sugerem que os termos de maior energia da banda de valéncia é
formada pelos orbitais Te 5p e Ag 4d, e os estados de menor energia da banda de
conducdo sao formados pela combinacdo dos orbitais In 4d e Ag 5s. A modulagao
das propriedades 6pticas pela substituicdo dos anions Te? por S ou Se?, formando

2— X
Te?~

amplia a separacao das bandas (PARK et al., 2018).

ou Se?

os defeitos S 7

-2~, que ndo modificam o balanco de carga local, mas

Cada calcogeneto (S, Se e Te) afeta a rede dos semicondutores de forma
diferente, por conta da diferenca dos niveis de energia diferentes, como o: S
3p, Se 4p e Te b5p. Portanto, € importante entender as modificacdes
eletrénicas e estruturais promovidas pela adicédo de S e Se na rede AlTe. Sob
o0 argumento da polarizabilidade, o aumento do numero atébmico, de S para Te,
leva a um aumento progressivo do carater metdalico, além do aumento da
polarizabilidade dos anions. A substituicAio de &anions e cations e a
consequente modificacdo eletronica permite a formacédo de osciladores de
fénons, permitindo o uso de nanoparticulas sintetizadas em aplicacGes
fototérmicas (HE; TRITT, 2017). Os ions Zn?* podem assumer posicdes de
Ag* ou In3*, via troca de cations, formando os estados doadores e aceitadores
(DAP): Znii."or Znjj.~, respectivamente. O efeito da adicdo de zn?* é
observado nos valores de 13 para todas as amostras, com constantes de
tempo da ordem de centenas de nanosegundos, aumentando a contribuicdo
dos estados DAP na luminescéncia (CHEVALLIER; LE BLEVENNEC;
CHANDEZON, 2016).

Os desempenhos fototérmicos das nanoparticulas foram avaliados para as
solucdes coloidais (SC) e no estado solido (ES), sob Aexc = 785 nm e
diferentes poténcias de laser (0,4, 0,6, 0,8, 1,0 Wcm™). A Fig. 54 apresenta os
resultados para as nanoparticulas irradiadas com poténcias de laser de 1.0
W.cm=. Observou-se o progressivo aumento do ganho de temperatura apos o
recobrimento dos AlTe (38 °C (SC) e 82 °C (ES)) com AlTe-ZnSe (47 °C (SC)
e 110 °C (ES)) e AlTe-ZnS (41 °C (SC) e 93 °C (ES)).
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Figura 58 — Resposta fototérmica dos nanocristais de AlTe, AlTe/ZnS e
AlTe/ZnSe sob irradiacdo com laser de 785 nm com poténcia de laser de 1000

mW.cm- (a) como pods e (b) como coloides.
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A diferenca do ganho de temperatura entre pos e coloides estd na
concentracdo dos nanocristais sob excitacdo direta, além capacidade
calorifica da dgua. A Fig. 59 mostra o avanco das temperaturas obtidas para
0S nanocristais apos o irradiagcdo Aexc = 785 nm sob diferentes potencias de
laser (400, 600, 800, 1000 Wcm™). Para os trés sistemas de nanoparticulas,
foi observado o aumento progressivo das respostas fototérmicas com o
aumento da poténcia do laser (Fig. 58). Quando relacionado as AlTe NCs, o
aumento do desempenho fototérmico AlTe-ZnS e AlTe-ZnSe estd associado
aos defeitos estruturais/eletrébnicos do material, devido a formacdo de ligas
AlTe com ZnS ou ZnSe.

Os maiores ganhos de resposta fototérmica visualizados para os
recobrimentos com ZnS sédo associados a maior capacidade de difusdo do S#
na rede do telureto de prata e indio, formando defeitos cristalinos por
substituicdo de cations ou lacunas, além de poder assumir posicoes
intersticiais.

