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RESUMO

A ressonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR) € uma propriedade
decorrente da oscilacdo dos elétrons livres apresentada por alguns materiais, tais
como nanoparticulas (NPs) de metais nobres como ouro e a prata, ou de vacancias
oriundas da auséncia de ions na estrutura do material, como no caso dos nanocristais
(NCs) de selenetos de cobre nao-estequiométricos. Os selenetos de cobre séo
semicondutores do tipo p e, devido a suas excelentes caracteristicas de absorcéo
energética, sdo muito estudados para aplicacbes em células solares. Esse material
apresenta LSPR na regido do infravermelho préximo e, dentre as diversas aplicacfes
em sistemas biologicos tem-se, por exemplo, a utilizacdo em terapia fototérmica.
Considerando-se a ampla variedade de aplicacdes, € necessario desenvolver
metodologias faceis, de baixo custo e que sejam ambientalmente amigaveis para a
sintese desses materiais, sendo que a maioria dos trabalhos encontrados na literatura
utiliza solventes orgéanicos no processo. A metodologia desenvolvida consiste na
utilizacdo de CuCl e Na203Se como precursores de cobre e selénio, respectivamente,
estabilizados pelo acido mercaptossuccinico (MSA), em pH 5 e temperatura de 900 C
durante o tempo de 1 hora. Os NCs obtidos foram caracterizados opticamente por
espectroscopia de absorcao eletronica e, estruturalmente por difragcdo de raios-X
(DRX), microscopia eletrbnica de transmissdo, espectroscopia Raman e
Infravermelho. Os NCs produzidos possuem maximo de absor¢cdo em 1124 nm, na
regido do infravermelho préximo, e com tamanho médio de 8 nm. A estrutura cristalina
foi determinada por DRX, a qual indica que as particulas produzidas tratam-se de
CuSe (ou seja, X=1) e possui célula unitaria hexagonal, pertencendo ao grupo
espacial P63/mmc. Assim, neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia para
sintese coloidal one-pot de NCs de seleneto de cobre nao-estequiométrico (Cu2-XSe)

em meio aquoso.

Palavras-chave: LSPR. Semicondutores. Seleneto de cobre. Sintese aquosa.



ABSTRACT

The localized surface plasmon resonance (LSPR) is a property resulting from
the oscillation of free electrons presented by some materials, such as nanoparticles
(NPs) of noble metals such as gold and silver, or vacancies arising from the absence
of ions in the structure of the material, as in the case of non-stoichiometric copper
selenides nanocrystals (NCs). Copper selenides are p-type semiconductors and, due
to their excellent energy absorption characteristics, are widely studied for applications
in solar cells. This material presents LSPR in the near-infrared region and, among the
various applications in biological systems, for example, it is used in photothermal
therapy. Considering the wide variety of applications, it is necessary to develop easy,
low-cost methodologies that are environmentally friendly for the synthesis of these
materials, and most of the works found in the literature use organic solvents in the
process. The developed methodology consists in the use of CuCl and Na203Se as
precursors of copper and selenium, respectively, stabilized by mercaptosuccinic acid
(MSA), at pH 5 and temperature of 900 C during the time of 1 hour. The obtained NCs
were characterized optically by electron absorption spectroscopy, and structurally by
X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy, Raman and infrared
spectroscopy. The NCs produced have maximum absorption at 1124 nm, in the near-
infrared region, and with average size of 8 nm. The crystalline structure was
determined by XRD, which indicates that the particles produced are CuSe (ie, X = 1)
and has a hexagonal unit cell, belonging to the spatial group P63/mmc. Thus, in this
work, it was developed an one-pot methodology for colloidal synthesis of non-

stoichiometric copper selenide (Cu2-XSe) NCs, in an aqueous medium.

Keywords: LSPR. Semiconductors. Copper selenide. Aqueous synthesis.
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1 INTRODUCAO

Os semicondutores sdo uma classe de materiais que possuem propriedades
elétricas intermediarias entre os condutores e o0s isolantes. A diferenca entre esses
materiais se deve ao espagamento existente entre as bandas de valéncia e condugéo,
assim como a energia necessaria para promover um elétron de uma banda para a
outra (Eg, ou energia de gap). Ao receber energia suficiente para transpor a separacao
entre as bandas, o elétron deixa para trds uma vacancia na BV (ou buraco). Essa
vacancia gerada pela promoc¢do do elétron possui mesma carga que o elétron,
entretanto com o sinal oposto (CALLISTER, RETHWISCH, 2012).

A formacéo do par elétron-buraco, seguido de processos de relaxagdo, geram
o fendmeno da fluorescéncia em alguns materiais (PEREIRA et al., 2016). Em outros
materiais, entretanto, a interacdo dessas cargas formadas com o campo
eletromagnético da luz pode gerar o processo conhecido como ressonancia
plasmoénica. A LSPR se trata da oscilacao coletiva de portadores cargas na superficie
de um material. O fenémeno foi inicialmente observado em nanoparticulas (NPs) de
metais nobres (ouro e prata), posteriormente foi também observado em alguns éxidos
de metais e semicondutores (AGRAWAL et al, 2018; KRIEGEL et al, 2017; ZHANG et
al, 2018).

Diferente do fenémeno observado nas NPs de metais nobres, onde o fenémeno
se deve a oscilacdo dos elétrons, em materiais semicondutores o efeito se deve a
movimentacdo dos ions na estrutura do nanocristal (NC), como no caso dos
calcogenetos de cobre. Os calcogenetos de cobre sdo materiais que apresentam
grande potencial de conversdo energética e devido a isso possuem uma grande
variedade de aplicacbes nas areas de energia e biologia, como, por exemplo, sua
utilizacdo em terapia fototérmica (ZHANG et al, 2018; HESSEL et al., 2011; LIU et al.,
2018). A movimentacdo dos ions que gera a LSPR é decorrente da presenca de
defeitos pontuais na estrutura das NPs e a indugédo do aumento desses defeitos pode
intensificar essa LSPR (KRIEGEL et al., 2017).

Diversas metodologias sao descritas na literatura para a preparacado dessas
NPs de semicondutores que apresentam LSPR. A maioria dessas se trata de

metodologias que empregam solventes organicos, normalmente téxicos e caros
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(WANG et al., 2011; LI et al., 2007; WU et al., 2018; GAN et al., 2019).). Soma-se as
desvantagens desses métodos, a necessidade de etapas posteriores a sintese a fim
de tornar o material aplicavel aos meios biolégicos (LIU et al., 2018). Levando-se em
consideracdo as desvantagens geradas pelos métodos convencionais, desenvolver

metodologias sintéticas aquosas € uma das alternativas viaveis.

No caso do calcogenetos de cobre, a alteracdo dos pardmetros sintéticos
(precursores utilizados, estequiometria, pH, temperatura, etc) altera significativamente
0 material que é obtido, assim como suas propriedades 6pticas (LIU et al, 2013). Além
disso, apenas suas composi¢oes ndo-estequiomeétricas (CuzxY,onde x=0-1eY =S,
Se ou Te) apresentam LSPR, e essa possibilidade de variar a estequiometria também
gera muitas possibilidades de estruturas cristalinas para esses materiais (KAUR,
KAUR, SINGH, 2016; LIEW et al., 2019).

Na literatura, no caso dos selenetos de cobre (Cu2-xSe), ainda existem poucas
metodologias para producdo dessas NPs em meio aquoso. Como esses materiais
possuem uma grande variedade de aplicacbes € interessante propor novas
alternativas de sintese que sejam mais simples e eficazes, o que pode ser alcancado
ao empregar metodologias one-pot, nas quais utiliza-se um Unico meio reacional,

conforme proposto neste trabalho.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 SEMICONDUTORES

Os materiais encontrados na natureza podem ser agrupados de acordo com
certas propriedades fisico-quimicas. Dentre essas, temos a capacidade de
conduzirem ou ndo eletricidade, podendo ser classificados como condutores,
semicondutores ou isolantes. Essa diferenciacdo se deve a energia existente entre as
bandas de valéncia (BV) e de conducédo (BC), que descrevem estados energéticos
presentes em sélidos. Nos condutores as BV e BC se sobrepdem fazendo com que
os elétrons transitem livremente ou ainda, ha a possibilidade de ter-se a BV
semipreenchida, permitindo assim, mobilidade eletrbnica nessa banda de energia.
Nos isolantes, a diferenca energética entre as bandas (band gap, Eg) € muito grande,
tornando impossiveis as transicdes eletrbnicas de uma banda para a outra. Nos
semicondutores, por outro lado, essa diferenca € relativamente pequena e, ao
fornecer a energia necessaria ao material, os elétrons séo facilmente promovidos da
BV para a BC. Entretanto, caso sejam resfriados a temperaturas muito baixas, passam
a ter caracteristicas isolantes, o que torna os semicondutores como intermediarios
entre os isolantes e o0s condutores (LEE, 1999; SHRIVER, ATKINS, 2003;
CALLISTER, RETHWISCH, 2012). A Figura 1 apresenta uma representacao
esquematica da estrutura de bandas em solidos.

Figura 1 — Esquema representativo da estrutura de bandas de energia para (a) condutores,

(b) semicondutores e (c) isolantes

—————_  _ NieldeFermi _| g,

>

091]B]S0413|° [BI2US}0H

(a) Condutores

Nivel de energia dos elétrons

(b) Semicondutores
(c) Isolantes

Fonte: Autor.
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A excitacao do elétron de uma banda para outra cria uma lacuna (ou vacancia)
no espaco que ele ocupara antes. Essa vacancia deixada pelo elétron apresenta carga
elétrica oposta ao do elétron, ao mesmo tempo que funciona como portador de carga.
Sob a influéncia de um campo elétrico, as lacunas irdo interagir com o campo,
enquanto os elétrons excitados migrardo para o lado oposto ao campo aplicado
(Figura 2c) (CALLISTER, RETHWISCH, 2012).

