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RESUMO

A sintese de pontos quéanticos baseados em carbono tem sido amplamente
explorada na literatura nos ultimos anos. No entanto, apesar de 0s processos de
sintese terem sido aprimorados para obter pontos quanticos de carbono (PQC) e
grafeno (PQG) altamente eficientes com fotoluminescéncia (FL) com desvio para o
vermelho, sdo poucos os trabalhos que exploram a sacarose na sintese de PQG com
alta eficiéncia FL. Neste trabalho, a sacarose, que € um sacarideo ndo téxico
amplamente disponivel, foi utilizada como precursor de PQG. Inicialmente, a sacarose
foi carbonizada em acido sulfarico e, posteriormente, o material obtido foi tratado em
dimetilsulféxido (DMSO). A dopagem com nitrogénio também foi realizada neste
trabalho, através de uma etapa adicional referente ao tratamento da sacarose
carbonizada em refluxo de acido nitrico. PQG dopados com nitrogénio (N-PQG)
mostraram FL ajustavel, dependente do comprimento de onda de excitacdo. Verificou-
se também que a intensidade da emissdo na regido vermelha é muito maior nos N-
PQG em comparacdo aos PQG ndo dopados. Andlises de Difracdo de Raios X,
Raman, FTIR, TEM, XPS e AFM também foram realizadas para obter maiores
detalhes estruturais dos PQG obtidos, indicando um tamanho médio das NPs entre 1

e 20 nm.

Palavras-chave: Carbono, pontos quanticos, grafeno, luminescéncia, sintese,

sacarose.



ABSTRACT

Synthesis of carbon-based quantum dots has been widely explored in the literature in
recent years. However, despite the fact that synthesis processes have been improved
to obtain highly efficient carbon quantum dots (CQDs) and graphene quantum dots
(GQDs) with red-shifted photoluminescence (PL), there are few works that exploit
sucrose in the synthesis of GQDs with high PL efficiency. In this work, sucrose, which
is a widely available non-toxic saccharide, was used as a precursor of GQDs. Initially,
sucrose was carbonized in sulfuric acid and, thereafter, the material obtained was
treated in dimethyl sulfoxide (DMSO). Nitrogen doping was also performed in this work,
through an additional step concerning treatment of carbonized sucrose in nitric acid
reflux. Nitrogen-doped GQDs (N-GQDs) showed tunable PL, dependent on the
excitation wavelength. It was also verified that the intensity of the emission in the red
region is much higher in the N-GQDs in comparison to undoped GQDs. X-Ray
Diffraction, Raman, FTIR, TEM, XPS and AFM analyzes were also performed in for
obtaining greater structural details of the obtained GQDs, indicating an average size of
the NPs between 1 and 20 nm.

Keywords: Carbon, quantum dots, graphene, luminescence, synthesis, sucrose.
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1 Introducéo

O crescente interesse no desenvolvimento de novos materiais com melhores
propriedades mecanicas, elétricas e opticas deu origem a um rico campo de pesquisa
de materiais com baixa dimensionalidade. Nesse aspecto, pesquisas envolvendo
materiais de dimensdo zero, como pontos quanticos de carbono (PQC), pontos
quanticos de oxido de grafeno (PQOG) e pontos quanticos de grafeno (PQG),
trouxeram resultados muito interessantes para aplicacbes em fotonica [1-4],
biofotbnica [5-8], geracao de energia [9], fotocatélise [1,9-11], sensores [3,12-14],
dispositivos optoeletronicos [4,11,15], entre outros.

Os PQC séao pequenas nanoparticulas fluorescentes, com um tamanho tipico na
faixa de 1-10 nm [16-19]. PQG, sdo um subconjunto de PQC, composto por
pequenos fragmentos de grafeno, com tamanhos laterais variando de 1-10 nm com
uma ou poucas camadas [14,20-22]. A luminescéncia dos pontos quéanticos a base
de carbono esté entre as caracteristicas mais interessantes desses materiais. Embora
0S mecanismos envolvendo a fotoluminescéncia (FL) dos PQC e PQG ainda esteja
em discussao, muito progresso tem sido feito nesse sentido nos ultimos anos. Existem
muitas variaveis que podem desempenhar um papel importante na sintonia da FL a
partir do PQC e PQG, como o tamanho das particulas, o tamanho médio dos dominios
sp? (também chamados de dominios T conjugados), a presenca de heteroatomos e
como eles se ligam a estrutura da nanoparticula, além do ambiente hospedeiro [1].
Em geral, os PQC e PQG podem apresentar FL ajustavel entre as regides ultravioleta,
visivel e infravermelho proximo [3,6,15,23]. Os PQC e PQG também possuem bandas
largas de absorcdo e, dependendo do processo de sintese, PQG com eficiéncia
guantica superior a 70% podem ser obtidos [1].

E consenso que a FL esta intrinsecamente ligada a estrutura dos PQC. As
caracteristicas estruturais dos PQC dependem, sobretudo, dos métodos de sintese e
dos materiais precursores. Entre os pontos quanticos a base de carbono, os PQG séao
singulares, pois apresentam predominantemente carbonos com hibridizacdo sp?, e
sua estrutura é baseada em nanofolhas de grafeno de camada Unica ou
nanoparticulas de grafeno com poucas camadas [14,24,25]. A presenca de carbonos
hibridizados sp® pode dar origem a “cross-links” entre as folhas, resultando em PQC
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com estrutura desordenada. O tamanho dos dominios sp?, portanto, tem uma grande
influéncia nas propriedades oOpticas dos PQG [1,23].

O efeito de confinamento quantico € geralmente usado para explicar a FL de
pontos quénticos semicondutores e ocorre quando o movimento de portadores de
carga (elétrons e buracos) é restrito nas trés dimensfes do espaco [26]. No caso de
PQG, o confinamento quantico deve ser considerado quanto ao tamanho da particula,
ou o tamanho dos dominios sp? (ou dominios T conjugados) é menor que o raio de
Bohr do éxciton [7,23]. O confinamento quéntico resulta em um aumento da energia
do gap 6ptico (band gap) do material, pois nestes materiais a densidade de estados
de energia € muito menor quando comparado ao mesmo material massivo [23].
Ressalta-se que coloides obtidos experimentalmente podem apresentar PQC ou PQG
com ampla distribuicdo de tamanhos e com diferentes caracteristicas quimicas, o que
pode resultar em bandas de absorcdo e emissdo mais amplas [1]. Nesse sentido, o
uso de técnicas de separacdo como cromatografia e centrifugacdo também podem
ser utilizados para sintonizar a FL dos PQC [27,28].

A FL do PQG também pode ser influenciada pela dopagem do PQG com
heterodtomos, como oxigénio, nitrogénio, boro, enxofre e fosforo, entre
outros [5,23,29-37]. Em geral, as impurezas que aceitam elétrons agem aumentando
a diferenca de energia entre os orbitais moleculares ocupados mais altos (HOMO) e
os orbitais moleculares desocupados mais baixos (LUMO) [6,11]. Por outro lado, as
impurezas doadoras de elétrons agem para reduzir o gap de energia entre HOMO e
LUMO. A presenca de grupos funcionais com oxigénio (alcoois, epoxi, carbonilas,
carboxilas e aldeidos) na superficie do PQG é bastante comum, principalmente
quando a sintese € realizada em meio aquoso [1]. A dopagem de nitrogénio pode ser
alcancada com a introducédo de ureia [38,39] ou tratamento com acido nitrico [38,40]
durante a sintese. Vale ressaltar que estudos envolvendo a dopagem dos PQG com
nitrogénio tém ganhado destaque na literatura [29-34] devido a semelhanca que o
atomo de nitrogénio apresenta em relacdo ao raio atbmico e eletronegatividade do
carbono. Em geral, a presenca de nitrogénio provoca um desvio para o vermelho da
FL e proporciona um aumento no rendimento quantico do PQG [35-37]. Varios
estudos recentes envolvendo a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram
realizados com o objetivo de melhorar o entendimento dos efeitos da introducéo de
dopantes na estrutura do PQG. Em geral, particulas com maior grau de oxidacao tém

maior tendéncia a apresentar FL na regido do azul, quando excitadas na regido do
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UV. Por outro lado, a presenca de nitrogénio, enxofre e boro pode dar origem a novos
estados de energia permitindo a expansao da janela de excitacdo do PQG, maior
controle da sintonia luminescente na faixa do visivel e infravermelho proximo e
reducgéo das perdas de fonons [37].

Como ja mencionado, os precursores utilizados para a sintese de pontos
guanticos baseados em carbono desempenham um papel crucial na determinacao da
estrutura dos PQC e PQG e, consequentemente, nas suas propriedades opticas.
Neste trabalho realizamos a sintese de sistemas coloidais de PQG a partir de
sacarose. A sacarose foi escolhida por ser um carboidrato atoxico e de alta
disponibilidade. Embora os PQC baseados em sacarose ja tenham sido relatados na
literatura [41-43], a maioria dos trabalhos relatou a sintese de PQG com FL na regido
azul, e obtida através de sinteses hidrotermais [44,45], ou apOs carbonizacao
acida [45]. No entanto, o uso de sacarose para obtencdo de PQG com emissao
estendendo-se para as regibes do vermelho e do infravermelho proximo nao foi
explorado. Por outro lado, as emissGes de PQC na regido vermelha ja foram
realizadas usando precursores muito menos disponiveis, toxicos ou mais caros, como
isdmeros de fenilenodiamina [46], sulfato de 2,5-diaminotolueno [47] e glutationa
reduzida [48]. Pontos quanticos com emissdo intensa nas regifes do
vermelho/infravermelho proximo sdo fundamentais para aplicacdes em diodos
emissores de luz branca e para campos biolégicos, uma vez que as emissdes azuis e
verdes ndo podem penetrar profundamente no tecido e S0 mais propensas a causar
a autofluorescéncia de bioamostras [1].

Neste trabalho propomos uma nova abordagem para o uso da sacarose, obtida
a partir do acucar refinado comercial, como precursor dos PQG fotoluminescentes
sintonizaveis de emissao para o vermelho. Propomos um método de sintese simples
gue se baseia na carbonizacdo da sacarose seguida pela sintese do PQG em um
tratamento com dimetilsulféxido (DMSQO), em vez de usar agua como solvente. O
DMSO é um solvente polar aprético e seu uso ja foi realizado em outros trabalhos para
obtencdo de PQG com emissdes redshifted [1] e seu uso para a redugcao quimica do
oxido de grafeno ja foi relatado em outros lugares [49]. Os resultados referentes a
dopagem de PQG obtidos de sacarose com nitrogénio também serdo apresentados
pela primeira vez, para conhecimento dos autores.

