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Resumo — Pontos quinticos coloidais (CQDs) de seleneto de
prata (Ag:Se) sdo materiais promissores e de baixa toxicidade
para a producio de sensores infravermelho, atendendo a
crescente demanda  por  tecnologias  ambientalmente
sustentaveis. Neste trabalho, investigou-se a sintese de CQDs de
Ag:Se por injecido a quente sob diferentes condicdes reacionais,
com o objetivo de compreender o efeito destes parimetros.
Foram produzidos cinco lotes explorando precursores, ligantes,
temperatura, tempo, sequéncia de adicio e ambiente de sintese.
Os resultados demonstram que o controle rigoroso da atmosfera
¢ fundamental para a estabilidade coloidal e para evitar a
degradacio. Os desafios principais observados incluem a ampla
distribuicio de tamanhos e a formacio de aglomerados sob
determinadas condicdes, indicando a necessidade de otimizacao
adicional da sintese. O estudo fornece uma compreensao inicial
da influéncia dos parametros sintéticos nas propriedades fisico-
quimicas dos CQDs de Ag:Se, apontando possiveis caminhos
para maior reprodutibilidade e estabilidade.

Palavras-Chave — Pontos Quanticos Coloidais (CQDs),
Seleneto de Prata (Ag:Se), Infravermelho; Sintese por Injeciio a
Quente; Estabilidade Coloidal.

I. INTRODUCAO

Os pontos quanticos coloidais (CQDs) consolidam-se
como materiais-chave na nanotecnologia, permitindo o ajuste
controlado de suas propriedades Opticas e eletronicas ao
longo do espectro, do ultravioleta (UV) até o terahertz (THz)
[1-3]. Esse controle espectral, aliada a possibilidade de
processamento em solugdo, torna os CQDs candidatos
estratégicos para aplicagcdes em dispositivos optoeletronicos,
entre eles detectores infravermelhos compactos e arranjos de
plano focal (FPA). Componentes de grande relevancia para
aplicagdes militares, tais como vigilancia noturna,
imageamento, sistemas de alerta e sensores embarcados [1].

A tecnologia de detec¢do infravermelha desempenha
papel estratégico fundamental em plataformas modernas de
defesa. Embora tecnologias de alta performance, como os
fotodetectores de infravermelho de pogo quantico (QWIPs)
baseados em semicondutores III-V, tenham sido
desenvolvidas em matrizes de plano focal de grande area e
alta uniformidade [4], a busca por solugdes que aliem eficacia
operacional a crescentes exigéncias de sustentabilidade,
seguranca e conformidade ambiental tem impulsionado a
pesquisa em novas classes de materiais. Neste contexto, os
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Pontos Quanticos Coloidais (CQDs) emergiram como
materiais promissores para deteccdo de luz devido a sua
sintonizabilidade espectral e processamento via solugdo.
Contudo, muitos dos CQDs pioneiros explorados para
detec¢do na faixa infravermelha eram baseados em elementos
toxicos como chumbo (Pb) e mercurio (Hg), cuja utilizagdo ¢é
restringida por rigorosa legislacdo ambiental e de seguranca
(a exemplo da Diretiva RoHS) [2], limitando sua
aplicabilidade em larga escala e conformidade internacional.
Diante dessa limitacdo, o seleneto de prata (Aga.Se) destaca-se
como uma alternativa promissora [5-9], combinando menor
toxicidade com propriedades Opticas ajustaveis e potencial
para operagdo na faixa infravermelha, sendo o foco de
investigagdo neste trabalho.

Embora avangos relevantes tenham sido reportados [2,6-
7], desafios persistem no que tange a escala, estabilidade ¢
controle morfoldgico dos CQDs de Ag:Se, aspectos criticos
para sua adogdo em ambientes operacionais. O delineamento
do processo de sintese, o rigor na manutengdo da atmosfera
inerte ¢ o entendimento da interacdo entre ligantes e
superficie dos CQDs sdo fatores determinantes para garantir
estabilidade coloidal, pureza estrutural e desempenho 6timo
do material frente as demandas militares [11-12].