Semicondutores puros possuem estrutura eletronica capaz de favorecer
modificacdes na condutividade em resposta a baixos estimulos energéticos. Como
nesses materiais as BV e BC possuem Eg relativamente estreito, sdo necessarios
baixos valores de energia para promocao de elétrons entre as bandas, o que pode
acontecer a temperatura ambiente. Esses sdo 0s chamados semicondutores
intrinsecos. Materiais como o germanio e o silicio puros apresentam essas
caracteristicas intrinsecas, além de compostos formados por elementos dos grupos |
e V da tabela periédica, como o arseneto de galio (GaAs) (CALLISTER, RETHWISCH,
2012). A Figura 2demonstra o comportamento do silicio puro como semicondutor

intrinseco.

Figura 2 — Comportamento do silicio como semicondutor intrinseco antes (a) e apos (b)
receber energia, formando o par elétron-buraco e (c) sob influéncia de um campo elétrico, no qual o

elétron se move na dire¢ao contraria ao campo devido aos fendbmenos de repulséo.
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Fonte: (CALLISTER, RETHWISCH, 2012).

Para os semicondutores ditos extrinsecos, entretanto, as propriedades elétricas
podem ser modificadas a partir da adicdo de impurezas na estrutura do material.
Essas impurezas sdo conhecidas como dopantes e a adi¢cdo controlada desses é

chamada de dopagem. Pequenas quantidades desses dopantes na estrutura cristalina
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do material jA conseguem respostas, em termos de condutividade, melhores que os
semicondutores intrinsecos (LEE, 1999).

Os semicondutores extrinsecos também podem ser classificados quanto a
natureza do dopante. Se o dopante for um elemento que possua mais elétrons na BV
do que os necessarios para satisfazerem as ligacGes disponiveis na matriz ao ser
inserido, esse elétron que ndo forma ligacdes ficara na regido em torno do atomo do
dopante mantido por uma fraca atracdo eletrostética, podendo ser facilmente
promovido para a BC, o que ocorre a temperatura ambiente (Figura 3a). A0 somarmos
esses elétrons ‘extras’ promovidos para a BC com o0s provenientes de transicdes
intrinsecas (que ocorrem em menor numero) de elétrons da BV para a BC, ha o
aumento da densidade de elétrons na BC em relacdo as vacéancias da BV, como
mostrado na Figura 3b (SHRIVER, ATKINS, 2003).

Figura 3 - Exemplos de semicondutores extrinsecos com dopagem do tipo n.
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Se, pelo contréario, o elemento dopante for tiver menos elétrons de valéncia que os
necessarios para satisfazer todas as ligagcbes dos atomos da matriz, havera a
formacdo de uma vacancia na estrutura do material, Figura 4a. Atomos proximos
desse atomo dopante poderdo doar um elétron para ocupar a vacancia, fazendo com

gue esta esteja em aparente movimento (estado excitado). Como os atomos dopantes
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adicionam um nivel energético receptor entre as bandas e pouco acima da BV,
elétrons podem ser facilmente promovidos para esse estado receptor, aumentando a
densidade de vacancias na BV (Figura 4b). Esses sdo os semicondutores do tipo p.
Devido a quantidade de portadores de carga gerados pela dopagem, semicondutores
desse tipo apresentam condutividade elétrica elevada mesmo estando a temperatura
ambiente (CALLISTER, RETHWISCH, 2012).

Figura 4 - Exemplos de semicondutores extrinsecos do tipo p.
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Para alguns materiais também é possivel que ocorra o processo de auto-
dopagem, no qual os ions constituintes do proprio cristal, mas com estados oxidativos
diferentes, funcionam como dopantes. Exemplos desse tipo podem ser encontrados
em compostos como o0s calcogenetos de cobre em suas versbes nao-
estequiométricas (CuzxY, com Y = S, Se ou Te; X = 0-1), onde os ions de cobre
funcionam como dopantes do tipo p (BALITSKII et al., 2014; LIEW et al., 2019)

2.2 DEFEITOSEM SEMICONDUTORES

Os defeitos sao caracteristicas intrinsecas aos materiais cristalinos.

Independentemente do método de obtencao/preparacdo do material, eles se
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apresentardo em maior ou menor quantidade, mas sempre estardo presentes. Sua
presenca, contudo, € um dos fatores que conferem certas propriedades aos materiais.
Esses defeitos também podem ser induzidos pela adigdo controlada de impurezas
(HERVAL, 2016).

Quanto a natureza dos defeitos pontuais possiveis em sdlidos cristalinos, eles
podem ser estequiométricos, quando sua presenca ndo altera a composicao do
material, ou ndo-estequiométricos, quando a relagdo entre a quantidade de atomos
presentes na estrutura ndo pode ser expressa em numeros inteiros (LEE, 1999).

Dentre os defeitos estequiométricos temos os do tipo Frenkel e os do tipo
Schottky. Em ambos ocorre a formacéo de lacunas na estrutura no cristal. As lacunas
sdo altamente dependentes da temperatura e podem ser quantificadas segundo a
Equacgéo 1 (CALLISTER, RETHWISCH, 2012).

N; = Nexp (%) (D

Onde Ni é o numero de lacunas, N se refere ao total de sitios atbmicos, Q| é a
quantidade de energia necesséria para a formacéo de lacunas no composto, ks é a
constante de Boltzmann (1,38x1022 J/K) e T é a temperatura em Kelvin (CALLISTER,
RETHWISCH, 2012).

Em defeitos do tipo Frenkel um cation migra para uma regido intersticial, uma
regido entre &tomos que em condi¢cdes normais nao seria ocupada. Ao migrar para
um dos intersticios, ocorre a formacao de uma lacuna catiénica (Figura 4). Como sao
muito menores que 0s anions, apenas cations conseguem fazer esse tipo de
migracdo. Ao se alocar no intersticio, o cation promove uma significativa deformacéo
local ja que ele é relativamente maior que o espaco disponivel. A quantidade de
defeitos desse tipo pode ser calculada pela equacao 1, substituindo os termos N, por
N# (nimero de lacunas de Frenkel) e o termo Q, por Q# (energia necessaria para
formacao de defeitos de Frenkel) (LEE, 1999; CALLISTER, RETHWISCH, 2012).

Os defeitos do tipo Schottky apresentam a formacdo de um par de lacunas,
uma cationica e outra anionica (Figura 5). Esse tipo de defeito ocorre, principalmente,
em compostos Nos quais 0s cations e 0s anions possuem tamanhos semelhantes e
alto caréter ibnico. A quantidade de defeitos tipo Schottky pode ser calculada também

pela equacgéo 1 substituindo os termos N; por Ns (numero de defeitos de Schottky) e
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Qi por Qs (energia necessaria para producao de lacunas do tipo Schottky) (LEE, 1999;
CALLISTER, RETHWISCH, 2012).

Figura 5 - Representagdo de defeitos de Schottky e Frenkel numa rede cristalina.
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Fonte: CALLISTER, RETHWISCH, 2012.

Os defeitos de natureza nado-estequiométrica podem ser causados pelo
excesso ou deficiéncia de ions na estrutura. Quanto ao excesso, pode-se apresentar
de duas formas: formagdo de centros F ou migracdo de ions para posicoes
intersticiais. Os centros F (ou centros de cor) sdo formados quando ocorre uma lacuna
anibnica e esse espaco passa a ser ocupado por um elétron, mantendo a neutralidade
elétrica da estrutura (Figura 6a). Os materiais que possuem esse tipo de defeito, além
de mudarem de coloragcdo, normalmente sdo os que apresentam defeitos do tipo
Schottky. Nos defeitos pela migracdo de ions para os intersticios, ha excesso de
cations e esses ocupam posicdes intersticiais (Figura 6b). Para equilibrar as cargas,
elétrons também se alocam nos intersticios. Este tipo de defeito é mais comum em
compostos que apresentam defeitos do tipo Frenkel, ou seja, nos quais existe
diferenca significativa entre os tamanhos dos cétions e dos ions. Como hé& a presenca
de elétrons livres, esses podem ser excitados para estados mais energéticos, gerando

semiconducéo do tipo n (LEE, 1999).
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Figura 6 - Defeitos decorrentes da formacéo de centros F (a) e presenca de ions intersticiais

(b).
®:-0

8383

Fonte: Autoria propria.

Os defeitos por auséncia de metais (Figura 7) ocorrem quando ha uma lacuna
catibnica na estrutura cristalina. Para manter o equilibrio das cargas na estrutura, €
necessario que haja cations adjacentes com carga positiva adicional. Por exemplo, na
falta de um cation A*, devera haver na estrutura a presenca de um cation A%*. O cation
menos oxidado fornecera um elétron para outro em estado de oxidacdo maior. Isso
causa um aparente movimento do ion A%*. Apds sucessivas repeticoes, o elétron sera
deslocado para uma dire¢do enquanto a lacuna presente na estrutura sera deslocada
para a dire¢do oposta, gerando semicondugéo caracteristica do tipo p (LEE, 1999). As
vacancias estruturais facilitam trabalhos de engenharia para dopagem desses
materiais (ZHANG et al, 2018).

Figura 7 - Representacao de rede cristalina apresentando defeito ndo-estequiométrico por

auséncia de cation.