A secao 2 desta dissertacao apresenta a reviséo bibliografica com os principais

aspectos dos materiais carbonosos e seus alétropos, as caracteristicas dos
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nanomateriais, e em especial 0os pontos quanticos. Também sao discutidas as
propriedades e processos de obtencéo de pontos quanticos de carbono, além de suas
caracteristicas e mecanismos de fluorescéncia responséaveis pela fotoluminescéncia
das nanoparticulas (NPs). Ainda nesta se¢do, sdo apresentadas também sinteses de
PQG convencionais. Na secdo 3 sao apresentados os materiais e métodos utilizados
na producao de PQG, e as técnicas de caracterizacao utilizadas. A secao 4 apresenta
os resultados das caracterizacdes das propriedades morfoldgicas e espectroscépicas
dos PQG obtidos. Nas secdes seguintes, 5, 6 e 7 séo apresentadas, respectivamente,
as conclusoes finais, as participacdes e publicacdes decorrentes desta pesquisa e a

bibliografia utilizada.
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2 Revisao Bibliografica

Esta secado abordara os principais conceitos e definicdes sobre pontos quanticos
e nanoparticulas de grafeno. Sera também detalhado o método de sintese escolhido

para a obtenc&o dos pontos quanticos de carbono.

2.1 O carbono e seu al6tropo grafeno

O carbono, elemento encontrado em 0,02% da crosta Terrestre [50], apresenta-
se em estruturas cristalinas diversas (os chamados alétropos do carbono) [51], que
também se apresentam em dimens@es distintas do tipo 0D, 1D, 2D e 3D. O carbono
apresenta nanoestruturas com ampla variedade de propriedades quimicas, fisicas,
mecanicas e Opticas. Entre as nanoestruturas de carbono, podem ser citados o
grafeno, material de estudo deste projeto, os fulerenos, nanotubos de carbono,
nanofitas, nanocones, entre outros [51,52].

Na Figura 1 podem ser visualizadas as representacdes dos alotropos do grafeno
e suas referentes dimensdes, sendo eles (a) buckyfullereno, (b) cebola de grafite, (c)
nanotubos de carbono, (d) nanocones, (e) nanotoroide, (f) grafeno, (g) grafite, (h)
heackelite, (i), nanofitas, (j) cluster de grafeno, (k) nanotubo helicodal, (I) nanofita de
carbono, (m) schwarzite, (n) nanoespumas de carbono, (0) rede de nanotubos de
carbono, e (p) rede de nanofitas de carbono [53].

Figura 1: Representa¢éo dos al6tropos do carbono nas dimensdées, 0D, 1D, 2D e 3 D.
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P) N 1%?
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Fonte: [53].
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O grafeno, em especial, tem sido extensivamente estudado nos ultimos
anos [2,4] pelas suas excelentes propriedades de conducao térmica e elétrica, além
da alta mobilidade do material [51]. O grafeno consiste em um cristal bidimensional
com arranjo hexagonal que apresenta em sua célula unitaria dois atomos de carbono
com distancia interatémica de 1,42 A, conforme ilustrado na Figura 2. O grafeno

apresenta band gap nulo e raio do éxciton de Bohr infinito [2,6].

Figura 2: Estrutura do Grafeno.
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Fonte: [51].

A descoberta do grafeno foi realizada por Geim, Novoselov e colaboradores em
2003, apdés um processo de esfoliacdo mecéanica de pequenas particulas piroliticas
altamente orientadas de grafite [54], e desde entdo vem sendo promissor para
extensas aplicacbes em dispositivos eletrbnicos e Opticos, como células
fotovoltaicas [6,55,56], diodos emissores de luz [15], ultracapacitores [8,57] e telas
de toque flexiveis [2,57].

O grafeno apresenta alta transmitancia éptica de 97,707% [51] no visivel, alta
mobilidade 6ptica intrinseca [4,57], flexibilidade [51] e resisténcia mecanica [58]. O
grafeno apresenta um orbital s e dois orbitais p no plano (hibridizacéo sp?), sendo um
dos orbitais p responsaveis pela estabilidade da folha de grafeno, com a formacéo de
ligacdes sigma, e o outro responsavel pela formacéo das bandas de conducéo (BC) e
valéncia (BV), relevantes para o transporte de cargas [51].

Uma das caracteristicas mais fascinantes do grafeno € a relagdo momento e
band gap zero, uma vez que a BV e BC formam dois cones de Dirac que se tocam no

ponto K, ou ponto de Dirac, conforme ilustrado na Figura 3 [59]. No grafeno, os
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férmions de Dirac apresentam uma velocidade téo alta que se aproximam com a da
luz no material, tornando o grafeno bastante atraente pelas propriedades de

conducéo, ao seguirem a equacado de Dirac Hamiltoniano e ndo de Schroedinger [2].

Figura 3: Cones de Dirac no Grafeno.

Fonte: [51].

Atualmente, os principais processos utilizados para a obtencdo do grafeno séo
0os métodos de esfoliagdo e clivagem, crescimento epitaxial, deposi¢do quimica em
fase vapor (CVD) ou deposicdo quimica em fase vapor assistida por plasma (PECVD).
Entre os pontos positivos do processo de esfoliacao e clivagem, podemos citar o baixo
custo e a facilidade de obtencéo, uma vez que ndo ha necessidade de equipamentos
especiais. Por outro lado, este processo gera camadas desiguais de grafeno e pouco
material. JA os processos de crescimento epitaxial, CVD e PECVD, apresentam
dificuldade no controle da morfologia e alto custo. No caso do CVD ainda ha
necessidade de equipamento especial para atingir as altas temperaturas requeridas.
As vantagens do processo CVD séo a producao em grandes areas, condutividade alta
do material, e Unicas ou poucas camadas obtidas. A busca por processos de sinteses
para o grafeno que sejam mais sustentaveis, de baixo custo e maior rendimento

continua sendo objeto de pesquisa.

2.2 Oxido de Grafite e Oxido de Grafeno

O grafite oxidado foi relatado primeiramente por Brodie em 1859, que introduziu

grupos funcionais no grafite por oxidacao, o que possibilitou a esfoliacdo no grafite. A
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técnica utilizada por Brodie consiste na introducédo de grupos funcionais na estrutura
do grafite, gerando um aumento na distancia interplanar das folhas, facilitando a
obtencao de folhas de grafite menores, sendo este processo geralmente realizado por
meio da mistura do grafite com agentes oxidantes e acidos, como o &cido
sulfurico [51].

A obtencéao do grafite oxidado facilita, portanto, a etapa de esfoliacdo do material.
A esfoliacdo pode ser realizada na presenca de solventes polares, pela facilidade de
disperséo das folhas por meio da sonificagdo. A maioria das folhas apresenta ligacbes
do tipo sp?, embora algumas folhas possam apresentar ligagGes do tipo sp3. Ao
inserirmos grupos funcionais na estrutura, ocorre uma mudanca na condutividade do
material, que se torna isolante em razdo da perda de ligacdes do tipo sp?. Por esta
razao, o processo de reducdo dos grupos funcionais presentes deve ser realizado de
forma cautelosa e eficiente para a recuperacéo da condutividade do material. A Figura
4 ilustra a modificacdo das cadeias de grafite para a obtencdo do grafeno
oxidado [51].

Figura 4: Obtencéo do grafeno oxidado a partir do grafite.
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Fonte: [51].

O grafeno oxidado apresenta como vantagens o aumento da escala de
producdo, facilidade de processo e também a possibilidade de ancoragem de

particulas metélicas sem funcionaliza¢do da rede. No entanto, a baixa estabilidade da
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disperséo coloidal, a perda de condutividade elétrica e o elevado nivel de desordem

da rede cristalina sdo desvantagens do método citado.

O grafeno oxidado apresenta varias formas e dominios de carbono sp? de
tamanho nanométrico localizados nas estruturas de carbono sp3, o que resulta em

propriedades semicondutoras e de fotoluminescéncia [51].

2.3 Nanomateriais

Os nanomateriais apresentam propriedades fascinantes que surgem
principalmente devido ao seu tamanho. Podem ser constituidos de qualquer tipo
basico de material, como polimeros, metais, ceramicos e compasitos. A classificacao
deste material tem relacdo com a sua dimenséao, sendo o prefixo nano referente a

estruturas da ordem de 10-° m, que variam de 1 a 100 nanémetros [60].

Como exemplo, ao gerarmos mudancas dimensionais em um material
semicondutor massivo (bulk), damos origem a novos materiais com novas
propriedades e nomenclaturas. Se uma das trés dimensdes é reduzida a nanoescala,
obtemos uma estrutura conhecida como poc¢o quantico. No caso da reduc¢éo de duas
dimensdes temos um fio quéantico e no caso de trés dimensdes reduzidas, temos um
ponto quantico, que serd o principal objeto de estudo neste trabalho. A Figura 5 ilustra
esquematicamente a reducdo nas trés dimensdes de um material massivo, sendo

eles: poc¢o quantico, fio quantico e ponto quantico [61].

Figura 5: llustracdo da reducéo nas trés dimensdes espaciais, po¢o quantico (1D), fio
quéantico (2D) e ponto quantico(3D).
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Fonte: [61].