Neste contexto, investigamos a sintese de CQDs de Ag»Se
por rotas coloidais via inje¢do a quente, explorando a
influéncia de diferentes precursores, solventes, temperaturas
e condigdes atmosféricas sobre a formagdo, morfologia,
estabilidade e propriedades fisico-quimicas  desses
nanomateriais. A caracteriza¢do incluiu difracdo de raios X
(DRX) para determinacao de fase cristalina, espectroscopia
no infravermelho (FTIR) — com énfase em analises por
reflectancia total atenuada universal (UATR) — para avaliar
a resposta espectral, a persisténcia de ligantes e estabilidade,
e microscopia eletronica de transmissdo (MET) para anélise
morfolégica e de distribuicdo de tamanhos, complementada
por avaliacdo visual da estabilidade coloidal. Com base nos
resultados obtidos, busca-se aprimorar a compreensdo dos
fatores criticos do processo de sintese, com vistas a futura
integracdo dos CQDs de AgSe em dispositivos
optoeletronicos robustos para aplicagdes em defesa.

II. METODOLOGIA



A. Quimicos

Foram utilizados reagentes de alta pureza, sem
purificagdo adicional, incluindo o6xido de trioctilfosfina
(TOPO, Sigma- Aldrich, 90%), oleilamina (Sigma-Aldrich,
70%), trioctilfosfina (TOP, Sigma-Aldrich, 90%), selénio
(em pellets, Sigma-Aldrich, 99,99%), acetato de prata (AgAc,
Sigma-Aldrich, 98%), nitrato de prata (AgNOs, Sigma-
Aldrich, 99%), 1-octadeceno (Sigma-Aldrich, 90%), além de
solventes como isopropanol Labsynth, ACS reagent grade),
metanol (J.T. Baker, anidro), acetona (Labsynth, ACS
reagent grade), hexano (Labsynth, ACS reagent grade) e
tolueno (Labsynth, ACS reagent grade). O ambiente inerte foi
garantido pelo uso continuo de nitrogénio gasoso durante
todo o processo sintético e de purificagdo, especialmente para
as amostras de referéncia.

B. Preparacgdo de precursores, sintese e purifica¢do

Os CQDs de Ag:Se foram sintetizados via injecdo a
quente de precursores de prata e selénio. De modo geral, as
sinteses foram realizadas em um baldo de trés gargalos sob
vacuo inicial, com a mistura reacional sendo aquecida a uma
taxa de 10 °C/min até uma temperatura intermedidria (entre
100 °C e 120 °C). Apos uma hora sob vacuo, a atmosfera foi
trocada para nitrogénio. A temperatura foi entdo elevada para
a injecdo dos precursores. Apos a injecdo, a reacdo foi
mantida por um tempo especifico na temperatura final de
reacdo e interrompida por resfriamento rapido ou adigdo de
solventes frios. Os CQDs foram purificados (lavados)
seguindo protocolo de precipitagdo com solventes apolares (8
a 10 mL de isopropanol, metanol ou acetona), seguida de
centrifugacdo (14 minutos a 7000 RPM) e redispersdao em
pequena aliquota de hexano ou tolueno. Nas amostras
MAJ001, MAJ002 ¢ MAJOOS essa etapa foi realizada sem
controle de atmosfera, enquanto as amostras MAJ007 e
MAIJ11 foram processadas exclusivamente sob atmosfera de
nitrogénio.

Os precursores foram assim preparados: TOP-Se (1,0 M
ou 1,7 M) por dissolucdo de selénio elementar (pellets) em
TOP a 80 °C sob agitacdo; e TOP-Ag (1,0 M) por dissolugéo
de acetato de prata em TOP.

Os parametros especificos para cada sintese sdo:

MAJO001: Iniciada com 5 g de TOPO e 0,5 mmol de
acetato de prata. Sistema aquecido até 100 °C (1 h, vacuo);
depois até 200 °C com inje¢do de 1 mL de TOP (nitrogénio);
e finalmente até 300 °C para inje¢ao de 0,6 mmol TOP-Se
1,7 M. Reagdo por 30 minutos, interrompida com
isopropanol.

MAJ002: Iniciada com 3 mL de oleilamina contendo 34
mg de AgNOs, aquecida a 100°C. Inje¢do de 0,6 mmol de
TOP-Se (1,0 M) a 140 °C. Reagdo por 6 minutos,
interrompida com banho de gelo.

MAIJO005: Iniciada com 5 g de TOPO e 0,5 mmol de
acetato de prata. Injecdo de 0,6 mmol de TOP-Se (1,0 M) a
160 °C. Reagdo por 3 minutos, interrompida com metanol.