Fonte: Autor.
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2.3 NANOPARTICULAS SEMICONDUTORAS

Para determinadas substancias, o tamanho é um fator de extrema relevancia que
influencia diretamente suas caracteristicas e, consequentemente, suas propriedades.
Um material, ao ser reduzido a escala nanométrica, por exemplo, passa a apresentar
caracteristicas que ndo estavam presentes na sua contraparte em tamanho
macroscopico (bulk). Essas novas caracteristicas e propriedades adquiridas podem
ser relevantes nas mais diversas aplicacfes tecnologicas como por exemplo no
melhoramento de contraste em imagens de ressonancia magnética e em técnicas de
marcacao celular utilizando NPs luminescentes (PEREIRA et al., 2016; SANTOS,
FARIAS, FONTES, 2008).

O Eq, diferenca energética entre as BV e BC, € um dos parametros mais
importantes a ser considerado quando se trata de semicondutores. Os valores de Eg
para bulk de semicondutores séo fixos e especificos para cada material. Os varios
niveis energéticos existentes entre as bandas séo tratados como continuos devido a
baixa diferenca de energia que apresentam. A medida que o tamanho do material é
reduzido para escalas menores que 20 nm, esses valores de Eg mudam e o efeito de
confinamento dimensional comeca a se tornar aparente. As diferencas de energia
entre 0s niveis energéticos deixam de ser continuas e passam a apresentar valores
discretos entre eles, resultando em sua separacédo, o que é conhecido como efeito de
tamanho quantico (KE, 2020).

Os pontos quanticos (PQ) (ou quantum dots - QD) sdo NCs semicondutores que
apresentam esse efeito de tamanho nas suas trés dimensdes, ou seja, estdo em
regime de confinamento quantico, o que para semicondutores ocorre para tamanhos
entre 2 e 10 nm, Figura 8. Quando um elétron (e”) € promovido da BV para a BC e
deixa uma vacancia (h*) na BV, forma-se o par e’h*, chamado de éxciton, devido a
interacdo Coulbmbica entre as duas espécies. Quando o tamanho dos NCs é menor
do que raio de Bohr do éxciton (as, distancia meédia entre 0 e” e h*) é dito que esses
NCs estdo em regime de confinamento quantico, e passam a ser chamadas de PQs
(PEREIRA et al, 2016).
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Figura 8 - Esquema ilustrando a relacdo entre o tamanho dos NCs de semicondutores e do
espacamento entre as BV e BC, Eg, gerando o efeito de confinamento quantico.
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Fonte: Autor.

A emissdo de fluorescéncia desses materiais esta relacionada com as
transicOes eletrénicas que ocorrem entre a BV e a BC (Figura 8). Dependendo do
tamanho das particulas produzidas, e do tipo de material é possivel obter suspensdes
coloidais que emitem luz em diferentes regides do espectro eletromagnético. A Figura
9 demonstra a relagdo entre o tamanho dos PQs de um mesmo material e a regido na
qual eles emitem luz. Essa caracteristica de dependéncia entre o tamanho e o
comprimento de onda de emisséo permite a utilizacdo desses materiais para diversas
técnicas de imagem como, por exemplo, a marcacao celular apés a devida
funcionalizagdo da superficie (PEREIRA et al., 2016).
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Figura 9 - Variacdo do comprimento de onda de emissdo de PQs de materiais

semicondutores em decorréncia da variacdo de tamanho.
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Fonte: Autor.

Enquanto para os PQs de composicdo binaria 1l1-VI os portadores de carga sao
0 par e’h*, para outros tipos de NCs de semicondutores os portadores de cargas
podem ser 0s ions que constituem a estrutura cristalina. Devido a presenca de defeitos
de vacéancia estrutural, que geram esses portadores de carga, e a resposta desses a
interacdo com o campo eletromagnético da luz, alguns NCs de semicondutores podem
apresentar efeito conhecido como ressonancia plasmonica. A ressonancia plasmonica
ndo é inteiramente dependente do tamanho das particulas, sendo a quantidade de
portadores de carga presentes na estrutura o fator de maior importancia (KRIEGEL et
al., 2017; ZHANG et al., 2018).

2.4 EFEITO PLASMONICO DE SUPERFICIE LOCALIZADO

O efeito plasménico de superficie localizado (LSPR — Localized Surface Plasmonic
Ressonance) foi inicialmente observado em nanoparticulas (NPs) de metais nobres,
COmo 0 ouro e a prata, ambos apresentando absor¢cédo caracteristica na regido do
espectro visivel. Com o avanco dos estudos na area de NPs, observou-se que as NPs
de cobre, 6xidos metalicos e alguns semicondutores também apresentavam esse
efeito (AGRAWAL et al, 2018).

O LSPR consiste na oscilacao coletiva dos portadores de carga na superficie da
particula em resposta ao campo eletromagnético da luz, onde as cargas positivas

exercem o papel de forga restauradora, enquanto as cargas negativas se movimentam
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na direcdo oposta do campo elétrico (KRIEGEL et al., 2017; ZHANG et al., 2018). A

Figura 10 demonstra o comportamento dos portadores de carga em uma NP metalica.

Figura 10 - Formacao de dipolo elétrico em NPs metélicas e efeito da forca restauradora

devido a separacao entre as cargas elétricas para uma NP metalica na presenca de um campo

eletromagnético (E).

=V

Fonte: Autor.

Para os materiais macroscopicos (bulk), o movimento das cargas na superficie do
material pode ser descrito utilizando-se o oscilador harménico simples. Entretanto, nas
NPs, esses transportadores de carga estao confinados a um espaco bem delimitado
e de volume pequeno, o que localiza o plasmon na superficie da NP, conduzindo ao
LSPR. Esse efeito causa forte absorcdo de energia na superficie da NP e a LSPR
aparece quando a condicdo de ressonancia, w.spr, € cumprida (Equacdo 2)
(KRIEGEL et al., 2017).

(2)

onde &m representa a constante dielétrica no meio circundante a NP e y o
amortecimento causado pelos portadores de carga, somando-se as contribuicdes dos
elétrons, fonons (quando presentes) e defeitos de rede ou impurezas. O termo y,
entdo, pode ser escrito na forma da equacéo 3, onde sdo levadas em consideragao
todas essas contribuicdes (KRIEGEL et al., 2017).
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Y = Ye-e + Ve—fr'mon + Ve—defeitos + )/e—superficie (3)

O termo wp € chamado de frequéncia de plasma, ou seja, a frequéncia ressonante
coletiva das cargas no bulk do metal, e pode ser descrito pela equacéo 4 (KRIEGEL
et al., 2017).

: (4)

em que e é a unidade de carga elementar, & € a permissividade do espaco livre, n &
a densidade de cargas e m* é a massa efetiva das cargas(KRIEGEL et al., 2017).

Essas relacdes sao validas para NPs esféricas e pequenas o bastante para que a
interacdo eletromagnética entre as partes do material seja quase instantanea e a
excitacao seja reservada apenas aos modos dipolares. Mudancas na densidade das
cargas afetam diretamente a frequéncia de oscilacdo, gerando o deslocamento da
banda de absorcdo do material. A densidade de cargas em metais macroscopicos
como ouro ou a prata é da ordem de 1023 cm™ e sua absorc¢édo localiza-se na regido
visivel do espectro eletromagnético, enquanto semicondutores dopados possuem
densidade em torno de 102! cm, absorvendo na regido do infravermelho préximo,
NIR (KRIEGEL et al, 2017).

A absorcao plasménica na regido NIR dos NCs de semicondutores pode ser
descrita em termos dos portadores de carga na BV, as quais assumem carater
metalico. A evidéncia de plasmon nos metais se deve a grande densidade de elétrons
livres que apresentam, enquanto para os semicondutores, como os calcogenetos de
cobre, a frequéncia da banda de plasmon é determinada pela quantidade de h*. A
frequéncia, entdo, € determinada pela concentracdo das cargas e a energia
correspondente a tal frequéncia € multiplicada pela constante de Planck (h). A
Equacdo 5, a seguir, proveniente da teoria de Mie mostra como é calculado o
coeficiente de extingdo, kext(A), para NCs plasmonicos de semicondutores (ZHAO et
al., 2009).
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3

= Erxyl
Kexe () = 18TNVeZ, 2(@)

A (28 + £1(0))” + £5(w)?]

(5)

onde N é o nimero de particulas, V o volume das particulas, €1(w) e €2(w) sdo as
partes real e imaginaria da constante dielétrica, respectivamente, e gm a constante
dielétrica do meio circundante ao NC. Os termos €1(w) e €2(w) decorrem da teoria de

Drude, como mostrado na equacéo 6 (ZHAO et al., 2009).

( )_ _ 4mne?t? ( )_4_71 ne’tr
) = Eeore =T o ) T T

(6)

onde wp é a frequéncia de plasma, e é a carga elementar, n € a concentracado das

cargas livres (ou seja, concentracdo de h*, no caso do calcogenetos de cobre), &

€ a constante dielétrica, m* € a massa dos transportadores de carga efetivae T é

o tempo médio de relaxamento (ZHAO et al., 2009).

Se o termo €2 for pequeno ou fracamente dependente de w, a condi¢do para a
ressonancia plasmonica é descrita como 2em + €1 = 0’ € 0 termo wp pode ser obtido

pela resolugcéo da Equacao 7 (ZHAO et al., 2009).

4mne? 1 4mne?

wi = -== (7)
P m*(zem + ECOTe) TZ m*(zgm + ECOT‘@)

O que a Equacéao 7 indica é que A diminui a medida que o valor de X (CuzxY)
aumenta, ou seja, a medida que aumentam a concentracao de cargas livres no NC o
termo wp aumenta. A Equacéo 5 pode ser simplificada utilizando-se as equacgdes 6 e
7, obedecendo a condigdo 2em + €1 = 0’, e assumindo que wp?t? >> 1 para frequéncias

oticas no NIR, o que € mostrado na Equacao 8 (ZHAO et al., 2009).