Com a diminuicdo da dimenséo do material, algumas caracteristicas quimicas e
fisicas do bulk sofrem mudancas a medida que o tamanho do material se aproxima

das dimensdes atbmicas e as leis da fisica quantica se tornam evidentes.
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Os pontos quanticos (PQs) surgiram em 1980 [60] e consistem em
nanoparticulas fluorescentes de materiais semicondutores com dimensdes inferiores
a 10 nm. Nesses materiais, a composi¢cdo quimica e o tamanho das NPs séo fatores
determinantes para as propriedades espectroscopicas obtidas, devido ao efeito do
confinamento quantico presente, que serd mais bem explicado na proxima secao. Os
PQs semicondutores tradicionais podem ser classificados de acordo com os diferentes
grupos da Tabela Periddica aos quais seus elementos constituintes pertencem. No
grupo IV-VI, por exemplo, tem-se os PQs de sulfeto de chumbo; no grupo II-VI, o
telureto de cadmio e no grupo l11-V, o fosfeto de galio [62]. E importante destacar que
0S pontos quanticos semicondutores se diferenciam de nanoparticulas de outros
materiais por apresentarem o efeito do confinamento quéantico. Este efeito, que sera
melhor explicado na secdo seguinte, é a razdo destas particulas apresentarem
fluorescéncia sintonizavel e é dependente do tamanho das nanoparticulas. E muito
comum que nos processos de obtencdo dos pontos quanticos, haja uma etapa de
passivacao de superficie, de forma a minimizar os efeitos decorrentes de defeitos de
superficie e aglomeracgéo das nanoparticulas [63].

Entre as vantagens dos PQs podemos citar as excelentes propriedades épticas,
como elevada absorcdo Optica, ampla janela de excitacdo, estreitas bandas de
emissao, baixa tendéncia a fotodegradacéo e fotoestabilidade. Contudo, entre seus
pontos de melhoria destaca-se a toxicidade das NPs sintetizadas a partir dos
elementos citados anteriormente. Isso restringe as aplicacdes dos pontos quanticos
semicondutores na area biomédica [7,64]. Por outro lado, aplicacbes em células
solares e em diodos emissores de luz j& vem sendo realizadas, sendo possivel

encontrar no mercado os televisores Q-Leds com facilidade.

Os processos de obtencdo de nanoparticulas podem ser divididos em duas
metodologias: o0 método top-down e bottom-up. O primeiro método, “de cima para
baixo”, consiste na obtengédo de nanocristais a partir do bulk em particulas menores
através de algumas técnicas quimicas, como corrosdo quimica em solugao,
eletrodeposicéo e litografia por feixes de ions ou lasers; uma vantagem das técnicas
top-down é a obtencdo de nanomateriais com grau elevado de pureza e grande
guantidade de material para producao em larga escala, contudo com maior dificuldade
no controle de tamanho das particulas [7]. O método “de baixo para cima”, em

contrapartida, consiste na produgcdo de materiais a partir de rotas sintéticas em
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sistemas coloidais com maior homogeneidade de dispersdo, como sera abordado na
sintese deste projeto, partindo de atomos/moléculas para formar as nanoestruturas;
entre as vantagens dos métodos bottom-up destacam-se o melhor controle na
uniformidade e tamanho dos nanocristais, e a grande variedade de precursores
moleculares com funcionalidades quimicas diferentes que podem ser utilizados. A
abordagem bottom-up para a obtencédo de pontos quanticos de grafeno sera melhor
detalhada na secédo 3.1 [52]. A Figura 6 retrata de maneira simplificada os dois
métodos explicados anteriormente, sendo o bottom-up derivado de atomos e top-down

do material massivo, o bulk.

Figura 6: llustracao dos métodos top-down e bottom-up.
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Fonte: Adaptado de [65].

2.4 Pontos Quanticos de Carbono

O termo “pontos quanticos de carbono” vem sido utilizado por muitos para
denotar uma classe bastante diversificada de materiais com estruturas diferentes,
originados de técnicas de sintese distintas. Os PQs de carbono sdo pequenas
nanoparticulas fluorescentes, geralmente com tamanho inferior a 10 nm e podem ser
amorfos, nanocristalinos ou semicristalinos [11,66]. Com emissao de luminescéncia
dependente do comprimento de onda, alta resisténcia a fotodegradacéo e facilidade
de bioconjugacao, os PQC tém se apresentado como uma alternativa viavel aos PQs
tradicionais devido a sua estabilidade coloidal, abundancia elementar e baixa
toxicidade ambiental e biolégica [11].

Os pontos quanticos de grafeno estdo entre as possiveis estruturas de PQC.
Compostos por pequenos fragmentos de grafeno, com tamanhos laterais que variam
de 1-10 nm, os PQG apresentam predominantemente carbonos com hibridizacéo sp?,

com uma estrutura baseada em nanofolhas de grafeno de camada Unica ou
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nanoparticulas de grafeno com poucas camadas [14,24,25], frequentemente
funcionalizadas com moléculas e/ou grupos funcionais na superficie, apresentando
propriedades luminescentes sintonizaveis nas regides do ultravioleta, visivel e
infravermelho préximo [14,27,66,67].

Em comparagdo aos pontos quéanticos semicondutores tradicionais, os PQs de
grafeno sdo promissores para diversas aplicacbes nas areas da fotbnica e
optoeletrbnica por serem atoxicos, biocompativeis e fotoestaveis, além de
apresentarem excelentes propriedades o6pticas, com largas bandas de absorcao
Optica que se estendem do ultravioleta até a regiao do visivel, intensa fluorescéncia,
e altos coeficientes de extingcdo molar devido a seus defeitos estruturais, composi¢ao
elementar e grupos de superficie, conforme sera detalhado na secdo a
seguir [3,14,15]. Entre suas aplicagdes potenciais podemos citar 0s super capacitores,
transistores, fotocatalisadores, entrega de medicamentos e também na geracdo de
imagem médicas [11,68].

Nos ultimos anos, um grande numero de trabalhos foram realizados para a
sintese de pontos quanticos de carbono a partir dos métodos bottom-up e top-down e
0 uso de recursos naturais tem sido utilizado, como farinha [69], suco de laranja [12],
café em p6 [70], farinha de aveia [40], leite de soja [71], residuo de papel [70],
arroz [40], grama [32], e até mesmo urina humana [72]. Desta forma, os PQs de
grafeno tem sido amplamente pesquisados, ja que séo de facil obtencéo e apresentam

propriedades interessantes para aplicacoes em biofotbnica [52].

2.5 Mecanismos de fluorescéncia dos pontos quanticos de grafeno

A fotoluminescéncia (FL) € uma das propriedades épticas mais fascinantes dos
PQs de carbono, e se refere a capacidade que uma substancia tem de emitir luz, ou
seja, radiacdo no espectro visivel quando exposta a radia¢des do tipo ultravioleta, por
exemplo. Diferentemente dos PQs tradicionais, os PQs de grafeno podem apresentar
emissao dependente da excitacdo utilizada, com espectros de emissdo amplos e que
se estendem a comprimentos de onda mais longos [1,73]. Ademais, as propriedades
opticas dos PQs de grafeno estdo intimamente relacionadas ao tipo de precursor
empregado, tamanho das particulas, estrutura e estado de superficie [2].
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A seguir serdo apresentados 0s principais mecanismos associados a
fluorescéncia nos pontos quanticos de grafeno, sendo eles relacionados ao efeito de

confinamento quantico, efeito do solvente e efeito de dopagem com heteroatomos.

2.5.1 Efeito do confinamento quéantico

O efeito de confinamento quantico (ECQ) presente nos PQs de grafeno € uma
caracteristica importante em nanoparticulas com tamanho inferior ao raio do éxciton
de Bohr, ocasionada pelas restricbes de movimento dos portadores de carga, elétrons
e lacunas, nas trés dimensfes do espaco [26]. Este efeito de confinamento esta
relacionado ao aumento do gap de energia entre a banda de valéncia e de conducgéao

do material.

Nos pontos quanticos a densidade de estados de energia € muito menor quando
comparado com o0 mesmo material massivo. Com isso, no lugar de bandas continuas,
sdo observados estados discretos de energia, justificado pelo nimero reduzido de
atomos e moléculas contidos no material, de forma semelhante aos estados de
energia observados em atomos e moléculas. A Figura 7 ilustra os niveis eletrénicos
presentes em atomos, moléculas, corpos massivos e pontos quanticos, sendo
possivel observar o0s niveis discretos gerados nos PQs advindo de seu
tamanho [23,62].

Figura 7: Niveis eletrdnicos de atomos, moléculas, corpos massivos e pontos quanticos.
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Em pontos quanticos de carbono com poucos grupos funcionais na superficie e
grandes dominios 1T conjugados, a fluorescéncia das nanoparticulas esta relacionada
ao Efeito de Confinamento Quéantico (ECQ) dos elétrons 1 conjugados. Um sistema
conjugado ocorre quando dois ou mais orbitais p sdo coplanares e adjacentes, e
geram a deslocalizacdo de elétrons, reduzindo a energia geral da molécula e
aumentando sua estabilidade. Além disto, o tamanho dos dominios 1T conjugados esta
relacionado ao band gap do material: quanto maior o tamanho dos dominios sp? menor
o band gap dos PQs, o0 que ocasiona um deslocamento da emisséo fluorescente de

PQs para comprimentos de onda maiores (redshift) [23].

Os dominios 11 conjugados resultam na separagao entre as BC e BV, fazendo
com que os elétrons da banda de conducéo facam transicGes diretas para estados
vazios na banda de valéncia, facilitando a recombinacao direta de elétrons e lacunas,
de forma a privilegiar transi¢cdes radiativas, que sdo responsaveis pela emissao
fluorescente. Desta forma, se for possivel controlar o tamanho dos dominios T
conjugados, é possivel também alterar o valor de band gap das NPs, possibilitando o
a sintonia da emissdo fluorescente nos PQs. Neste contexto, faz-se necessario
conhecer muito bem como as condi¢cbes do processo de sintese das NPs se
relacionam com o tamanho dos dominios 1T conjugados. Por exemplo, o solvente
utilizado durante o processo de sintese pode ter grande influéncia nas caracteristicas
dos PQs de carbono, conforme sera explicado na secéo 2.5.2 [23].

A Figura 8 exemplifica a sintonizacdo da cor emitida pela NP em funcdo do
tamanho dos dominios 1 conjugados, sendo o HOMO relacionado ao maior orbital
molecular ocupado, e o LUMO o menor orbital molecular desocupado. Nota-se que a
emissao fluorescente das NPs tende para o vermelho, a medida que o tamanho dos

dominios 1T conjugados aumenta.
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Figura 8: Mecanismos de luminescéncia relacionado ao tamanho dos dominios n
conjugados.
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Fonte: Adaptado de [23].

2.5.2 Estados de energia gerados por defeitos de superficie

A FL das NPs também pode ser explicada considerando os estados de energia
dos defeitos de superficie, sendo possivel modular a emissdo dos PQs através da
insercao de defeitos de superficie e ajuste dos estados de energia entre a BV e BC.
Uma opcéo utilizada para a sintonizagdo da emissao € através do uso de diferentes

solventes.