A Fig. 60 mostra os ciclos de aquecimento e arrefecimento dos
nanocristais sob a forma de pos e coloides, mostrando estabilidade apés 5
ciclos completos. O que reforca a possibilidade do uso dos nanocristais

eletrossintetizados para aplicacdes bioldgicas envolvendo hipertermia.
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Figura 59 — Influéncia da densidade de poténcia (400, 600, 800, 1000 Wcm) do

laser Lexc 785 nm, para os pds e coloides dos nanocristais de AlTe, AlTe-ZnS e
AlTe-ZnSe (M/Te? razéo = 1:0,75; X?:Te? = 1,00)
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Figura 60 — Ciclos fototérmicos das amostras no estado sélido (ES) e como coloides
(CS) dos nanocristais de AlTe (a e b), AlTe-ZnS (c e d), and AlTe-ZnSe (e e f)

irradiadas com laser Lexc 785 nm e densidade de poténcia 1000 mWcm-2
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Fonte: O autor (2021)

No sentido de avaliar em maior detalhe a estabilidade dos coloides apés a

irradiacdo com laser de A=785 nm, registrou-se 0s espectros de absor¢do dos

coloides antes e depois da irradiacdo. De modo complementar também fez-se
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medicdo do potencial elétrico de superficie dos nanocristais por medidas de

potencial zeta, tendo os resultados apresentados na Fig. 61.

Figura 61 — Espectros de absorcédo e valores de carga elétrica de superficie
das amostras coloidais dos nanocristais de AlTe, AlTe-ZnS, e AlTe-ZnSe ap0s
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Fonte: O autor (2021)

A estabilidade dos nanocristais esta associada a manutencédo das bandas
de absorcao e potencial elétrico de superficie. Observa-se que para a amostra
de AlTe, apés a irradiacdo ocorre o aumento da linha de base, associada a
processos de crescimento/aglomeracao as particulas. Para todas as amostras
observou-se a gradual diminuicdo do potencial elétrico de superficie em
funcdo da irradiacdo. No entanto, os dados sd&o animadores por mostrar
relativa estabilidade dos sistemas propostos. Podendo ser incrementados por
meio da exploragcdo de novos co-estabilizantes, como a carboximetilcelulose
(CMC).

De modo complementar e que justifica a performance fototérmica, tem-se
o célculo de eficiéncia fototérmica. O célculo é baseado na absorcdo de

energia pelo semicondutor e sua consequente transferéncia para a agua,
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considerando assim o calor especifico da agua 1 cal/g°C ou 4,18 kJ/kgK. Visto
que néo sao considerados processos latentes.

A Fig. 62 mostra o ajuste linear entre as curvas de arrefecimento dos trés
sistemas semicondutores, correlacionando o tempo de arrefecimento com -

In(0), onde 6 é a temperatura.

Figura 62 — Ajuste das curvas de arrefecimento como funcdo do tempo apéds a
irradiacdo sob Aexc = 785 nm e poténcia de laser de 1000 mWcm™ para os
nanocristais de (a) AlTe, (b) AlTe/ZnS, e (c) AlTe/ZnSe
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A eficiéncia de converséo fototérmica para transformar a radiagdo absovida pela

amostra em calor pode ser calculada a partir da Eq. 65 (LI, B. et al., 2014):
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_ hA(Tmax - Tsurf) - QO
Tr = 1(1— 1047

(65)

Onde h é o coeficiente de transferéncia de calor, A € a area da superficie do
porta amostra, e o valor de h& pode ser obtido a partir do ajuste linear das curvas
apresentadas na Fig. 54. Tmax € a maxima temperatura alcancada e Tsuf € a
temperatura ambiente. | é a poténcia do laser (1 W) e o termo A. € a absorbancia
(0,16) no comprimento de onda de excitacdo 785 nm. Qo € relativo a absor¢cédo de

radiacdo pela solucéo.
O termo ts pode ser obtido pela Eg. 66:

mpC
hA = Toto

. (66)

Onde 1s é a constante de tempo do sistema, mp e Cp sédo a massa (1g) e a
capacidade calorifica da agua (4,2 Jg*K?). Qo foi medida independentemente com
agua deionizada, apresentando o valor igual a 12,5 mW.°C.