3 1
18NV eZ m*wyt _18NVert (4nne?)z
A 4ne? A

N w

Kext W = (8)

1
m*z (ng + ECOTE)

Da Equacdo 8 pode-se concluir que o coeficiente kext (A) em determinado

comprimento de onda A ira aumentar com 0 aumento da concentragao de portadores
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de carga n'? (ou seja, aumentando o valor de X) e assumindo os valores de N e V
como constantes (ZHAO et al., 2009). A qualidade da LSPR obtida para dado material
pode ser avaliada pela intensidade da banda de absorcéo produzida, podendo ser
estimada pela largura da banda a meia altura (FWHM—Full Width at Half Maximum)
(KRIEGEL et al., 2017).

Enquanto em NPs de metais nobres como ouro e prata a LSPR € causada pela
oscilacéo dos elétrons, em NCs de semicondutores o efeito é proveniente da oscilagao
das vacéancias na estrutura, o que no caso dos NCs de Cu2-xSe deve-se a deficiéncia
de ions de Cu. As LSPR nas NPs de metais nobres podem ser deslocadas para a
regiao do IV a partir de modificac6es no tamanho e de mudancas no formato das NPs.
Ao contrério do que ocorre nas NPs de metais nobres, os LSPR apresentados pelos
calcogenetos de cobre ndo sdo tdo dependentes do tamanho da particula, podendo
ser reduzidas (em tamanho) sem perder o efeito (ZHANG et al., 2018).

O principal fator que controla o LSPR em NCs de semicondutores é a densidade
de cargas no material (KRIEGEL et al., 2017). Modificagdes nesse parametro podem
ser atingidas pelo controle das condi¢bes sintéticas utlizadas. No caso de
calcogenetos de cobre, por exemplo, a razdo entre os precursores do calcogeneto e
do cobre sédo determinantes para presenca do efeito (STAM, BERENDS, DONEGA,
2016). O formato da particula também tem papel importante na LSPR, tendo em vista
gue a depender do formato, podem existir diferentes LSPR decorrentes da oscilagéo
das cargas em diferentes direcdes (KRIEGEL et al., 2017).

Parte da energia utilizada para a formacdo da LSPR é liberada ap6s a dispersao
das cargas muito rapidamente. Esse movimento resulta no aquecimento da NP e,
consequentemente, do meio, sendo esse aquecimento maior quanto maior o nimero
de portadores de carga (KRIEGEL et al., 2017). Essa propriedade dos NCs
plasménicos abre margem para diversas aplicacdes, como na terapia fototérmica e
catélise (ZHAN et al., 2018)

A taga de Lycurgus (Figura 11) é um dos primeiros exemplos da aplicagdo de NPs
plasmonicas para conferir propriedades diferenciadas aos materiais. Na época, nao
havia sequer a compreensdo do porqué da mudanca de coloracdo do objeto sob
incidéncia da luz. Mais tarde, com o conhecimento sobre as propriedades das NPs
bastante desenvolvido, descobriu-se que o efeito visual se devia a presenca de NPs
de ouro e de prata que mudavam a colorac&o do objeto conforme a luz incidente era
refletida ou transmitida (SANTOS et al, 2016).
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Figura 11 — Mudanca de coloracdo na taca de Lycurgus decorrente da reflexdo (esquerda) e

da transmisséo de luz (direita).

7

Fonte: https://www.umbraldesconocido.com/ooparts/la-copa-de-licurgo/.

2.5 CALCOGENETOS DE COBRE

Diferentemente dos oOxidos metdlicos, que apresentam LSPR devido a
oscilacdo dos elétrons livre na BC, esse efeito nos calcogenetos de cobre decorreda
oscilacéo coletiva das vacancias na BV. (AGRAWAL et al., 2018). Em compostos em
que a estequiometria é satisfeita (Cuz2Y) néo é observado o efeito plasmdnico. Isso se
deve a auséncia de defeitos provenientes de vacancias catibnicas no NC. (STAM,
BERENDS, DONEGA, 2016).

A aplicacdo desses NCs esta diretamente ligada ao controle de tamanho e
forma dos NCs. Esses compostos possuem grande variedade de formatosque podem
ser obtidas, tais como nanodiscos, nanoplaquetas, nanofolhas, nanofios (KAUR,
KAUR, SINGH, 2016). O controle dessas caracteristicas se deve a manipulacao dos
parametros sintéticos (como a temperatura, pH, concentracdo dos precursores,

estabilizantes), além do método de sintese utilizado (LIU et al, 2013).

Alguns dos métodos utilizados na preparacéo de calcogenetos de cobre sdo as
sinteses solvotermais (KONG et al.,, 2019; XU et al, 2019), hidrotermais,
decomposicao térmica, precipitacdo quimica (LIEW et al., 2019), injecdo a quente
(WOLF et al., 2015; MARBELA et al., 2017; GAN et al., 2019) e microondas (ZHOU et
al., 2017.Devido a diversidade de estequiometrias possiveis apresentadas para esses

compostos, os calcogenetos de cobre apresentam grande numero de estruturas
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cristalinas (KAUR, KAUR, SINGH, 2016; LIEW et al., 2019). A Tabela 1 apresenta
algumas das estruturas possiveis para os calcogenetos de cobre em funcdo da sua

estequiometria.

Tabela 1 - Algumas das fases cristalinas possiveis para os calcogenetos de cobre.

Nome Estequiometria Estrutura cristalina
Baixa calcocita Cu1,991-1,995S Monoclinica
Alta calcocita Cuz+S Hexagonal
Djurleita Cu1.96S Monoclinica
Digenita Cu1sS Cubica
Roxbita Cui178-1,81S Triclinica
Anilita Cu1,75S Ortorrdmbico
Covelita CusS Hexagonal
Belidoita CuzSe Monoclinica
Berzelianita Cu18Se Cubica
Atabascaita CusSes ou Cui.25Se Ortorrébmbico
Umangita CusSez ou CuisSe Tetragonal
Klockmannita CuSe Hexagonal
Marcasita CuSe2 ou CuosSe Ortorrombico
Weisita CuzTe Hexagonal
CurTes ou Cuy7sTe Trigonal
Ricardita CusTes ou CuissTe Tetragonal
Vulcanita CuTe Ortorrémbico
Pirita CuTez ou CuosTe Hexagonal

Fonte: AGRAWALet al, 2018 (Adaptado).

Diferente dos teluretos e selenetos de cobre, os sulfetos de cobre
estequiomeétricos (CuzS) ndo sdo estaveis a temperatura ambiente e rapidamente se
degradam para suas versdes nao-estequiométricas. Devido as propriedades e
potenciais aplicacdes dos selenetos de cobre, muitos pesquisadores tém se dedicado
ao estudo de novos métodos de preparacao. Trata-se de um semicondutor do tipo p
gue possui boa aplicabilidade no campo energético, principalmente, em células
solares (XIE et al, 2002) filtros 6pticos, material de janela, aparelhos 6ptico-eletrénicos
(BHUSE et al, 2003), e terapia fototérmica (PTT — Photothermal Therapy) (HESSEL
etal., 2011; LIU et al., 2018).
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Os selenetos de cobre também podem ser aplicados no desenvolvimento de
meétodos analiticos, como no trabalho de Zhang em colaboracdo com Xia (2016), onde
NCs plasmonicos de Cu2-xSe foram utilizadas para o desenvolvimento de um método

colorimétrico para detecgéo de ions de mercdrio.

2.5.1 Sintese de NCs de Seleneto De Cobre

Na literatura sao relatadas diversas metodologias para preparacdo de
selenetos de cobre, com modificagdes tanto nos precursores como nas técnicas de

preparacao utilizadas.

Xie e colaboradores (2002) estudaram algumas metodologias para producéo
de selenetos de cobre aplicando a técnica de irradiagdo sonoquimica para a obtencéo
de NCs com diferentes estequiometrias (Cuz-xSe, B-CuSe e CusSe2) variando
paradmetros como estabilizante, a razao entre os precursores de cobre e selénio e os
solventes utilizados, que consistiram em misturas proporcionais de agua com heptano,
hexanol, etanol e ciclohexano. Os autores concluiram que a morfologia dos NCs foi

diretamente influenciada pelos tipos de estabilizante e solventes utilizados.

Hessel e colaboradores (2011) descrevem a sintese de Cuz-xSe em oleilamina
com tamanho aproximado de 16 nm. O método sintético empregado foi a injecdo a
quente e 0os NCs foram revestidos por um polimero anfifilico com o objetivo de
favorecer a interacdo entre as particulas e os sistemas biolégicos. O material
produzido foi utilizado em terapia fototérmica, tendo a eficiéncia de transducao
fototérmica 22% superior aos resultados obtidos pelo método que utilizava a NPs de

ouro.

Como j& mencionado anteriormente, a natureza dos precursores €
determinante nas caracteristicas do material produzido. No trabalho desenvolvido por
Liu e colaboradores (2013), foram estudadas metodologias sintéticas em meio
organico, baseadas na utilizacdo de oleilamina (OAm) e acido oléico (AO),para a
producdo de NPs de Cu2x(S, Se) e estudaram seus efeitos no controle do tamanho
das NPs produzidas, além das propriedades elétricas desse material. Paralelamente,
as sinteses baseadas em OAm foram obtidas misturas das fases CuSe e Cu2xSe, a

utilizacdo do AO diminuiu a dispersédo de tamanho e induziu a formacéo apenas da
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fase Cuz-xSe. O trabalho também explorou misturas entre esses dois solventes para
avaliar o deslocamento da LSPR e a relacdo dessa com o indice de refracdo do

solvente.