Os solventes utilizados na sintese de pontos quanticos sdo responsaveis pelo
controle dos processos de desidratacéo e carbonizacdo dos precursores, resultando
na formacéo de diferentes tamanhos dos dominios 1T conjugados. Conforme relatado
por Tian e colaboradores [7] ao prepararem pontos quanticos de carbono com
emissdo multicolorida usando trés diferentes solventes, agua, glicerol e
dimetilformamida por meio do método solvotérmico, foi possivel modular a emissao
das NPs [38]. Além disto, a variacdo de precursores e tempo de reacdo acarreta
também na emissdo das NPs em comprimentos de onda diferentes, conforme
mostrado por Yuan e colegas, ao controlar a fusdo e carbonizacdo de acido citrico e
diaminonaftaleno [74]. A relacdo encontrada por Yuan e colegas, € a de que a medida
gue o tamanho do ponto quantico aumenta, ha um aumento do dominio 1T conjugado
e, portanto, uma diminuicdo gradual do band gap, o que resulta na emisséo
sintonizavel sobre o espectro de emissdo. Uma outra maneira de ajustar a emissao

das nanoparticulas € através da variacdo da razdo molar dos precursores, conforme
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realizado por Miao e colaboradores [75], o qual controlou o grau de grafitizacdo e o
namero de grupos -COOH na superficie [23].

A Figura 9 ilustra a variacao da fotoluminescéncia dos PQs de grafeno atribuida
aos diferentes estados de energia de superficie, indicando as transi¢des diretas dos
fétons entre os estados de energias criados pelos defeitos de superficie.

Figura 9: Variagdo da fotoluminescéncia de PQs com a varia¢do dos estados de energia
de superficie.
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Fonte: Adaptado de [76].

A Figura 10 também ilustra o mecanismo de FL ocasionado por mudancas na
estrutura eletrdnica do material, com os subniveis energéticos modificando a energia

de band gap necessaria para a emissao de um féton.

Figura 10: llustracdo do mecanismo de luminescéncia de PQs por defeitos na superficie.
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2.5.3 Efeito de dopantes

Segundo a literatura, uma proposta interessante € a dopagem dos PQs de
grafeno para aprimorar suas propriedades através do ajuste de band gap,
introduzindo mais estados de defeitos no material e adaptando assim as
propriedades de fotoluminescéncia através das distor¢cdes estruturais e
eletrdnicas [29]. A substituicdo parcial dos atomos de carbono por &tomos néo
metélicos, como fltor, boro, cloro, nitrogénio e selénio (Se) tem como objetivo a
insercdo de grupos aceitadores e doadores de elétrons, sendo um método
bastante utilizado para a introducao de defeitos na estrutura do material, gerando
melhorias nas propriedades fisicas e quimicas [29]. A insercdo de heteroatomos
na estrutura dos PQs pode alterar a interacéo entre os &tomos de carbono e seus
vizinhos, gerando novos estados de superficie que podem suprir ou eliminar 0s
estados de energia originais gerados pela oxidacdo dos PQs, evitando a perda

de energia pelos fénons.

O nitrogénio vem sendo usado como candidato para a dopagem dos PQC,
por possuir um raio e eletronegatividade semelhantes ao do carbono [35]. A
dopagem com nitrogénio ocasiona um deslocamento no comprimento de onda de
emissao dos PQs para o vermelho, além de aumentar o rendimento quantico do
material. Essa dopagem introduz novos estados de energia entre a BV e a BC
das NPs, sendo que quando h& recombinacdo excitbnica, ou seja, a
recombinacdo lacuna-elétron, os fotons emitidos terdo menos energia,

ocasionando FL desviada para o vermelho [29].

No trabalho realizado por Peng e colaboradores [44], o uso de &cido nitrico
pelo periodo de 12 horas ocasionou uma mudanga nos comprimentos de onda
méaximo de emissdo dos PQs, fato possivelmente obtido pela diminuicdo dos
tamanhos das particulas. Em complemento, as NPs tratadas com o acido
indicaram composicdo diferente das NPs carbogénicas, com uma espécie da
passivacao da superficie com nitrogénio [44]. Por outro lado, o tempo de reacao
apresentou interferéncia no processo de dopagem, sendo que quanto maior o
tempo de reacdo maior a substituicio de atomos de carbono por nitrogénio,

aumentando a quantidade de sitios sp® [58].
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O nitrogénio pode se ligar aos atomos de carbono de quatro maneiras
diferentes, conforme representado na Figura 11, sendo elas o N-Pirazol, N-
Pirrélico, N-Piridinio e N-Grafitico. A formacdo do N-Piridinico ocorre
normalmente em nanoburacos ou na borda do grafeno, e seu alto teor significa a
existéncia de uma grande quantidade de nanoburacos que irdo reduzir em grande
parte a condutividade do grafeno. O N-grafitico, no entanto, apresenta uma maior
estabilidade térmica devido a incorporacdo na rede do grafeno. O N-Pirrélico é
formado pela substituicdo de um atomo de carbono por um atomo de nitrogénio

em anéis pentatdnicos [30].

Figura 11: Desenho esquematico das diferentes espécies N formadas em grafeno.
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Fonte: Adaptado de [30].

2.6 Sintese de Pontos Quanticos de Carbono

A seguir serdo discutidas algumas das possibilidades de sintese para os

PQG e suas metodologias.

2.6.1 Carbonizacgédo controlada de carboidratos

Os carboidratos tém apresentado grande uso na producdo de materiais de
carbono por tratamento hidrotérmico devido a sustentabilidade do material [44].
A formacéo dos PQs a partir da carbonizagao controlada de carboidratos se inicia,

geralmente, com a decomposi¢do das moléculas precursoras em compostos
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intermediarios, seguida pelo processo de auto polimerizacdo, agregacéao,

carbonizacdo e passivacdo da superficie. Os cinco estagios mencionados séo

ilustrados na Figura 12 [5].

Figura 12: Mecanismos de obtenc&@o de NPs de carbono.
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Fonte: Adaptado de [5].

A formacdo das NPs de carbono foi demonstrada por Song e colegas em

quatro estagios, sendo eles a nucleacdo, crescimento, coalescéncia e
carbonizacao, conforme pode ser visto na Figura 13, com imagens retiradas por

microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM) [5].

Figura 13: Micrografia das diferentes etapas em uma sintese de PCs de Grafeno.

Fonte: [5].
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2.6.2 Tratamento hidrotérmico / solvotérmico

O método hidrotérmico/solvotérmico é uma abordagem de sintese de baixo
custo, atoxica e ecologicamente correta para a producdo de materiais a base de
carbono a partir de véarios precursores, e tem sido amplamente utilizado em
diversos ramos da ciéncia, como na geologia, quimica, biologia, fisica,
engenharia, entre outros. No século XXI este método ganhou uma nova
perspectiva, ilustrada na Figura 14, conectando todas as tecnologias importantes
na atualidade [58].

Figura 14: Tecnologia Hidrotérmica no século 21.

Nanotecnologia
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Fonte: Adaptado de [58].

O termo hidrotermal tem seu significado de origem grega “hydros”, que significa
agua, e “thermos” calor. Sendo definido por Byrappa e Yoshimura, como “qualquer
reacao quimica heterogénea ou homogénea na presenca de um solvente (seja aquoso
Ou ndo aquoso) acima da temperatura ambiente e a presséo superior a 1 atm em um
sistema fechado” [58].

No processo de obtencdo de nanomateriais, 0 método hidrotermal apresenta
como beneficios Unicos sua difusividade controlada, obtendo maior controle das
caracteristicas fisico-quimicas necessarias para este material. A medida que o método
hidrotérmico é utilizado, e o tamanho é reduzido a nanémetros, as propriedades fisicas

e mecanicas do material apresentam caracteristicas decorrentes do efeito de
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guantizacédo, como resisténcia mecanica superior, difusividade otimizada, maior calor
especifico e resistividade elétrica [58]. Os materiais obtidos por este método sao
geralmente amorfos e possuem defeitos superficiais que podem dar origem a estados
de energia no material, possibilitando a modulacéao da FL.

PQs de carbono altamente fluorescentes foram sintetizados por Sahu e
colaboradores [11] a partir de suco de laranja e etanol em uma Unica etapa pelo
tratamento solvotérmico, conforme ilustrado na Figura 15. No trabalho desses autores,
os PQs foram purificados a partir da centrifugacao da solugéo aquosa, obtendo NPs
luminescentes com diametros de 30-50 nm, quando submetidos a centrifugacéao de
3000 rpm e PQs de 1,5 e 4,5 nm altamente fluorescentes quando centrifugados a
10.000 rpm, sendo ambas as sinteses realizadas com temperatura superior a 60°C e

sem interagdo com a atmosfera ambiente em refluxo [11].

Figura 15: Esquema da formacéo de PQs de carbono a partir do tratamento hidrotérmico
de suco de laranja.
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2.6.3 Sintese em solucdo

A sintese de nanoparticulas luminescentes em solugédo tem sido bastante
empregada pela flexibilidade na introdugdo de heterodtomos na estrutura dos
pontos quanticos, possibilitando o ajuste da fotoluminescéncia (FL) pelo controle
de tamanho das nanoparticulas, ajuste da lacuna de banda, e pela presenca de
grupos funcionais como carboxilas, amidas, hidroxilas e dopantes, que conferem

alta solubilidade, facil funcionalizacdo, excelente estabilidade em um ambiente
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biologico e excelente biocompatibilidade ao material [1,2]. Diferentemente da
sintese hidrotérmica ou solvotérmica, a sintese em solu¢cdo ndo envolve

ambientes de alta pressdo durante o processo.

Os PQC obtidos por sinteses em solugcéo sdo promissores para aplicacoes
em bioimagem, biosensoriamento e fotocatalise [11], e apresentam propriedades
interessantes, como luminosidade estavel, baixa toxicidade e melhor
solubilidade, sendo um 6timo método de ajuste dos PQs através do controle dos

parametros com protocolos bem definidos [2,15].

O uso de uma base forte, como o hidréxido de sodio, funciona no processo
de sintese, como um catalisador de reacdes com adicao alddlica. A adicédo
alddlica € uma reacéo importante para a construcdo de ligacbes simples entre

carbonos a partir de duas substancias carbonilicas [38,77].