MAJ007: Iniciada com 7,8 g de TOPO em 6,6 mL de
oleilamina. Inje¢do de 6 mL de TOP-Se (1,0 M) (~120 °C) e,
a 140 °C, 4 mmol de Ag (4 mL de TOP-Ag 1,0 M). Reacdo
por 1 minuto, interrompida com banho de gelo e isopropanol.

MAJO11: Iniciada com 10 mL de oleilamina. Inje¢do de 1
mL de TOP-Se (1,0 M) (~120 °C), seguida de 0,5 mL de
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TOP- Ag (1,0 M) a 160 °C. Reagdo por 1 minuto (MAJO11A)
e 5 minutos (MAJO11B), interrompida com banho de gelo.

C. Caracterizagoes

Inicialmente, espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foi empregada, utilizando um
espectrometro PERKIN-ELMER 1750 operando na regido de
4000 a 500 cm™, com uma resolugdo de 4 cm ™, ganho 1, e 40
varreduras por medida. Foram utilizadas as técnicas de
Reflectancia Total Atenuada (ATR) e Universal (UATR).

Para a identificagdo morfologica e analise de distribuigdo
de tamanhos, foi utilizada microscopia -eletronica de
transmissdo (MET) com um JEOL JEM-2100, equipado com
fonte termidnica de LaB6 operando a 200 kV.

Para a determinagdo da fase cristalina e analise de
microestrutura, foi empregada difragdo de raios X (DRX) em
um difratometro Bruker D8 Advance Eco. A radiagdo Cu Ka
(A = 1.5406 A) foi utilizada, sem monocromador, com o tubo
operando a 40 kV e 25 mA. Os dados foram coletados em
geometria Bragg-Brentano, com um tamanho de passo de
0,04° na faixa de 10° a 90° (20).

Além disso, registros do comportamento visual, cor,
estabilidade coloidal, grau de precipitag@o e redispersdo apos
repouso prolongado em tolueno foram realizados para
avaliacdo macroscopica da estabilidade dos dispersos e da
tendéncia de agregagdo dos pontos quanticos. Esta
abordagem consolidou a caracteriza¢do adotada neste estudo.

I11. DISCUSSAO

A série de sinteses realizadas permitiu um panorama
sobre a influéncia dos parametros fisico-quimicos no controle
da nucleagdo, crescimento e estabilidade coloidal dos pontos
quanticos de AgsSe.

A. Protocolos sintéticos e parametros

Na primeira sintese, MAJ001, observou-se a importancia
das condi¢des de nucleagdo para a obtencdo do composto
desejado. Visualmente, a solucdo resultante apresentou
coloragdo cinza (fig. 1), um indicativo imediato de desvio da
sintese esperada. Corroborando essa observacdo visual, os
dados de DRX confirmaram a formag&o de prata metalica em
detrimento do Ag»Se. Esse resultado pode ser atribuido a
ocorréncia de redugdo dos ions Ag*, potencializada pelas altas
temperaturas empregadas em presenga de agentes redutores
disponiveis no meio reacional [13].
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Fig. 1. Difragdo de Raios X (DRX) comparando MAJOOl e o padrio de
difracdo da Prata (Ag) metalica (JCPDS 04-0783) — destaque para picos
associados a prata metalica e auséncia dos picos caracteristicos do Ag-Se em
MAJOO1.
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Visualmente a amostra MAJ002 apresentou uma solugdo
preta, conforme esperado [1-2]. O seu padrdo de DRX, fig.
2a, sugere a coexisténcia de diferentes fases do AgsSe.
Observou-se um pico proeminente em aproximadamente
34,75° (20, d = 2,58 A), o qual se alinha fortemente com o
espagamento interplanar caracteristico da Naumannita, a fase
ortorrdmbica do Ag,Se. Adicionalmente, picos em 33,47° (d
~ 2,68 A) e 44,98° (d = 2,01 A) também apresentaram boa
correlagdo com esta fase ortorrombica, confirmando sua
presenca significativa [13].

Adicionalmente, outros picos observados nos dados de
DRX, como os de 30,71° (20, d = 2,91 A), 36,22° (d =~ 2,48
A), e notavelmente os picos em 38,10° (d = 2,36 A) e 44,30 °
(d = 2,05 A), demonstram correlagdo com a fase tetragonal
do Ag:,Se [2]. Embora os picos em 38,10° e 44,30°
apresentem um alinhamento similar com a prata metalica (Ag
(111) e Ag (200), respectivamente), a coloragdo preta da
amostra, que ¢ caracteristica dos CQDs de Ag,Se e
distintamente diferente da aparéncia prateada da prata
metalica, sugere que a contribuicdo predominante para esses
picos provém da fase tetragonal do seleneto de prata,
possivelmente com uma sobreposicdo ou tracos de prata
metalica em estado nanoparticulado.