A maioria desses procedimentos sintéticos descritos na literatura utiliza
solventes organicos (LI et al.,, 2007; KRIEGEL et al., 2011; ; WANG et al., 2011;
HSIANG et al., 2013; LIU et al., 2013; BALITSKII et al., 2014; LESNYAK et al., 2015;
WU et al., 2018; GAN et al., 2019). Além da toxidade desses solventes, deve-se levar
em consideracédo, também, o custo desses precursores e 0s residuos gerados. Apesar
de poderem gerar metodologias e produtos com boas caracteristicas, ndo séo

atrativos financeira e ambientalmente.

Agrega-se a essas desvantagens a necessidade de haver etapas adicionais,
pés-sintese, de acordo com a aplicacao desejada para o material, como no caso da
metodologia desenvolvida por Liu e colaboradores (2018). Nesse trabalho, os autores
precisaram realizar uma etapa para modificar a superficie dos NCs, inicialmente
estabilizadas por OAm, e substituir pelo estabilizante TWEEN 20, que € soltvel em
agua. Essa modificacdo se fez necessaria para que fosse possivel aplicar o material
em PTT, o que requer NCs que tenham afinidade com a agua e, consequentemente,
meios biol6gicos.

As sinteses em meio aquoso sdo, entdo, boas alternativas para produzir
materiais que ndo precisam de etapas adicionais para serem aplicados. Até o
momento, existem poucas metodologias relatadas na literatura em meio aquoso,

como demonstrado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Diferentes métodos de obtencdo de NCs de seleneto de cobre em meio aquoso

descritos na literatura até o presente estudo.

Precursor
Método Estabilizante NCs Referéncia
Cu* Se*
Irradiacao por QIAO et al.,
; Cu(CHsCOO)2 Naz2SeSOs * Cuis7Se
raios-y 2000.
ZHANG et al.,
Reacéo redox CuClz Se0 * Cuz-xSe
2000.
Cui,75Se,
CusSe2/ Cuz-
o JAGMINAS et
Eletroquimico CuSOq H2SeOs * xSe / Cu0 e
al., 2006.
CusSez/ Cuz-
xSe
Sintese cuo Na:SeSOs/ . CuSe e Cuz- YANG et al.,
u
galvanica Se0 xSe 2009
o o CuSe e
Precipitacédo Oleilamina,
) Cu(acac)z, SeC(NH2)2 Cuz-xSe XIAO et al.,
guimica (one- 1-octadeceno
Cu(Ac)2 SeO2 eSe0 ) ) (NPs e 2012
pot) e &cido oléico
nanobastfes)
Precipitacéo ] CusSey, ZHANG et al.,
o CuSO4 Na:SeS0s3 Terpineol
quimica CusSe2/CuSe 2016a
Precipitacéo CuigrSe e ZHANG et al.,
. CuSO4 Se02 PVP
guimica Cuz-xSe:FeCls 2018
Precipitacéo LIEW et al.,
) CuCl2 Se0 * CuSe
guimica 2019

*N&ao foram utilizados.
Fonte: Autor.

Quiao e colaboradores (2000) produziram NCs de CuigrSe a temperatura
ambiente utilizando a irradiacéao de raios-y como método de preparagao. Nesse estudo
foi investigada a influéncia do pH e da coordenacéo dos ions de cobre para a obtencéo
dos NCs com a estequiometria obtida e com tamanho de 10 nm. J4 o trabalho de
Zhang et al. (2000) produziu NCs deCuz2-xSe através de reacdes redox em meio
aguoso alcalino. Nesse estudo foram obtidos NCs com tamanho em torno de 16 nm.

Jagminas et al. (2006) produziu NCs de seleneto de cobre por via
eletroquimica, obtendo misturas das fases Cuz-xSe, CusSez e de cobre metalico. O

estudo conclui que as composicbes que foram obtidas sao decorrentes,
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principalmente, da composicdo do meio reacional. Foi notado também o
decrescimento do pH conforme a razdo entre os precursores de cobre e selénio se
aproximava de 2:1, respectivamente, levando a formagéo da fase Cui7sSe quase

pura.

O trabalho de Yang e colaboradores (2009) obteve NCs de CuSena forma
hexagonal e CuzxSe na fase clautalita, utilizando método de sintese galvanica em
meio alcalino e o 1-tioglicerol como agente catalizador. Também foi investigado o
efeito do potencial do circuito aberto na formacéo das diferentes fases sintetizadas no

processo.

Xiao et al. (2012) desenvolveu um método para sintese one-pot de NCs de Cuz-
xSe e CuSe com tamanho e formato controlados apenas pela troca dos precursores
no meio reacional. A capacidade de dos NCs no transporte elétrico também foi
investigado, tendo os nanobastdes de Cuz-xSe obtido melhor performance em relacao

as demais versoes sintetizadas.

Zhang e colaboradores (2016a) preparam NCs de calcogeneto de cobre em
meio aquoso variando a razdo molar Cu:Se, obtendo particulas com diferentes
estruturas cristalinas. Utilizando a razdo molar Cu:Se de 1:2 durante a sintese
obtiveram cristais de CusSe: de fase tetragonal. Entretanto, ao utilizar razdes molares
de Cu:Se de 1:4 e 1:6 obtiveram a mesma fase tetragonal juntamente com planos
hexagonais do CuSe.

No trabalho de Zhang e colaboradores (2018) foi descrita uma metodologia
para sintetizar particulas de Cuz-xSe e posterior ligacdo com ions Fe3*para melhorar
a capacidade de conversdo energética das particulas e utilizacdo em terapia
fototérmica (PTT). Os resultados obtidos indicaram que a oxidacdo de NCs
estequiométricos Cuz2Se a Cu2xSe, aumentou a LSPR devido ao aumento das
vacancias de cobre. Além disso, os autores verificaram que a intensidade da LSPR

diminui com a dopagem com Fe3*.

J& o grupo de Liew (2019) propds uma metodologia para sintese de CuSe,
baseada na precipitacdo quimica em meio altamente alcalino para estudo das
propriedades do material produzido. Os autores obtiveram NCs com tamanho entre

30 e 40 nm, com estequiometria Cu:Se de 1:1.
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As propostas de preparacdo desses NCs em meio aquoso tornam-se ainda
mais atrativas quando se trata de metodologias one-pot, ou seja, todas as etapas sao
realizadas em um Unico meio reacional, 0 que agrega facilidade de execucdo aos
procedimentos propostos, além de atender as demandas da sociedade cada vez mais

preocupada com os impactos causados pelas ac6es humanas no planeta.



38

3 OBJETIVOS

Desenvolver uma nova metodologia tipo one-pot para sintese coloidal de
nanocristais de seleneto de cobre (Cu2-xSe) em meio aquoso, que apresentam efeito
de ressonancia plasménica de superficie localizada (LSPR — Localized Surface

Plasmonic Ressonance) na regiao do infravermelho préximo.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver uma metodologia sintética aquosa para NCs de Cuz-xSe que seja
reprodutivel e que produza NCs estaveis;

e Otimizar os parametros de sintese para a obtencdo de NCs com banda de
plasmon no infravermelho proximo;

e Caracterizar por espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis-NIR o0s nanocristais
obtidos;

e Caracterizar estruturalmente os materiais produzidos através das técnicas de
espectroscopias de infravermelho médio e Raman, difratometria de raios-X e

microscopia eletronica de transmissao (TEM).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE Cu2xSe

A metodologia desenvolvida segue o esquema descrito na Figura 12. A razao
molar entre o cobre e o estabilizante utilizado foi de 1:6 devido a resultados obtidos
em trabalhos anteriores. A razdo entre a quantidade do agente redutor utilizado,
borohidreto de sddio (NaBH4), ou BHS, e do precursor de selénio foi de 1:5. O tempo

de sintese inicial foi estabelecido em 5h e, posteriormente, reduzido para 1h.

Figura 12 - Esquema representativo para o procedimento sintético das NPs de Cuz-xSe.

Ajuste de pH ; !
cuCl 6 \\\ «
s ) —
MSA Na,0;Se
(Cu:MSA = 1:6) 0 (Cu:Se = 1:2) ——

+ :N =8
100 mL - H,0 A 90°C S ( : Nanoparticulas
s de Cu, xSe
2.X!

Fonte: Autor.

1 — Inicialmente adicionou-se ao baldo de 3 bocas, conectado ao sistema de
refluxo, 0,1 mmol (0,01 g) de cloreto de cobre (CuCl, 90,0% Vetec), 0,6 mmol (0,0910
g) do estabilizante acido mercaptossuccinico (MSA, 99,0% Sigma-Aldrich) e 100 mL
de 4gua ultra-pura (resistividade até 18.2 MQ .cm, a 25 °C), mantendo-se sob agitacéo
e gas N2 a temperatura ambiente, de 28 a 30°C. Apéds as adic¢des, a solucao se torna
amarelada, mas rapidamente torna-se turva devido a formac&o do complexo MSA-Cu,
ja que o CuCl possui baixa solubilidade (ATKINS, JONES, 2012).

2 — Apos completa homogeneizacao, ajustou-se o pH do sistema para 5 com
solucado de hidroxido de sdédio (NaOH, = 98,0% Sigma-Aldrich) 2 mol.L. Apés o ajuste
do pH, com a solugéo tornando-se transparente, iniciou-se 0 aquecimento até que o

sistema atingisse 90°C. O fluxo de gas permaneceu constante e o baldo foi
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devidamente vedado deixando apenas uma valvula para diminuir a pressao interna no

baldo.

3 - Apos estabilizacdo da temperatura injetou-se ao sistema 10 mL de solugéo
0,02 mol.L* (0,2 mmol) de selenito de sédio (Na203Se, 99,0% Sigma-Aldrich). Nesse

momento a solucdo adquiriu coloracdo alaranjada.