A natureza do solvente desempenha um papel significativo no grau de
desidratacdo e carbonizacdo de precursores durante o processo de fabricacao
de pontos de carbono. Por exemplo, o tamanho dos dominios sp? pode ser
ajustado variando os solventes durante a sintese. Nos primeiros trabalhos que
relataram a sintese de PQs de carbono, a agua, que é um solvente prético polar
doadora de liga¢cbes de hidrogénio, foi usada como meio predominante devido a
sua segurancga, conveniéncia e por apresentar alta solubilidade para pequenas
moléculas [78]. No entanto, a maioria dos PQC preparados em solu¢gdo aquosa
apresenta emissao azul devido a alta polaridade da agua que induz a baixa
dispersividade das estruturas conjugadas, o que nao é benéfico para a formacéo
do centro de FL conjugado. Assim, os solventes com baixa polaridade sdo mais
desejaveis porque PQC com um grande tamanho de dominio conjugado e bandas
estreitas de energia seriam gerados em solventes organicos [1,78]. O uso de
solventes apréticos, portanto, gera um maior grau de carbonizacéo, o que resulta
em PQs com maior tamanho de dominio 1T conjugado e bandas de emisséo
deslocadas para o vermelho. Neste trabalho utilizamos o DMSO, solvente polar
aprotico, doador de pares de elétrons [78].

A Figura 16 ilustra os mecanismos de formagdo de NPs obtidas neste
projeto. Na primeira etapa de sintese, a sacarose passa pelo processo de
decomposicédo e carbonizacédo de sua molécula, gerando trés novos compostos,

a glicose, frutose e uminas, material carbondceo composto por carbono,
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hidrogénio e oxigénio, sendo substancias oligoméricas/poliméricas soluveis ou
nao na mistura de reacdo [79]. Em seguida, o processo de polimerizagdo tem
inicio, com a agregacédo dos produtos formados na fase anterior, dando origem
aos pontos quanticos de carbono. Como esperado, a glicose e frutose sdo os

produtos iniciais derivados da hidrélise catalisada por acido em sacarose [79].

Figura 16: Mecanismo de formacao dos pontos quanticos de grafeno sintetizados neste

projeto.
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Fonte: Adaptado de [79].

Peng e colaboradores [44] obtiveram PQs de grafeno multicoloridos a partir
de uma rota de solugcéo aquosa simples utilizando carboidratos. Nesse trabalho,
o &cido sulfurico foi usado para desidratar o precursor e formar materiais
carbonaceos. Em seguida, o uso de &acido nitrico foi utilizado para a
decomposicdo em nanoparticulas individuais, e por fim as NPs sofreram
passivacdo com compostos com amina. Neste projeto, a sintese utilizada foi do
tipo coloidal com semelhancas ao método hidrotérmico, contudo sendo realizada
em atmosfera ambiente. O trabalho de Peng et.al foi tomado como base para a

producgéo das NPs de carbono, neste trabalho [44].
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3 Materiais e Métodos

Nesta secdo serdo apresentadas o método de sintese das amostras utilizadas
neste trabalho e detalhes de preparacdo. A tabela 1 apresenta a relacdo dos

reagentes utilizados nos diferentes processos de sintese empregados.

Tabela 1 - Relagéo de reagentes utilizados na sintese de PQG.
Reagente Férmula Fabricante Pureza (%)

Sacarose = Ci2H2,011 Acucar Unido -

Acido H.SO,  Quimica Moderna ~ 95-97%
Sulfarico

Acido HNO; Synth 65%

Nitrico

Dimetil C.HsOS Sigma-Aldrich = 99,5%
Sulfoxido

Fonte: [Propria Autoria].

O uso de carboidrato neste trabalho tem sua motivacdo a partir da
sustentabilidade do precursor, neste caso, a sacarose e sua vasta disponibilidade no
Brasil, sendo o pais o maior produtor e exportador mundial da matéria-prima [80].
Relatamos aqui rotas de solucdo aquosa simples para a preparacdo de PQs de

grafeno luminescentes.

3.1 Sintese de PQG

A sintese dos PQG foi realizada a partir da sacarose, obtida a partir do agucar
refinado comercial. Primeiramente, foi obtida uma solugdo de sacarose (1g/mL) em
agua deionizada com condutividade maxima de 18MQ/cm. Acido sulfarico
concentrado (pureza > 95%) foi adicionado a solugéo, na proporcéo de 2mL/mL para
realizar a carbonizacéo inicial da sacarose. Esta etapa foi realizada em capela quimica
a temperatura ambiente, por aproximadamente 10 minutos e deu origem a um material

sélido carbonaceo (Precursor A) apés lavagem em agua D.I., filtragem e secagem
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em chapa aquecedora. A seguinte reacdo estequiomeétrica foi balanceada para

obtencéo das proporcdes corretas de reagente e produto final.
H,50,
C12H22011 — 12C + 11H20

A Figura 17 ilustra as etapas de procedimento experimental para a obtencao

do Precursor A, o precursor sem dopagem.

Figura 17: Procedimento experimental para a obtencéo do precursor. Em (a) adicao da
sacarose em agua deionizada, (b) processo de homogeneiza¢éo em acido sulftrico, (c)
solidificagcdo do precursor e (d) desaglomeracgéo do precursor A.

(a) (b) (c) (d)

Fonte: [Prépria Autoria].

Para obter a suspenséao coloidal contendo o PQG néo dopado, adicionaram-se
3,5 g de Precursor A desaglomerardo 25 mL de DMSO (pureza > 99,9%). A mistura
foi mantida sob agitacdo magnética por 4 horas, sob refluxo a 60°C, em banho-maria.
Ao final do processo, foi realizada uma etapa de lavagem em agua D.I. e filtragem
para obtencdo do PQG nédo dopado. A Figura 18 ilustra o aparato experimental
utilizado no processo de dopagem do precursor A.
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Figura 18: Aparato experimental utilizado no processo de dopagem com nitrogénio.
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Fonte: [Propria Autoria].

Para obter PQG dopado com nitrogénio (N-PQG), 7 g do Precursor A foram
adicionados em 25 mL de acido nitrico azeotropico. A mistura foi refluxada por 4 horas
em um condensador de bolas e aquecida em banho-maria a 60°C. Em seguida,
evaporou-se o acido nitrico e obteve-se um p6 sdlido (Precursor B). Nestas etapas,
uma solucdo de NaOH foi utilizada para a neutralizagdo dos gases provenientes da
reacao, afim de tornar esta etapa do processo menos poluente ao meio ambiente.

N-PQG foram entéo obtidos apos mistura de 3,5 g de Precursor B em DMSO. A
mistura foi mantida sob agitacdo magnética por 3 horas, sob refluxo a 60°C. Ao final
do processo, foi realizada uma etapa de lavagem e filtragem para obtencéo do N-
PQG. A Tabela 2 apresenta uma relacdo entre os precursores A e B com o0s pontos

guanticos de grafeno obtidos.

Tabela 2 - Relacdo de precursores e pontos quanticos de grafeno obtidos.

Precursor A Precursor B

Precursor sem Precursor com
dopagem dopagem de
Descricao Nitrogénio
N-PQG - Pontos
PQG - Pontos Quanticos de

Material obtido Quanticos de Grafeno
Grafeno dopados com
Nitrogénio

Fonte: [Propria Autoria].
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3.2 Caracterizacao dos resultados obtidos

Nesta subsecdo serdo apresentadas as principais técnicas utilizadas para

a caracterizacao dos PQG.

3.2.1 Espectrofotometria

O espectrofotdmetro utilizado nas medi¢des de absorbancia das amostras foi o
QE Pro da Ocean Optics de feixe simples, que opera em comprimentos de onda de
200 a 850 nm. Este arranjo possui uma lampada de tungsténio e uma de deutério, que
funcionam como fonte de excitacdo da amostra que é colocada dentro de uma cubeta
e, que ao interagir com este feixe de luz, transmite uma porcao da luz que € captada
por uma fibra 6Gtica que esta ligada ao espectrofotdmetro, o qual transmite o sinal para
o0 computador. A Figura 19 mostra como ocorre o funcionamento do espectrofotdbmetro
utilizado no Laboratério de Tecnologia em Materiais Fotonicos e Optoeletrbnicos da
FATEC-SP.

Figura 19: Esquema de funcionamento espectrofotdmeto QE Pro Ocean Optics.
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Fonte: [81].

3.2.2 Espectrofluorimetro

Neste trabalho, foi utilizado um espectrofluorimetro CaryEclipse / Varian. O

equipamento possibilitou a obtencdo de espectros de excitacdo / emissao nas faixas
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do UV/VIS. A Figura 20 € uma imagem do espectrofluorimetro de mesmo modelo e
marca do utilizado nas medicdes para obtencdo das emissbes das amostras
sintetizadas, realizadas no Laboratorio de Processamento e Caracterizagdo de
Materiais da FATEC-SP.

Figura 20: Espectrofluorimetro utilizado nas medic¢des de emissao fluorescente das
amostras.

Fonte: [82].

3.2.3 Espectroscopia Raman

A medida de espectro Raman foi realizada em um microscépio Raman confocal,
Alpha 300R, da marca WITEC do Laboratério de Microeletrénica da Escola Politécnica
da Universidade de S&o Paulo (EPUSP). O equipamento utiliza como fonte de
excitacdo um laser CW de 532 nm com poténcia maxima de 45 mW e objetiva de
50x/NA 0,7 conforme ilustrado na Figura 21.

Figura 21: Microscopio Raman confocal Alpha 300R.

Fonte: [83].

3.2.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A andlise de FTIR foi realizada nas amostras para a obtencdo de

informacgdes sobre a estrutura molecular e para verificar a presenca de grupos
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funcionais ligados a estrutura dos PQG. Esta técnica é utilizada em avaliacdes
qualitativa e semiquantitativas para identificacdo de compostos de grupos
organicos e inorganicos presentes amostras, e foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo Espectroscopica do Centro de Tecnologia da Informacdo Renato
Archer. A Figura 22 é uma imagem do equipamento Perkin Elmer, Spectrum 100

precisely, que operou no modo de reflexdo total atenuada (ATR).