A eficiéncia da converséo fototérmica dos sistemas foram de 14,9 %, 24,4
%, e 24,0 % para os nanocristais de AlTe, AlTe/ZnS, e AlTe/ZnSe, respectivamente.
Representando um ganho percentual médio de 9 % apds o recobrimento do AlTe
com ZnS e ZnSe. Os valores reportados sdo proximos aos de nanoparticulas de
ouro (21%), mas abaixo da performance de nanoparticulas 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 reforga os
indicios de modificacdo estrutural e permite vislumbrar aplicagbes em
nanoterandstica, devido a emissdo que se estende do visivel ao infravermelho
préximo. Os grandes deslocamentos hipsocrémicos ap6s o recobrimento com ZnS e
ZnSe (Figs. 48 e 49) ndo diminuem a possibilidade de aplicagdo em
nanoterandostica, visto que a janela dos (600-800 nm) possuem penetracédo na pela
da ordem de (micrometros a milimetros) (ZIEGELBERGER, 2006).
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6 CONCLUSAO

O método de eletrossintese aplicado na preparacdo de nanocristais de
calcogenetos de prata e indio (AginsXs, ou AlX onde X: S, Se e Te), em meio aquoso
apresentou bons resultados e excelente reprodutibilidade, além de uma série de
vantagens em comparagao as técnicas tradicionais, como: simplicidade, baixo custo
e alinhamento com os principios da quimica verde e sustentabilidade.

A hipbétese de que em funcdo do incremento da polarizabilidade dos
calcogenetos (asz- < ag.2- < are2-) @ interagdo com os cations Ag* e In®*, acidos
macio e duro de Pearson, afetaria a dindmica do crescimento dos pontos quanticos,
e em funcdo da composicéo as propriedades Opticas seriam moduladas foi validada.
Também permitindo validar que sistemas de sulfetos (base dura) sdo candidatos a
aplicacBes Optico-eletronicas; os selenetos (base de fronteira) sédo candidatos para
investigacbes envolvendo fototermia, como por exemplo, performance para
termoeletricidade. Ja os sistemas de teluretos (base mais polarizavel da série), que
possuem emissdao no infravermelho proximo, sdo viaveis para aplicacdes
nanoteranosticas. Essas tendéncias também permitiram a proposicdo de
mecanismos de nucleagdo e crescimento, além da dindmica entre polarizabilidade e
constante do produto de solubilidade em agua.

A investigacdo das condi¢cdes experimentais de sintese dos nanocristais de
AIX-GSH (razdo molar entre cations mono- e trivalentes, razao molar entre cations e
calcogenetos, como carga elétrica e tempo de aquecimento) permitiu a obtencao de
nanoparticulas estaveis em &gua, sendo reportado pela primeira vez a sintese
aguosa do sistema de telureto de prata e indio.

Os estados doadores e aceitadores de carga foram investigados por
espectroscopia resolvida no tempo, via curvas de decaimento, mostrando a
influéncia da composicdo quimica, e razdo entre metais/calcogenetos, nas
possibilidades de recombinacdo de carga. Os mecanismos de reacdo foram
propostos com as etapas de coordenacéo entre o ligante GSH e os ions Ag* e In®*, e
etapas de geracao eletroquimica in situ dos ions calcogenetos (S%, Se? e Te?%), para
a formacdo das sementes de cristais de AIX. Sendo a etapa de aquecimento
fundamental para o crescimento dos nanocristais.

O estudo do recobrimento dos nanocristais ternarios com nanoparticulas de

Zn (ZnS ou ZnSe), atraves da estratégia de crescimento in situ, permitiu concluir que
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de acordo com a composi¢cao quimica do ternario, pode ocorrer a formacgéao de ligas
homogéneas (caso dos sulfetos, formando ZnAginsSs) e estruturas nucleo casca
(AlSe@2ZnS).