4 — Por fim, injetou-se 1 mmol (0,0375 g) do agente redutor, BHS (NaBHa,
98,0% Sigma-Aldrich), previamente solubilizado com 3 mL de agua ultra pura, e o
sistema foi fechado. Ap6s a adicdo do BHS o sistema foi mantido sob agitacdo e
aquecimento por 1 hora. A atmosfera de Nz foi mantida durante 20 minutos apos a
adicao do BHS. A solucéo tornou-se instantaneamente negra, apos adicado do redutor,
e, com o passar do tempo, a tonalidade tornou-se menos intensa e adquiriu coloracéo

esverdeada.

Apos o final do processo, as sinteses foram acondicionadas integralmente em

frascos de vidro para posterior caracterizacao.

Foram feitos testes com diferentes tipos de agentes estabilizantes para verificar
qual produziria as bandas de LSPR com maior intensidade e resultados mais
reprodutiveis. Além do MSA, foram utilizados também os estabilizantes glutationa

(Glu) e L-cisteina (Cys), cujas estruturas moleculares sdo apresentadas na Figura 13.

Figura 13 - Moléculas dos agentes estabilizantes utilizados: (a) Acido mercaptosuccinico
(MSA), (b) Glutationa e (c) L-Cisteina.

® 7 ® g ® .
HONOH HOOCMNJ\"/N\/COOH Hsﬁ)kOH
0 0

H Ha NH,

2}
Zm

Fonte: ChemSketch.

Para efeito de comparacéo, foi desenvolvida a sintese estequiomeétrica (onde a
razao entre o Cu e o Se era de 2:1, ou CuzSe). Para isso, foi utilizado os mesmos
procedimentos e valores praticados na sintese do Cuz2-xSe, excetuando pela mudancga
na concentracdo da solucdo de selenito de sédio utilizada (foi utilizada solucdo de

selenito de s6dio 0,005 mol.L?), 0,05 mmol.
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E sabido que para que os NCs apresentem LSPR é necesséario que haja
vacancias na estrutura do composto, ou seja, auséncias de ions Cu*. Em sistemas
estequiométricos ndo existem vacancias deste ion, por isso ndo existe a presenca de
LSPR em NCs que tem sua estequiometria satisfeita (STAM, BERENDS, DONEGA,
2016).

4.2 CARACTERIZACAODOS NANOCRISTAIS

Os NCs produzidos foram caracterizados Optica e estruturalmente utilizando-
se as técnicas de espectroscopia de absorcao eletrdnica na regido do ultravioleta-
visivel-infravermelho proximo (UV-Vis-NIR), microscopia eletrdnica de transmisséo
(TEM), espectroscopia Raman, espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR)
e difratometria de raios-X (DRX).

4.2.1 Espectroscopia de Absorcao Eletronica

Esta técnica é utilizada para avaliacéo inicial no material produzido. A partir das
medidas de absor¢cao pode-se confirmar a presenca ou ndo da banda de ressonancia
plasmoénica. Para tal, foi utilizado o espectrofotdbmetro Cary 5000 UV-Vis-NIR (Agilent
Technologies) do Laboratério de Quimica do Departamento de Fisica da UFPE. O
equipamento opera na faixa de 200 a 3300 nm. As medidas foram realizadas na faixa
espectral de 400 a 1800 nm, utilizando-se cubetas de 2 mm e amostras diluidas em

agua (proporcao de 1:1).

4.2.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissao foram necessarias para
determinar a morfologia e distribuicdo de tamanho das particulas produzidas atraves
de imagens de alta resolucdo (HR-TEM), confirmar sua composi¢cdo por meio da
analise por energia dispersiva de raios-X (EDX) e também observar as distancias
interplanares para ajudar em sua caracterizagcéo estrutural. Para isso, foi utilizado o

microscopio eletrénico de transmissdao (TECNAI GF20) do Laboratério de
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Caracterizacdo Estrutural da Universidade Federal de Sdo Carlos, que opera a 200
kV.

Para as medidas, os NCs foram diluidos numa razdo de amostra/agua de 1:10
e depositadas em grades de ouro revestidas com polimero lacey carbon com 200

mesh de diametro de poro.

4.2.3 Difratometria de Raios-X

A analise do padrédo de difracdo de raios-X é necessaria para determinar a
estrutura cristalina dos NCs produzidos. Como o material possui muitas fases
possiveis, dependendo da estequiometria do material produzido, essa é uma técnica

essencial para a classificacdo do material.

Como os sistemas apresentam-se bastante sensiveis ao O2(g), desenvolveu-
se um protocolo para obtencdo das amostras na forma de p6, de forma a minimizar
esta interferéncia. As amostras foram inicialmente precipitadas por meio de
congelamento, a T < 0° C, para promover a desestabilizacdo da suspensao coloidal.
As amostras foram centrifugadas e foi retirado o liquido sobrenadante. Em seguida,
foi adicionada acetona (98%, Dinamica) ao material precipitado e este foi
acondicionado em dessecador com silica para evaporacéo do solvente. O material em

po foi utilizado nesta e nas demais analises.

Os difratogramas foram obtidos utilizando o equipamento D2 Phaser (Bruker)
do Laboratério de Tecnologia Mineral (LTM) do Departamento de Engenharia de
Minas da UFPE. O equipamento opera a uma poténcia maxima de 300 W (30 kV x 10
mA) e utiliza como fonte de raios-X um tubo com anodo de cobre (Cu-Ka = 1,54 A).
As aquisi¢coes dos difratogramas foram feitas com tempo de 1,5 s e incremento de
0,016 s, com varredura 26 de 10 a 70°.

4.2.4 Espectroscopia de Absorcédo No Infravermelho

Os espectros de infravermelho médio das amostras em po6 foram obtidos

utilizando-se o equipamento Spectrum 400 (PerkinElmer) da Central Analitica do
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Departamento de Quimica Fundamental da UFPE. A aquisicao dos espectros foi feita
utilizando pastilhas de KBr com pequena quantidade da amostra. A faixa de aquisi¢cao

utilizada foi de 4000 a 400 cm, com média de 32 varreduras.

4.2.5 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos NCs em p6 foram adquiridos com o0 equipamento
Senterra Il (Brucker) do Instituto de Criminalistica do Estado de Pernambuco, que
conta com objetiva de 50x. Para a aquisicdo dos espectros foi utilizado laser de 735
nm e poténcia de 50 mW. Foram realizadas 5 co-adicGes e o tempo de integracao
utilizado foi de 3 s. A amostra foi seca de acordo com o procedimento ja mencionado

anteriormente no topico de difratometria de raios-X.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A metodologia desenvolvida para a producdo dos NCs de Cu2-xSe foi baseada
no que ja existe na literatura, mas utilizam solventes organicos e temperaturas
elevadas. A utilizacdo da sintese aquosa foi testada por poucos trabalhos, como ja
descrito na Tabela 2, tendo em vista o0 crescente interesse do meio cientifico em
desenvolver procedimentos que sejam mais sustentaveis, e, se possivel, com custo
operacional relativamente reduzido. Nesse contexto, neste trabalho foi desenvolvido
um procedimento no qual o solvente utilizado é a 4gua. Além disso, trata-se de uma

metodologia one-pot.

Para o desenvolvimento dos NCs de seleneto de cobre foram selecionados
alguns parametros que sao considerados significativos para obtencdo da LSPR os
quais sao: razdo molar Cu:Se, o pH, a temperatura de sintese e razdo molar entre o
precursor de Se e o0 agente redutor BHS (Se:BHS).

Sintetizar esses NCs em meio aquoso torna-se um desafio devido a limitacao que
se pode ter na variagdo de alguns parametros, como temperatura, por exemplo. E
normal encontrar trabalhos na literatura nos quais se utilizam solventes organicos,
com temperaturas de sintese que facilmente superam os 200°C (HSIANG et al., 2013;
BALISTSKII et al., 2014; KRIEGEL et al., 2011; LESNYAK et al., 2015), enquanto as
sinteses aquosas possuem como condicao limite a temperatura de ebulicdo da agua,
fator cinético que é determinante para as caracteristicas e, consequentemente, para

as propriedades finais dos sistemas obtidos.

A metodologia sintética foi testada utilizando-se o &cido mercaptossuccinico (MSA)
como estabilizante, uma vez que esse ligante tem apresentado melhores
resultadosem termos de estabilidade coloidal de PQs e também permite sua posterior
aplicacdo em sistemas bioldgicos, através de processo de bioconjugacdo. ApGs o
ajuste das condi¢des experimentais foi possivel obter suspensdes coloidais estaveis
de Cuz2-xSe (Figura 14), utilizando-se uma razdo molar Cu:Se de 1:2, Cu:MSA 1:6 e
Se:NaBHs 1:5.
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Figura 14 - Suspenséo coloidal dos NCs de Cuz-xSe estabilizados com MSA apés o final da

sintese.

Fonte: Autor.

Inicialmente, a metodologia desenvolvida para a sintese dos NCs tinha duracéo de
5 horas. Entretanto, o monitoramento dos sistemas através de espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis-NIR realizadas em aliquotas retiradas a cada hora demonstraram
que a LSPR dos NCs produzidos se mantém estavel ao decorrer de toda a sintese,
apos 1 hora do preparo inicial. O comportamento da LSPR dos NCs produzidos pode

ser observado na Figura 15.
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Figura 15 - Espectros de absorcao UV-Vis-NIR para a sintese coloidal aquosa dos NCs de

Cu2-xSe estabilizadas com MSA, modificando o tempo de sintese (1-5 h, pH 5, N2, 90 °C).
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Fonte: O autor.

A partir dos resultados e da evidéncia da estabilidade coloidal dos NCs (Figura
18) ao longo do tempo de sintese, reduziu-se o tempo para 1h. A intensidade, perfil
espectral e posicdo da LSPR (1124nm) estdo em concordancia com os dados obtidos
na literatura, Liu e colaboradores (2018). Nesse trabalho foram sintetizados NCs de
Cuz2-xSe em meio de oleilamina sob temperatura de 200°C e, posteriormente, efetuou-
se a troca dos ligantes de superficie utilizando-se TWEEN 20 para atribuir
caracteristicas hidrofilicas aos NCs, as quais possuiam um méaximo de LSPR por volta

de1100 nm, semelhante a que foi obtida no presente trabalho.