Figura 22: Equipamento de FTIR utilizado na caracterizacdo de infravermelho.

Fonte: [84].
3.2.5 Difracdo de Raios X

Neste projeto, a caracterizacao por meio da difracao de raios x foi realizada
para a obtencao de informac¢6es quanto a cristalinidade dos PQGs e identificacdo
das fases cristalinas presentes.

A Figura 23 é uma imagem do equipamento Rigaku Ultima Ill, utilizado no
Laboratério de Cristalografia no Instituto de Fisica da USP para a caracterizacao
das NPs de grafeno. O equipamento opera com radiacdo caracteristica de Cu-Ka
(1~1,54°A) com tens&o de 40 kV e corrente de 30 mA.

Figura 23: — Equipamento Rigaku utilizado para a caracterizagdo das amostras de
PQGs.

Fonte: [Prépria Autoria].
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3.2.6 Microscopio de Forca Atbmica

A andlise AFM neste trabalho foi realizada para a determinacdo dos
tamanhos dos PQG. As amostras foram preparadas com a deposicéo de 2 pL de
pontos quanticos sobre a superficie de mica previamente clivada.

As andlises foram analisadas ap06s evaporac¢do do solvente (etanol), em um
equipamento LensAFM (Nanosurf), com controlador C3000, operando no modo
de contato intermitente com pontas de silicio TAP 190 AL-G (Budget Sensors),
no Laboratério de Quimica Supramolecular e Nanotecnologia (LQSN) no Instituto
de Quimica da USP. A Figura 24 representa o modelo e marca utilizados na

caracterizacao.

Figura 24: Microscopio eletrénico de for¢a atdmica.

Fonte: [85].

3.2.7 Espectrometro de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi utilizada
neste trabalho, para obtencdo da composicdo quimica dos PQGs [86]. As
amostras foram depositadas em laminas de silica para analise, e foram

analisadas em um ThermoFisher Scientific de modelo K-alpha+ [87].
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Figura 25: Espectrémetro de fotoelétrons excitados por raios X.

Fonte: [87].

3.2.8 Microscopio eletronico de transmisséo (TEM)

Neste trabalho, a caracterizac&o por microscopia eletrénica de transmissao
foi utilizada na Central Analitica do Instituto de Quimica da USP em um
equipamento Jeol JEM 2100 (200 kV) para a obtencdo de imagens
bidimensionais das nanoparticulas obtidas de acordo com a densidade,
espessura e difracdo, informacao estrutural e tamanho de particulas abaixo de
20 nm [88].

Figura 26: Microscopio eletrdnico de transmisséo (TEM).

Fonte: [88].



46

4 Resultados e Discussodes

Esta secado apresenta os resultados obtidos apos as sinteses de NPs de grafeno
luminescentes em solucdo pela técnica solvotérmica, em pressao atmosférica. Sao
apresentados resultados relacionados a influéncia do solvente nas amostras, além de
imagens obtidas através de excitacdo com lampada UV (~365 nm) e também com

laser com excita¢cdes em 405, 473, 542 nm em algumas amostras.

4.1 Caracterizacao Estrutural

A distribuicdo do tamanho das particulas e a morfologia do PQG foram avaliadas
por AFM (Figura 27). O PQG nao dopado apresentou alturas entre aproximadamente
9 e 21 nm e larguras entre aproximadamente 344 e 396 nm. As razdes de aspecto
(RA = largura/altura) do PQG né&o dopado ficaram, portanto, em torno de RA = 29,15,
0 que indica que as particulas tém morfologia lamelar, como esperado para grafeno e
nanoparticulas de grafeno oxidado. Também foram encontrados aglomerados com
alturas superiores a 100 nm, que refletem a tendéncia do material em formar
aglomerados, principalmente apés a secagem. O N-PQG apresentou alturas na faixa
de 0,8 e 5,0 nm e larguras entre 197 e 311 nm. Neste caso, a razdo de aspecto foi RA
= 106,53, mais uma vez refletindo a morfologia lamelar, esperada para nanoclusters
de grafeno [89]. Deve-se notar que as medidas para as larguras dos PQG podem
estar superestimadas, devido ao efeito de convolugdo da ponta do AFM [89]. As
alturas obtidas pelo AFM j& indicam que os PQG ndo dopados sao ligeiramente
maiores (1-20 nm) em comparacao aos N-PQG (1-6 nm). No entanto, as dimensfes
das alturas obtidas pelo AFM ja indicam que os PQG, com ou sem dopagem,

apresentam tamanhos na faixa de 1 a 20 nm.
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Figura 27: Resultados AFM de (a) PQG nédo dopados e (b) N-PQG. As imagens a esquerda
mostram imagens AFM dos pontos de grafeno e as curvas a direita mostram perfis de particulas
gue foram destacadas nas imagens AFM.

0 pm 5 10

20

Perfil 1
—— Perfil 2

Alfura (nm)
3

T T
0 200 400 800 800
Posi¢do (nm)

(@)

4,0
5.0nm [—— Perfil 1

3.5+ Perfil 2

40 30
254

3.0

2.0

Altura (nm)

2.0

0.5

1.0

00

T 7 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
0 Posigdo (hm)

(b)

Fonte: [Prépria Autoria].

As imagens de TEM e a distribuicdo de tamanho dos PQG s&o mostrados
na Figura 28. As imagens de alta ampliacdo resolvidas em rede de pontos
guanticos unicos revelaram um espacamento d de 0,336 e 0,328 nm para PQG
e N-PQG, respectivamente. Essas distancias estdo de acordo com os planos de
rede (002) do grafeno multicamadas. Os tamanhos médios de PQG néo dopados
foram ligeiramente maiores em comparacao com N-PQG, na faixa de 1-20 nm,

como foi observado com a andlise de AFM.
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Figura 28: Imagem TEM da amostra PQG (a) e N-PQG (b). As inser¢des mostram a
distribuicdo de tamanho das particulas.
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Fonte: [Prépria Autoria].

Os difratogramas obtidos para os diferentes precursores utilizados nas sinteses
sé&o mostrados na Figura 29. O precursor carbonizado (Precursor A) apresenta apenas
dois picos largos, localizados em 10° e 23°. O pico largo préximo a 10° pode estar
associado a presenca de nanofolhas de 6xido de grafeno [29,90] e o pico centrado
em 23° pode ser causado pela presenca de nanofolhas de grafeno [29,90]. E
interessante notar que no precursor dopado (Precursor B), além dos picos largos, foi
observado um pico bem mais estreito, em aproximadamente 10,8°, correspondendo a
uma distancia interplanar de 0,818 nm. Este pico pode estar associado ao plano
cristalino (100) do 6xido de grafeno [34,90]. Este resultado indica, portanto, que o
processo de dopagem realizado sob refluxo em acido nitrico deve atuar também na
condensacao das nanofolhas de éxido de grafeno, de modo a gerar chapas maiores

e com menos defeitos.
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Figura 29: Resultados de DRX do Precursor A e do Precursor B usados na sintese dos PQG.
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Fonte: [Prépria Autoria].

Figura 30 apresenta os difratogramas do PQG produzidos neste trabalho. As
curvas obtidas para os PQG e N-PQG foram muito semelhantes, apresentando um
pico largo, centrado em aproximadamente 25° e um pico bem mais estreito, localizado
em torno de 26°. O pico largo localizado em torno de 25° também é observado em
analises de DRX de amostras de grafeno puro e nanofolhas de grafeno [29,34,90]. A
presenca do pico mais estreito, em torno de 26°, pode estar relacionada aos planos
cristalinos (002) do grafite [29,90] e estdo de acordo com os resultados do TEM. No
caso do grafite, a distancia interplanar (002) é 3,36 A [90], mas para as amostras
produzidas neste trabalho, a distancia interplanar foi de 3,48 A para as amostras PQG
nao dopadas e dopadas. A presenca do pico associado aos planos de grafite (002)
mostra que o tratamento dos precursores sob refluxo em DMSO foi responsavel tanto
pelo processo de condensacdo das nanofolhas de 6xido de grafeno quanto pelo
processo de reducéo do 6xido de grafeno. Esta concluséo € apoiada pelo fato de que
0 pico largo em 10° (presente nos precursores) nao esta mais presente nos
difratogramas de PQG apds o tratamento com DMSO. Na literatura, existem varios
trabalhos que tratam da reducdo quimica do Oxido de grafeno [91,92], mas sé&o
poucos o0s que utilizam o DMSO como um possivel candidato para a reducao do 6xido

de grafeno [93].
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Figura 30: Resultados de DRX de PQG e N-PQG néo dopados.
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Fonte: [Prépria Autoria].

Os espectros Raman obtidos para os precursores sem e com dopagem de
nitrogénio (Precursores A e B) e o PQG obtido apo6s tratamento em DMSO séo
mostrados na Figura 31. Os espectros de todas as amostras mostraram um pico
localizado em ~1360 cm! associado a banda D do grafeno e um pico centrado em
aproximadamente ~1585 cm, referente a banda G do grafeno. Além disso, os
espectros obtidos mostraram uma ampla banda 2D, localizada em aproximadamente
~2750 cm [29,59].

Os espectros dos precursores mostraram bandas largas, tipicas do 6xido de
grafeno [13,94], corroborando as observacdes feitas nas analises de DRX. Neste
caso, a razao ld/lg (considerando as intensidades integradas) para 0 precursor que
nao passou pelo processo de dopagem (Precursor A) foi de 4,04 e para o precursor
gue passou pelo processo de refluxo de nitrogénio (Precursor B), a razao Id /Ig foi de
3,31. Nota-se também que as bandas 2D apresentam baixa intensidade quando
comparadas as bandas D e G, o que também é compativel com a presenca de Oxido
de grafeno nestas amostras [13].

O PQG que nao passou pelo processo de dopagem com nitrogénio apresentou
espectro Raman muito semelhante aos precursores. Neste caso, a razao Id/Ig foi de
2,19. Vale acrescentar que o alargamento das bandas no espectro Raman também é
esperado para nanoparticulas e nanofitas de grafeno, nas quais o tamanho dos

dominios sp? também é bastante reduzido [13]. Por outro lado, no espectro do N-
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PQG, as bandas Raman do grafeno eram muito mais estreitas. O estreitamento das
bandas revela que o tamanho dos dominios sp? deve ser maior nesta amostra [13]. A
razao Id/lg neste caso foi de 1,45. A presenca de uma banda D intensa também pode
ocorrer como resultado do espalhamento de luz nas bordas das nanoparticulas de

grafeno [13].