Através deste trabalho foi realizada a primeira sintese de nanocristais de
AgInsTes em meio aquoso, com estabilidade colidal e emisséo na regido do NIR. Na
tentativa de realizar o recobrimento com nanoparticulas de ZnS e ZnSe, através da
estratégia de crescimento in situ, foi observada a formacédo de ligas AlTe/ZnS e
AlTe/ZnSe e deslocamentos hipsocrémicos da banda de emissao até o visivel (A =
685 e 632 nm, respectivamente), que permitiram avaliar as condicdes de contorno e
performance fototérmica dos materiais para aplicagcbes em nanoteranostica. A
formacdo de uma liga de multicomposicédo, para o caso especifico do AginsTes,
conduz a uma estrutura comparavel a de um solido de alta entropia.

Sob a perspectiva da sustentabilidade a rota sintética proposta para 0s
calcogenetos de prata e indio permite a producdo de nanocristais estaveis, e
vislumbrar aplicacbes associadas a composicdo quimica, com eficiéncias

comparaveis aos materiais baseados em cadmio, mercurio e chumbo.
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6.1 PERSPECTIVAS

v Ampliar a metodologia de sintese eletroquimica para formacdo de novas
estruturas de semicondutores binarios proveniente de fases cristalinas previstas
termodinamicamente, como Bi2Ss3-In2Ss, Cu2S-GazxSs., avaliando o efeito da
estequiometria nas propriedades oOpticas e fototérmicas.

v Estudar o efeito da substituicAo catidbnica na estrutura de bandas dos
semicondutores ternarios por voltametria.

v Obter espectros resolvidos no tempo dos sistemas ternarios em funcédo da
temperatura e correlacionar seus dados com medidas de espectroscopia
eletroquimica de impedéancia, utilizando a flat band de Mott-Schottky para
determinacao da concentracéo de carreadores de carga;

v Determinar a taxa de decaimentos radiativos e ndo radiativos, além da
eficiéncia quantica;

v Estudar as propriedades Opticas e fototérmicas de ligas quaternarias de
dicalcogenetos de prata e indio (AgInsSesxSx, AginsSesxTex, € AglnsTesxSx);

v Determinar as constantes de solubilidade dos calcogenetos através de
experimentos de voltametria, usando nanoparticulas de Agz2X e In2X3 suportados em
eletrodos de prata e indio, podendo estender a série a outros calcogenetos de
interesse;

v Investigar propriedades magnéticas dos pontos quanticos dopados com Gd3*
e Opticas, quando dopados com Eu®*;

v Determinar viabilidade biolégica dos nanocristais para nanoterandéstica;

v Aplicar os nanocristais de AgInsTes em células eletroquimicas para
fotocorrente e geracdo de hidrogénio.

v Explorar aplicacdes analiticas dos pontos quanticos sintetizados, modulando
carga de superficie (via modificacdo do ligante) visando interacdo especifica com

analitos.
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6.2 PRODUCAO CIENTIFICA DURANTE O PERIODO

Durante o doutoramento foram firmadas colaboracdes dentro da UFPE. Por
varios motivos, os resultados alcancados em conjunto ndo sdo parte da presente
Tese, sendo, no entanto, publicados em peridédicos revisados por pares. As
publicacdes estao listadas abaixo:

Orientacdes e bancas
Participacédo nas bancas de TCC:
Diane Correia (Participacdo na banca). (2018)

Amanda Barbosa (Participacdo na banca). (2019)

Adalto Floro da Silva. (Coorientacdo) Os Simpsons como recurso didatico digital no
ensino de quimica para abordagem do conteudo de radioatividade. 2019. Trabalho
de Conclusédo de Curso. (Graduagdo em Quimica) - Universidade Federal Rural de

Pernambuco.

2018
Bernhard Gross Award oferecido pela B-MRS (Brazilian Materials Research Society)

pela apresentacéo oral no Symposium E — Luminescent Materials.
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