Zhang e Xia (2016) também obtiveram NCs de Cuz-xSe em meio aquoso com
perfil espectral da LSPR semelhante ao que foi obtido no presente trabalho, entretanto
com pico maximo de absor¢cdo por volta de 980 nm. Essa variagdo decorre da

diferenca de estequiometria e, consequentemente, da quantidade de portadores de
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carga presentes na estrutura do NC. Para estabilizacdo dos NCs foi utilizado o cloreto

de poli-alilamina.

As LSPRs sédo apresentadas por NCs que apresentam defeitos de vacancia de
cobre na estrutura, no caso dos calcogenetos de cobre, tornando necessaria a nao-
estequiometria do material produzido. Para comparar a LSPR obtida para os NCs de
Cuz2-xSe, também foi desenvolvida uma metodologia para produ¢cédo dos NCs que ndo
apresentam a LSPR, ou seja, as estequiométricas (ou CuzSe). Para isso, modificou-
se apenas a quantidade de selénio adicionado ao meio reacional, mantendo-se 0s
outros parametros constantes. A Figura 16 mostra o resultado obtido para essas

amostras em comparag¢ao com a versao nao-estequiométrica.

Figura 16 - Variagdo da estequiometria dos NCs de seleneto de cobre monitorada através de
espectroscopia de absor¢cdo do UV-Vis-NIR. A linha azul para os NCs ndo-estequiométricos (CuzxSe)

e a linha vermelha para os estequiométricos (CuzSe) (1 h, pH 5, N2, 90 °C).
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Fonte: O autor.
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Apesar de terem sido utilizadas quantidades de precursores teoricamente
suficientes para satisfazer a estequiometria dos NCs de CuzSe, esse ainda apresenta
LSPR com baixa intensidade. Isto indica que este se trata de NCs nao-

estequiométricos, entretanto com menor quantidade de defeitos estruturais.

Como ja discutido anteriormente neste trabalho, os precursores utilizados
influenciam significativamente a formacéo dos NCs, tanto as proporc¢des utilizadas
quanto a natureza dos mesmos. Pequenas modificagdes no que € utilizado na sintese
modifica totalmente as caracteristicas dos NCs produzidos. Como o propdésito € obter
LSPRs tao intensas quanto forem possiveis, pode-se recorrer a substituicdo de alguns

precursores a fim de atingir este objetivo.

Foi estudado o efeito da mudanca do agente estabilizante para controlar a
intensidade, posicédo e definigdo da LSPR nos NCs. Como discutido por Xie e
colaboradores (2002), esses agentes podem direcionar a formacao dos NCs e assim
determinar sua forma e tamanho. Assim, no presente trabalho foram utilizados dois
tipos diferentes de moléculas tioladas, glutationa (Glu) e L-cisteina (Cys), os quais tem
sua estrutura molecular descrita na Secéo3.1, Metodologia Experimental, Figura 13.
Além de estudar o efeito desses ligantes na LSPR nos NCs, também foi analisada a
consequéncia desses nos valores de largura a meia altura da banda FWHM. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17 - Espectros de absorcao UV-Vis-NIR para os NCs sintetizados com diferentes
estabilizantes tiolados (1 h, pH 5, N2, 90 °C).

0,20

Glutationa

—— L-Cisteina
— MSA

0,15 -

0,10 -

Abs (u.a.)

0,05

0,00 -
v T v T v T
400 600 800 1000

L T Y T ' T '
1200 1400 1600 1800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor.

A partir da Figura 17, percebe-se que o MSA, de fato, produz NCs com bandas
LSPR mais estreitas e mais bem definidas em relacdo aos outros estabilizantes
utilizados. A modificacdo na natureza dos ligantes torna a banda LSPR muito mais
alargada nos casos dos NCs estabilizados por Glu e Cys, deslocando seu maximo de
intensidade para a regido do NIR. Nessa regido as bandas de primeiro sobretom da
agua (em torno de 1400 nm) tém forte absorgédo, como pode ser observado na Figura
18.
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Figura 18 - Espectro de absorcdo UV-Vis-NIR da agua, mostrando suas bandas de absorcao

caracteristicas.
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Fonte: O autor.

Devido ao fato dos NCs de Cuz-xSe terem banda com maximo de absor¢céo na
mesma regido que o solvente (dgua), o sinal torna-se muito ruidoso. Além do mais,
uma das caracteristicas buscadas nas LSPRs € que sejam bem definidas, ou seja,
que possuem baixo valor de FWHM, caracteristica que foi melhor observada nos NCs
estabilizados com MSA. O maior alargamento na banda de LSPR apresentado pelo
NCs estabilizados por Glu e Cys pode estar relacionado a presenca de grupos
nitrogenados na estrutura desses estabilizantes (Figura 13). Conforme aumenta a
presenca desses grupamentos, mais alargada se torna a LSPR resultante. Isso pode
indicar que esses grupos estejam fornecendo carga para a estrutura dos NCs,

favorecendo a diminuicdo dos defeitos.

No trabalho desenvolvido por Balitskii e colaboradores (2014), foi demonstrado

que é possivel deslocar a LSPR dos NCs de acordo com as caracteristicas elétricas
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dos ligantes de serem doadores ou aceptores de elétron. Segundo eles, efetuar a
troca pos-sintética utilizando ligantes que tenham caracteristicas aceptoras de carga
ird favorecer o aumento da densidade de cargas positivas na estrutura do NC, ou seja,
aumentar o numero de defeitos. O que pela Equacéo 8 (secdo 1.2, Fundamentacdo
tedrica) ird deslocar a LSPR para valores de comprimento de onda maiores.
Entretanto, esse tipo de procedimento pode ser laborioso, ja que se trata de uma etapa
adicional que pode ser eliminada se forem utilizados os ligantes especificos ja no

procedimento inicial.

A presenca do ligante na superficie do NC de seleneto de cobre pode ser
avaliada pelo espectro de FTIR desses NCs comparados ao espectro padrao do
estabilizante. Espera-se que o perfil espectral dos NCs seja ligeiramente distinto do
MSA, apenas com algumas auséncias decorrentes das ligacdes realizadas por essa
molécula. A Figura 19 apresenta a comparacao entre 0os espectros do MSA, o sistema

Cu2Se-MSA e o sistema Cuz-xSe-MSA.

Figura 19- Espectros de infravermelho para as amostras de Cuz-xSe e CuzSe produzidas.
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Fonte: O autor.

Como mostrado na Figura 19, percebe-se que algumas das bandas

caracteristicas do MSA foram suprimidas pela ligacdo desse na superficie do NC. O
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desaparecimento da banda em 2560 cmcorrespondente ao estiramento da ligacédo —
SH, posicdo na qual ocorre a ligacdo da molécula ao NC, que evidencia que a
molécula esta ligada ao NC. Devido a perda dos H dos acidos carboxilicos, as bandas
referentes ao estiramento simétrico, assim como o estiramento fora do plano da
ligacdo —OH, por volta de 3000 cm™ e 934 cm™, respectivamente, sdo perdidas apos
ligacdo do MSA com os NCs. Além disso, os picos referentes aos estiramentos
simétrico e assimétrico do COO- por volta de 1639 e 1400 cm 1, respectivamente,
sofrem um pequeno deslocamento (WYPYCH, ARIZAGA, 2005).

De acordo com o padrao de difracdo obtido da amostra em p6 de Cuz-xSe, foi
possivel determinar a estrutura cristalina do NC sintetizado. A facil comparacéo foi
possivel devido a utilizagao do software ‘Match!” que busca padrdes semelhantes em
seu banco de dados e compara com os resultados experimentais, Figura 20. Com
isso, foi determinado que o material produzido se trata do CuSe, ou Klockmannita,
sendo assim a versao nao estequiométrica para X=1. Os resultados foram
comparados e estdo de acordo com os obtidos por Zhang e colaboradores (2015). Os
picos de difracdo mais proeminentes comparados com os dados experimentais e 0s

respectivos indices hkl estdo expostos na Tabela 3.
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Figura 20 - Comparacéo entre o padrdo de difracdo para a amostra de Cu2-XSe e o padréo

de referéncia para o CuSe (fase hexagonal).
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Tabela 3 — Comparacao entre os principais picos de difracdo entre o difratograma

experimental e o obtido por Zhang e colaboradores (2015).

20 Experimental (°) 20 Referéncia (°) indices hkl
26,6 26,4 (101)
28,1 27,9 102
30,9 30,9 (006)
46,1 45,9 110
49,9 49,9 (108)
56,6 56,5 (116)

Fonte: Autor.

O CuSe, como passara a ser tratado a partir deste ponto, possui célula unitaria
hexagonal e pertence ao grupo espacial P6s/mmc. Sendo uma célula hexagonal,
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possui angulos a=B=90° e y=120° além de valores de aresta a=b=0,398 nm e
c=1,7254 nm, com volume de célula unitaria calculada de 0,273 nm3. Estes valores
foram extraidos do padrdo de difracdo presente no banco de dados do programa

utilizado. A célula unitaria do CuSe é exibida na Figura 21.

Figura 21 - representacdo da célula unitaria hexagonal do CuSe (Klockmannita). Onde os

atomos marrons representam o cobre e os amarelos os de selénio.

Fonte: https://materialsproject.org/materials/mp-488/#.