Essa coexisténcia de fases ¢ um fendmeno comum em
nanocristais e, aliada a desafios inerentes a identificagdo
inequivoca de picos em materiais nanocristalinos, impede
uma atribuicdo de fase tnica definitiva [15]. Este cenario
sugere que a rota de sintese via AgNOs em oleilamina, com
inje¢do de TOP-Se a temperaturas moderadas (140°C) e com
tempo de reagdo curto, levou a formagdo de uma amostra
multifasica.

Essa caracteristica multifasica, favorecida nas condigdes
sintéticas e na escala nanométrica, também ¢ detalhada em
estudos recentes, os quais demonstram que as transi¢des entre
as fases ortorrdmbica, tetragonal e cubica podem ser
incompletas ou simultidneas em nanocristais, tornando a
presenga de multiplos polimorfos praticamente inevitavel
conforme as condigdes de sintese adotadas [16].

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo
(MET), fig. 2b e 2c, apontam para particulas de morfologia
disforme e uma acentuada polidispersidade no tamanho. A
analise estatistica detalhada da distribuicdo de didmetros
equivalentes de area (média de 9,01 nm, variando de 4,61 nm
a 16,79 nm), apresentada no histograma da Fig. 2d, revelou
um elevado coeficiente de variagdo (CV) de 24%, indicando
uma ampla heterogeneidade na populagdo de particulas.
Adicionalmente, a distribuicdo exibiu assimetria positiva
(0,65) e curtose (3,58), e o teste de normalidade de Shapiro-
Wilk (p = 0,0133) rejeitou a hipdtese de uma distribuicao
gaussiana. Essas caracteristicas (alta polidispersidade,
assimetria e ndo-normalidade) sdo consistentes com a
ocorréncia de crescimento nao-uniforme.

A sintese MAJ00S evidenciou outro desafio recorrente:
dificuldades no controle do processo de purificagdo e
lavagem, resultando em contaminagdo e presenga
significativa de residuos organicos. No espectro FTIR da
amostra purificada sob condigdes menos controladas,
observa-se banda larga na regido entre 3 e 12 pum, tipica de
materiais com grande dispersdo de tamanhos, como
quantitativamente corroborado pelo elevado CV (24%)
obtido na andlise granulométrica da amostra MAJ002, e
elevada concentragdo residual de ligantes.
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Fig. 2. (a) Difratograma de Raios-X da amostra MAJ002, evidenciando a
presenga de picos correlacionados as fases ortorrombica e tetragonal do
Ag,Se. (b) e (c) microscopia da amostra MAJ002 com magnificagdo
diferentes e (d) histograma da distribui¢do de tamanhos das particulas.

Amostras submetidas a protocolos mais rigorosos de
atmosfera inerte, como MAJ007, conferiram superioridade
tanto na preservacao das caracteristicas espectrais quanto no
aspecto coloidal: a amostra manteve sua dispersibilidade e
coloragdo escura, mesmo apds manipulacdes subsequentes.
Espectros FTIR dessa amostra evidenciam um pico intenso
em torno de 3,5 um (2857 cm™), atribuivel ao estiramento C-
H da oleilamina, indicando que o ligante esta eficazmente
associado a superficie dos pontos quanticos e,
consequentemente, ajudando a preservar as propriedades
coloidais e evitar oxidagao.
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Fig. 3. Espectros FTIR das amostras MAJ005, evidenciando banda larga de
absor¢do atribuida a ligantes residuais e aglomerados e a comparag¢do com o
espectro de MAJO07 em diferentes condigdes atmosféricas, com destaque
para a preservagdo da banda da oleilamina (3,5 um).
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B. Desafios observados e implicagdes

A amostra MAJO11 apresentou desafios significativos
relacionados & estabilidade coloidal e homogeneidade das
amostras. Imediatamente apds a sintese, a solucdo exibia a
coloragdo preta caracteristica (fig. 4a). No entanto, observou-
se rapida instabilidade apds algumas horas em repouso (fig.
4b), parte dos CQDs comecou a se depositar no fundo do
recipiente, embora a coloracdo acastanhada da solucdo ainda
fosse evidente. Esse processo progrediu drasticamente: apos
aproximadamente uma semana de repouso (fig. 4c), o liquido
tornou-se translucido e uma quantidade significativa de
particulas grandes e aglomeradas pdde ser claramente
observada no fundo do recipiente, formando duas fases
distintas e indicando perda completa de dispersibilidade. Essas
particulas ndo puderam ser solubilizadas, mesmo com agitacio
vigorosa, evidenciando uma falha critica na estabilizagdo
coloidal [12].