Figura 31: Espectros Raman obtidos para (a) Precursor A e PQG nao dopados, e (b) Precursor
B e N-PQG.
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Fonte: [Prépria Autoria].

A Figura 32 mostra o espectro FTIR dos materiais precursores usados para a
sintese de PQG e os espectros de PQG dopado e ndo dopado. Em geral, algumas
bandas de absorcdo foram comuns a todas as amostras: a banda centrada em 3400
cm?! esta associada ao alongamento do grupo -OH [56,95]; a banda localizada em ~
1710 cm™ estd associada a presenca de grupos carbonila (-C=0) na estrutura
PQG [95]; em 1640 cm™ foi observado uma banda que esta relacionada as ligacdes
C=C dos anéis aromaticos que formam a estrutura base do PQG [29,95]; bandas de
absorcao localizadas em 1160 e 1030 cm™ sdo comuns no 6xido de grafeno e estdo
associadas ao alongamento da ligacao (CO) de acidos carboxilicos [29,95]; a banda
centrada em ~850 cm® também é comum em 6xido de grafeno e esta associada a
deformacéo de ligacdo (COC) em grupos epoxi [56,95]. No espectro de FTIR do
precursor que foi submetido ao tratamento de refluxo de nitrogénio, também é possivel
notar o aparecimento de uma banda de absor¢do em ~ 1400 cm. Esta banda esta

relacionada a deformacdes da ligacdo (CN) em grupos amina em PQG [72,95]. Em
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geral, os espectros de FTIR dos precursores indicaram que o material possui um
grande numero de grupos funcionais com oxigénio (acidos carboxilicos, grupos epoxi
e hidroxila) que também s&o bastante comuns no éxido de grafeno.

As bandas de absorcéo de infravermelho que foram observadas nos precursores
do PQG também foram observadas nos espectros de FTIR do PQG, apds o tratamento
de refluxo com DMSO. No entanto, observou-se o surgimento de novas bandas, a
saber: a banda de absorcdo em 3020 cm™ pode estar relacionado ao estiramento de
ligacbes (C=C) em hidrocarbonetos alifaticos policiclicos, esperado em
grafeno [29,95]; a banda de absorcdo em ~2930 cm™ também foi observada,
associada ao alongamento da ligacdo (CH) de grupos alcano ligados as superficies
de nanoparticulas de grafeno [56,95]; as bandas em 1320 e 1250 cm podem estar
associadas ao alongamento das ligagbes dos grupos epoxi presentes no PQG
(COC) [95], as bandas presentes na regido entre 1200 e 800 cm™! estéo relacionadas
as vibracdes de grupos funcionais contendo oxigénio [95]. A Tabela 3 apresenta a

relacédo dos resultados obtidos para ambos os espectros FTIR obtidos.

Figura 32: Espectros FTIR de (a) Precursores A e B e (b) PQG e N-PQG néo dopados.
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Fonte: [Propria Autoria].
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Tabela 3 - NUmero de onda dos espectros FTIR de PQG e N-PQG.

Numero de Ligacédo
Onda (cm)
850 Deformacédo da ligacdo (COC) em grupos epoxi
1160/1030 Alongamento da ligacao (CO) de acidos
carboxilicos
1200/800 Grupos funcionais contendo oxigénio
1320/1250 Alongamento das ligagBes dos grupos epoxi
1400 Deformacéo da licagdo (CN) em grupos amina
1640 C=C Anéis aromaticos
1710 Grupos Carbonila (-C=0)
2930 Alongamento da ligacao (CH) de grupos
alcanos ligados as superficies de NPs de
grafeno
3020 Estiramento das ligacdes (C=C) em
hidrocarbonetos alifaticos policiclicos
3400 Alongamento do grupo -OH

Fonte: [Prépria Autoria].

Em geral, os espectros de absorcao refletem a composicdo quimica complexa
do PQG obtido neste trabalho. Ressalta-se que é bastante comum o PQG apresentar
composi¢do quimica relacionada aos materiais precursores [1]. No entanto, o
aparecimento de picos relacionados a presenca de carbonos aromaticos no PQG é
uma evidéncia de que o tratamento sob refluxo de DMSO foi capaz de causar a
reducdo do 6xido de grafeno presente nos precursores. Grupos funcionais contendo
oxigénio também podem ser usados como fontes para a incorporacdo de novas
moléculas, permitindo a funcionalizacdo de PQG e podem permitir a incorporacgéo de
PQG em matrizes hidrofilicas solidas, como polimeros, e filmes hibridos organico-
inorganicos [39,96].

A composi¢cao quimica dos PQG e N-PQG foi determinada por XPS. Como
mostrado na Figura 33, observam-se cinco picos dominantes localizados em
aproximadamente 168,2; 285,4; 400,3 e 531,6 eV correspondentes ao S 2p, C 1se N
1s, respectivamente. O pico de silicio mostrado no espectro € proveniente do

substrato de vidro, que foi utilizado para as analises [47].
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Figura 33: Espectro XPS dos PQG (a) e N-PQG (b).
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O espectro de alta resolugdo do C 1s (Figura 34) indicou a presenca de C-C sp?
(283,68 eV), C-C sp3/C-S (284,18 eV), C-O (285,48 eV) e C=0O (288,08 eV) na
superficie dos PQG. O espectro dos N-PQG se mostrou bastante similar em
comparagdo aos PQG, com a presenca de C-C sp? (283,8 eV), C-C sp3/ C-S (284,4

eV), C-O/C-N (285,6 eV) e C=0 (288,1 eV) [47].

Figura 34: Espectro XPS de alta resolu¢éo do Cls em PQG (a) e N-PQG (b).
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O espectro de alta resolucdo do N 1s (Figura 35) mostrou trés picos que foram
atribuidos ao nitrogénio piridinico (399,08 eV), pirrélico (400,08 eV) e grafitico (401,07
eV). A presenca do pico N 1s nas amostras de PQG pode indicar a incorporagao de
nitrogénio proveniente da atmosfera. De forma similar, as amostras de N-PQG
mostraram a presenca dos picos N-piridinico (398,98 eV), N-pirrdlico (399,98 eV) e N-
grafitico (401,08 eV) [47].

Figura 35:; Espectro XPS de alta resolucdo do N1s em PQG (a) e N-PQG (b).
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Fonte: [Prépria Autoria].

O espectro XPS de alta resolu¢cdo do S 2p (Figura 36) mostrou dois picos
centrados em 162,88 e 165,88 eV que correspondem a presenca de ligacdes C-S-C
na estrutura de PQG e outros dois picos centrados em 169,28 e 169,38 eV
correspondentes a presenca de espécies de enxofre oxidado. Nos N-PQG, o espectro
de alta resolucdo apresentou picos similares centrados em 163,5 e 165,6 eV para
ligacOes C-S-C e outros dois picos em 167,9 e 169,1 eV correspondentes ao S oxidado

(Figura 36 B). A presenca de S nos PQG e N-PQG provavelmente é proveniente do
tratamento em DMSO [47].



56

Figura 36: Espectro XPS de alta resolucdo do S2p em PQG (a) e N-PQG (b).
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Fonte: [Prépria Autoria].

4.2 Espectros de Absorcéao e Graficos Tauc

Os espectros de absorcdo UV-VIS dos PQG produzidos neste trabalho séo
mostrados na Figura 37. O espectro de absorcao do PQG néo dopado apresentou um
pico de absorcéo centrado em 275 nm, que se refere a transicdo T—1*, relacionada
a presenca de carbonos hibridizados sp? [8,97]. Também foi observado um pico de
absorcdao em torno de 330 nm, que esta associado a transicdo n—T1*, que ocorre
devido a presenca de heterodtomos de oxigénio na estrutura dos pontos
qguanticos [8,97]. O espectro de absor¢cao do N-PQG foi mais amplo e desviado para
o vermelho, em relacéo ao espectro de absor¢céo do PQG nao dopado. O alargamento
do pico de absorcdo pode ser causado pela superposicdo da banda de absorcéo
referente a transicdo Tm—1* centrada em 280 nm com a transicao n—1r*, que deve
ocorrer em torno de 300 nm e se estende atée 800 nm [37]. Analises teoricas
empregando a Teoria da Densidade Funcional (TDF) ja mostraram que a posicéo das
bandas de absor¢édo depende do numero de atomos de carbono nas nanoparticulas,
da presenca de heteroatomos e de como eles se ligam aos PQG [37]. Em geral, a
presenca de grupos funcionais de oxigénio e a presenca de nitrogénio na estrutura
PQG dao origem a bandas de absorcédo que podem se estender de 300 a 1000

nm [37]. Os resultados de DFT também indicaram que a presenca de atomos de

174
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nitrogénio ligados a anéis pentatonicos (nitrogénio pirrélico) pode dar origem ao desvio

para o vermelho da banda de absorcdo, como observado neste trabalho [38,40].

Figura 37: Espectros de absorcdo UV-VIS de PQG e N-PQG.
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Fonte: [Prépria Autoria].

Por meio dos dados obtidos nas medidas de absorcao éptica, foi possivel realizar
a construcdo dos gréaficos de Tauc [98] para estimar as energias de band gap das
amostras. No eixo das abscissas, temos as energias dos fétons incidentes, que podem

ser obtidas através da seguinte equacao,

hc
E=7

onde E é a energia do féton, h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz e 4 o
comprimento de onda do féton. O eixo das ordenadas corresponde ao quadrado do
produto da absorbancia pela energia do féton incidente, utilizado para o célculo de
band gap direto das amostras, correspondente ao cruzamento da reta tangente a

borda de absor¢éo com o eixo das abscissas paray = 0.

Os graficos de Tauc foram obtidos a partir dos espectros de absor¢édo do PQG e
sdo mostrados na Figura 38. Os gaps de energia direta associados as transigcbes n —
1 foram 3,29 e 3,09 eV, para o0 PQG e para o N-PQG, respectivamente. Além disso,
fica evidente que a transicdo na borda da banda de conducdo n&do é abrupta, o que
indica que estados de energia originados pela presenca de heteroatomos podem se

estender até a regido do band gap. Os grupos funcionais na rede do grafeno podem
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atuar como doadores de elétrons, atuando no aumento da energia fermi do PQG [31].
Ressalta-se que o N-PQG apresentou menor valor de band gap associado as
transicdes n—1*. O menor valor de band gap no N-PQG esta associado a maior
densidade de estados de energia, causada pelo processo de dopagem, como ja

demonstrado em trabalhos tedricos [37].