O tamanho médio do cristalito foi calculado utilizando a equacédo de Scherrer
(Equacao 9), a partir do difratograma obtido. Os célculos foram realizados nos picos
de maior intensidade. O valor médio calculado para o tamanho do cristalito foi de 6,5

nm.

- kA
¢ BcosO

€)

na equacédo 9, o termo tc é o tamanho calculado para o cristalito, k € a constante de
Scherrer utilizada (0,90 para particulas esféricas, como no caso deste trabalho), 3 é o
valor medido para FWHM e 6 é o angulo de Bragg (MUNIZ, 2017).

A obtencao desta estequiometria em detrimento das outras possiveis se deve
as condicbes experimentais e aos precursores utilizados, como ja discutido

anteriormente. Zhang et al. (2015) argumentaram que a obtencdo dessa versdo dos
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selenetos de cobre se deve, principalmente, a cinética de reacao redox e ao tempo de
reacao. Em seu estudo, os autores utilizaram dois métodos para a producéo dos NCs,
one-pot e injecdo a quente. De acordo com os autores, 0 método one-pot exige mais
tempo de reacdo que o método de injecdo a quente, e durante a mistura dos
precursores de cobre e selénio, o potencial redox baixo do precursor de cobre e 0
tempo de reacdo menor do método de injecdo a quente fazem com que o precursor

de cobre precipite junto com os ions Se?, levando a formacéo preferencial do CuSe.

Em relagdo a amostra de Cuz2Se, ndo foi possivel determinar sua estrutura
cristalina a partir do padrdo de difracdo obtido, uma vez que a amostra parece ter
oxidado durante o processo de secagem e deposi¢ao necessario para a realizacdo da
medida. Entretanto, o difratograma referente a essa amostra pode ser consultado nos

arquivos anexos a esse trabalho (Apéndice A).

As microscopias eletronicas de transmisséo possibilitaram identificar o formato
relativo e tamanho dos NCs produzidos para ambos os sistemas desenvolvidos,
CuzSe e CuSe. Os resultados obtidos para as amostras de CuSe-MSA podem ser

observados na Figura 22.
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Figura 22 - Microscopias eletrdnicas de transmissao para as amostras de CuSe. a) Imagem
de campo escuro; b) Imagem de campo claro; c¢) Distribuicdo do tamanho dos NCs; d) Imagens de

alta resolugdo (HR-TEM) mostrando os planos cristalinos (1 0 1), (1 1 0) e (1 0 2) dos NCs.
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As microscopias de campo claro e de campo escuro (Figura 22a e b,
respectivamente) mostram que os NCs possuem formato aparentemente esférico.
Enquanto a imagens de campo claro nos dao a informacao das regides onde ha a
presenca da amostra, as imagens de campo escuro nos permitem extrair informacgdes
como tamanho das particulas e grau de cristalinidade do material. Essa diferenca se

deve ao fato de que para a formacdo das imagens de campo claro séo utilizados os
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elétrons transmitidos enquanto nas de campo escuro sao utilizados os elétrons
difratados pela amostra (MICHLER, 2008).

Resultados semelhantes foram obtidos por Balistkii e colaboradores (2014) que
obtiveram NCs de CuzxSe com formatos semelhantes aos obtidos neste trabalho
utilizando metodologia em meio orgéanico e posteriormente efetuando a troca de

ligantes dos NCs com objetivo de moldar a posicéo da LSPR.

O tamanho dos NCs obtidos possui distribuicdo relativamente estreita, como
pode ser observado no grafico de distribuicdo da Figura 22c. O tamanho variou de 2
a 13 nm, com tamanho médio de 8,6 nm. Ainda foi possivel identificar os planos
cristalinos dos picos de difracdo mais proeminentes. Por meio de medidas do
espacamento interplanar e comparando com o padrdo do banco de dados, foram
identificados planos (1 0 2), espagcamento de 0,314 nm, (1 0 1), espacamento de 0,335
nm, e (1 1 0), espacamento de 0,195 nm, Figura 22d.

A andlise realizada por espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia
(EDX) mostrou uma estimativa dos elementos presentes na amostra sintetizada,

Figura 23.

Figura 23 - Gréfico da composicao elementar da amostra de CuSe obtido por meio de

espectroscopia de raios-X por dispersao de energia.
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A partir dos valores obtidos por meio do EDX foi estimada a provavel
composicao do composto. A composicao estimada ndo esta de acordo com os demais
dados obtidos que apontam para a forma CuSe. Uma vez que o EDX € uma técnica
semi-quantitativa, logo, foi levado em consideracdo o padréo de difracdo de raios-X
obtido para o material que indica a formacdo do CuSe em detrimento das demais

formas estequiométricas possiveis para esse composto.

As microscopias para as amostras de Cu2Se sdo apresentadas na Figura 24.
Diferente da amostra de CuSe, nao foi possivel fazer a aquisicdo das imagens HR-
TEM. A incidéncia do feixe de elétrons para essa amostra levou a degradacao do filme
polimérico, inviabilizando imagens com maiores magnificagbes das quais foram
obtidas e, consequentemente, levando a perda dos resultados esperados. Sinais
desse processo de degradacdo podem ser observados no canto superior direito da
Figura 24 (a e b).
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Figura 24 - Microscopias eletrbnicas de transmissédo de a) campo escuro e b) campo claro e

¢) gréfico de distribuicdo do tamanho dos NCs de Cu:Se.
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Fonte: O autor.

Para esse sistema, a distribuicdo de tamanho de NCs foi ainda mais estreita.
O tamanho variou de 2,5 a 7,5 nm, com tamanho médio obtido de 4,3 nm. O tamanho
tdo reduzido das particulas pode ter sido o fator determinante para que nao tenha sido
possivel determinar sua estrutura cristalina pelo método de difracéo de raios-X. Como
0 equipamento utilizado para a aquisicdo dos difratogramas possui poténcia menor
gue 0s equipamentos convencionais, € provavel que devido ao tamanho reduzido das
particulas sua configuragdo nédo tenha sido suficientemente eficaz para obter melhores
resultados.
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Também né&o foi possivel investigar e quantificar os elementos presentes na
amostra devido aos problemas operacionais mencionados anteriormente, referentes
a degradacao do filme polimérico em decorréncia da incidéncia do feixe de elétrons.
Como demonstrado pela Figura 16, esse material, ao contrario do que era planejado,
ainda possui LSPR, entretanto, com intensidade muito baixa. Trata-se, entédo, de uma
das versdes nao-estequiométricas dos selenetos de cobre. A estrutura cristalina e
correta composi¢ao desse material devera ser determinada em trabalhos posteriores

apos as devidas verificagdes nos procedimentos utilizados.

Outro método para caracterizar as amostras obtidas e que foi realizado € a

espectroscopia Raman. O espectro obtido para a amostra de CuSe € mostrado na

Figura 25.
Figura 25 - Espectro de deslocamento Raman para amostra de CuSe.
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O pico de deslocamento Raman observado em 257 cm™ é referente ao
estiramento da ligagdo Cu-Se na estrutura da Klockmannita. O resultado obtido esta
de acordo com dados da literatura. Li e colaboradores (2017) produziram nanofolhas

de CuSe para implementacdo em supercapacitores. O valor experimental obtido pelos
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autores para o deslocamento Raman referente ao NC de CuSe foi de 256,7 cm™,
enquanto o obtido por neste trabalho foi de 257 cm, comprovando a natureza do

material obtido.

Diferente do que foi apresentado no trabalho de Li et al. (2017), ndo foi
observado neste trabalho um segundo pico de deslocamento Raman em 237,5 cm™.

Esse segundo sinal seria referente aos modos vibracionais da ligagdo Se-Se.

Para a amostra de CuzSe ndo foi possivel obter espectro Raman porque este
ndo apresentou sinal durante o decorrer na anélise, mesmo com a alteracdo dos
parametros utilizados na aquisicdo, como a troca de lasers. A auséncia de sinal
caracteristico pode estar relacionada ao tamanho reduzido dos NCs e também a
configuracdo do equipamento que nao foi suficiente para extrair as informacdes
desejadas. Caso apresentasse a composicdo estequiométrica desejada (CuzSe),
deveriamos observar um deslocamento com pico em torno de 259 cme 260 cm,
correspondentes a vibracéo da ligagdo Cu-Se, como foi observado nos trabalhos de
Lin et al. (2009) e de Babu e Khadar (2019).
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou o desenvolvimento de uma metodologia tipo one-
pot em meio aquoso para a preparacdo de NCs de seleneto de cobre estabilizados
com MSA. A metodologia desenvolvida se mostroueficaz para producédo de NCs que
apresentam banda de LSPR caracteristica. As analises por DRX, FTIR, TEM e Raman
comprovaram a formacéo de NCs ndo-estequiométricos de CuSe (Klockmannita) com
tamanho médio de 8,6 nm e banda LSPR caracteristica com maximo em 1126 nm. Os
resultados obtidos mostram que o MSA produz NCs com banda de plasmon com maior
evidéncia e definicdo, quando comparado com outros estabilizantes. Por fim, foi
evidenciado que a tentativa de preparar NCs estequiométricos de CuzSe nao foi bem
sucedida, uma vez que estes NCs apresentam LSPR bem menos intensa, mas néo
foi possivel, até o momento, elucidar a estrutura cristalina e a estequiometria desta

nanoestrutura.
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PERSPECTIVAS

¢ Finalizar as caracterizacoes e elucidar a estrutura dos NCs de Cu2Se;

e Aplicar os sistemas produzidos para amplificacdo de sinal espectral na
regido do infravermelho, Surface Enhanced Infrared Absorption (SEIRA);

e Estudar a sintese dos NCs que possuem LSPR utilizando estabilizantes que
possuam diferentes caracteristicas elétricas;

e Desenvolver metodologia aquosa one-pot para outros calcogenetos de

cobre.
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