Do ponto de vista espectroscopico, essa instabilidade
refletiu-se diretamente no FTIR (fig. 4d), que revelou
auséncia de bandas definidas na faixa do infravermelho
proximo e médio (~1-5 pum) e um aumento monotdnico de
absor¢do a partir de 5 um até o limite do equipamento (18
pum), comportamento tipico de sistemas altamente dispersos,
heterogéneos ou fortemente aglomerados.

Absorvancia

7 8 91011121314151617 18
Comprimento de Onda (um)
Fig. 4. Caracterizag@o visual e espectral da sintese MAJO11. (a) Solugdo de
Ag,Se CQDs imediatamente apds a sintese, (b) apds algumas horas em
repouso, (c) apds uma semana de repouso e (d) Espectro FTIR do po
particulado retirado da amostra apds evaporagao.
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Uma possivel causa para esse comportamento pode ser
atribuida a ineficiéncia na estequiometria dos ligantes durante
a sintese, o que provavelmente contribuiu para a baixa
estabilidade coloidal observada. Caso a quantidade de
ligantes disponiveis seja insuficiente para recobrir totalmente
a superficie das nanoparticulas formadas, parte delas
permanece descoberta e suscetivel a agregagdo. Tais
condigdes levam a rapida sedimentacdo e perda de
dispersibilidade, como reportado de forma recorrente na

literatura sobre nanocristais coloidais [12].
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C. Perspectivas para ajustes e otimizagdo

Os dados apresentados sugerem que, para a producdo
bem-sucedida de CQDs de Ag,Se passiveis de aplicagdo em
dispositivos optoeletronicos (e, futuramente, plataformas de
defesa), ainda sdo necessarias otimizacdes adicionais. Isso
inclui a busca por protocolos de sintese mais robustos que
garantam o controle preciso da fase cristalina e da
estequiometria, minimizando a formacdo de subprodutos
indesejados [1-3], como a prata metalica, e a coexisténcia de
multiplas fases do seleneto de prata. Adicionalmente, faz-se
necessaria a refinagdo das etapas de purificagdo ¢ lavagem
para otimizar a remoc¢do de residuos organicos e
contaminantes, garantindo a pureza do material [17]. Outro
ponto relevante reside no ajuste da sintese para que os
ligantes promovam uma ancoragem superficial robusta,
prevenindo a agregagdo e assegurando a estabilidade coloidal
a longo prazo sob diversas condigdes atmosféricas.

IV. CONCLUSAO

Neste trabalho, explorou-se a sintese e a caracterizagdo de
pontos quanticos coloidais de Ag»Se por diferentes rotas
quimicas e condigdes de processamento. Observou-se que o
controle rigoroso da atmosfera inerte, especialmente durante
etapas de purificagdo e redispersdo, mostrou-se fundamental
para a preservagdo da estabilidade coloidal ¢ para a
manutencdo das propriedades quimicas dos CQDs. Destacou-
se ainda a influéncia significativa dos parametros sintéticos
(precursor, solvente, temperatura e tempo de reagdo) na
obten¢do de particulas com morfologia adequada e menores
niveis de impurezas.

A utilizagdo da técnica de UATR para FTIR se mostrou
vantajosa em termos de praticidade e consumo de amostra,
sem perda de qualidade espectral. Apesar do sucesso parcial
observado em algumas sinteses, desafios relacionados a
acentuada polidispersidade no tamanho, bem como a
formagdo de aglomerados e a eficiéncia do processo de
purificagdo e lavagem, persistem, evidenciando a necessidade
de otimizag¢do adicional dos protocolos.

Os resultados obtidos fornecem uma base consistente para
avangos futuros nos métodos de sintese e caracterizacdo dos
CQDs de Ag>Se, visando maior reprodutibilidade, pureza e
estabilidade  coloidal,  essenciais = para  aplicagdes
optoeletronicas em estagio mais avangado de maturidade
tecnoldgica.
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