Figura 38: Graficos de Tauc de band gap direto para PQG e N-PQG.
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Fonte: [Prépria Autoria].

4.3 Fotoluminescéncia (FL)

A Figura 39 mostra graficos de contorno FL do PQG, onde o0 eixo y mostra 0s
comprimentos de onda de excitacdo, 0 eixo x mostra os comprimentos de onda de
emissdo e a escala de barra colorida indica a intensidade FL. O PQG apresentou
intensidade maxima de FL para excitacdo em ~350 nm. Neste caso, a banda de
emissdo da amostra se estende de aproximadamente 400 a 650 nm. Vale ressaltar
que a excitacdo em 350 nm (~3,54 eV) é maior que a energia do band gap,
determinada pela analise de Tauc (ver Figura 38).



59

Figura 39: Graficos de contorno de intensidade de emisséo-excitacéo de (a) PQG néo dopados
e (b) N-PQG.
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Fonte: [Prépria Autoria].

Em N-PQG, observou-se que FL é claramente dependente do comprimento de
onda de excitacdo: quando a amostra foi excitada em ~350nm, o comportamento da
fotoluminescéncia foi semelhante ao das amostras PQG ndo dopadas, nas quais a
emissao luminescente se estende de 450 a 650 nm, indicando que para excitacfes
na regido do UV, o mecanismo de luminescéncia ocorre através de uma transicdo
interbanda. No entanto, a amostra dopada com nitrogénio N-PQG também mostrou
emissao luminescente para uma ampla faixa de comprimentos de onda de excitacao,
de ~320 a 600 nm. Verificou-se também que a FL foi desviada para o vermelho quando
a amostra foi bombeada em comprimentos de onda maiores de excitagéo.

Espera-se que a presenca de heteroatomos, como nitrogénio e oxigénio,
estabeleca novos estados de energia no PQG. Na literatura, esses estados séo
chamados de estados de superficie [5,8] ou estados de defeito [3,59,99]. Estudos
tedricos envolvendo a teoria do funcional da densidade (DFT) indicaram que em
pontos quanticos baseados em monocamadas de grafeno, a presenca de grupos
funcionais com oxigénio pode alterar o band gap do material, principalmente quando
estdo presentes dentro do ponto quantico [36]. O efeito da mudanca de band gap é,
no entanto, muito menor quando os grupos funcionais com oxigénio estéo ligados nas

bordas das particulas de grafeno [36]. Em geral, grupos funcionais doadores de
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elétrons, como grupos epoxi (COC), grupos hidroxila (-OH) e éteres (-OCH3) atuam
diminuindo o band gap do material e grupos aceitadores de elétrons, como aldeidos
(-CHO) e carboxilas (-COOH) resultam em um aumento no band gap do ponto
quantico [36]. O nitrogénio pode ser encontrado no grafeno em trés configuracoes:
nitrogénio grafitico, nitrogénio piridinico e nitrogénio pirrélico [35,37]. Em todas as
configuracdes, uma diminuicdo no band gap € observada em analises DFT [38—40].
No entanto, o nitrogénio grafitico € o que permite a maior reducdo do band
gap [35,37].

Em geral, estudos tedricos de DFT sobre analises para PQG geralmente
envolvem simulagdes para particulas isoladas com um nimero conhecido de atomos
em um solvente especifico (geralmente agua) [37]. Por outro lado, suspensbes PQG
experimentais possuem uma grande variedade de particulas com caracteristicas
distintas. Dessa forma, a distribuicdo de tamanho do PQG, o numero de camadas € a
presenca de defeitos intrinsecos, como vacancias de carbono, e extrinsecos, como a
presenca de heterodtomos, também podem atuar para modificar a densidade de
estados de energia do Sistema [1,35]. Todo o0 conjunto de caracteristicas
mencionadas acima pode gerar um mecanismo complexo para a fotoluminescéncia
do PQG [1].

Para melhor ilustrar a influéncia da dopagem no PQG, a Figura 40 mostra uma
ilustracdo com alguns dos diferentes caminhos possiveis para observar a
fotoluminescéncia em PQG dopado e ndo dopado. A fotoluminescéncia apresentada
pelo PQG nao dopado ocorre principalmente por meio de uma transicao interbandas,
excitada por fétons na regido do UV, seguida de relaxacdes nado radiativas para
estados de energia associados a grupos funcionais de oxigénio. A partir dos estados
de energia dos heteroatomos, podem ocorrer relaxa¢cfes radiativas, com emisséo de
fétons, principalmente com comprimentos de onda entre 400 e 500 nm. No caso do
N-PQG, o aumento da densidade de estados causado pela dopagem com nitrogénio
abre a possibilidade de excitacdo com fotons na regido azul/verde. Neste caso, a
transicéo de energia ocorre da banda de valéncia para um estado de energia originado
pela presenca de heterodtomos; relaxamentos de fénons podem ocorrer, mudando o
espectro de emissao para comprimentos de onda mais longos. Assim, a dopagem
com nitrogénio permite aumentar a probabilidade de transicGes radiativas na regiao
verde e vermelha, ao mesmo tempo em que permite a realizacdo da sintonia FL,

através do controle do comprimento de onda de excitagéao.
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Figura 40: Diagramas de energia mostrando possiveis mecanismos para a FL de (a) PQG e (b)
N-PQG. Os estados de energia entre as bandas de valéncia e conducgéo séo inerentes a
presenca de heteroatomos na estrutura do PQG.
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Fonte: [Prépria Autoria].

Em geral, este trabalho mostrou que a dopagem com nitrogénio foi capaz de
introduzir estados de energia na regido de band gap de N-PQG, permitindo a
observacdo de uma FL altamente sintonizavel, de acordo com o comprimento de onda
de excitacdo. Por outro lado, o tratamento de refluxo do DMSO pode ter contribuido
para a reducdo da PQG, a fim de minimizar a presenca de estados de energia
associados ao oxigénio. Vimos assim uma FL muito mais intensa na regiao vermelha
para o N-PQG, uma vez que os estados de energia associados ao nitrogénio podem
ter dado origem a novos mecanismos de emissdo de fétons de menor energia,
conforme ilustrado na Figura 40.

A Figura 41 apresenta curvas de emissao normalizadas do PQG para diferentes
comprimentos de onda de excitagdo. Conforme ja observado nos graficos da Figura
39, 0 PQG néo dopado apresentou uma banda de emisséo que varia entre 400 e 650
nm. Pode-se observar que o comprimento de onda de emissao de pico sofre um
pequeno deslocamento para comprimentos de onda maiores a medida que o
comprimento de onda de excitacdo aumenta, o que pode estar associado a influéncia
da distribuicdo de tamanho do PQG e a presenca de heterodtomos de oxigénio [36].
Em N-PQG as bandas de emissédo se estendem de 450 a 700 nm. No entanto, a

dependéncia de FL no comprimento de onda de excitacdo € notavel: a amostra



62

excitada em 420 nm tem um pico de emissdo em aproximadamente 550 nm e a
mesma amostra, quando excitada em 570 nm, tem um pico de emisséo centrado em
640 nm.

Figura 41: FL de (a) PQG e (b) N-PQG, sob diferentes comprimentos de onda de excitagao.
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Fonte: [Prépria Autoria].

Para melhor visualizar a possibilidade de ajuste da FL do PQG, a Figura 42
apresenta os diagramas de cromaticidade obtidos para o PQG disperso em DMSO. A
Figura 42 (a) mostra o diagrama de cromaticidade para o PQG ndo dopado. Neste
trabalho, diagramas de cromaticidade do espaco de cores CIE 1931 [101] foram
usados. Os pontos marcados no diagrama indicam como a cor da emissao
luminescente é percebida fisiologicamente pela visdo humana e suas coordenadas x
e y foram calculadas a partir dos espectros de emisséo, conforme metodologia

indicada pela comissao internacional de luz [101].
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Figura 42: Diagrama de cromaticidade CIE 1931 (a) do PQG e (b) do N-PQG, sob diferentes
excitacdes. As linhas tracejadas brancas séo guias para os olhos; fotos de (d) PQG néo dopado e

(e) N-PQG dispersos em DMSO e excitados com lasers cw a 405, 470 e 532 nm, respectivamente.

Fonte: [Prépria Autoria].

Para o PQG sem dopagem sob excitacdo na regido do UV, pode-se observar a
ocorréncia de emiss&o luminescente de cor azul. A medida que o comprimento de
onda aumenta, foi observada uma mudanca na cor da emissédo para a regido do verde
(para excitacdes de ~440nm), depois para amarelo (sob excitacdo de ~500nm) e
laranja (sob excitacdo de ~500nm). A emissdo na regido azul ocorre devido a
transicOes entre bandas, conforme discutido anteriormente. As fotos da Figura 42 (c,d)
ilustram a FL do PQG sob excitagcdo com lasers cw.

N-PQG apresenta emissdo mais proxima do centro do diagrama de
cromaticidade sob excitagdo de luz UV, indicando a possibilidade de geracéo de luz
branca. A emissao de luz verde ja € obtida para excitacdes na faixa de 400 e 420 nm,
aproximadamente. A FL na regido amarela pode ser obtido excitando o N-PQG entre

460 e 480 nm. A emissdo luminescente na regido laranja foi observada para
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excitacoes entre 480 e 560nm. Finalmente, a emissdo na regido vermelha foi
observada para comprimentos de onda de bombeamento superiores a 560 nm. A faixa
de sintonia da luminescéncia no N-PQG é superior & do PQG nédo dopado, pois nesta
amostra foi possivel verificar a emissédo luminescente até a regido do vermelho. As
fotos da Figura 42 (c,d) mostram a FL do N-PQG sob excitacdo com lasers cw de
diferentes comprimentos de onda.

Embora os diagramas de cromaticidade tenham mostrado que existe a
possibilidade de sintonizar a emissdo luminescente no PQG sem dopagem, vale
ressaltar que os FL nas regides ndo azuis sdo bem menos intensos. A Figura 43
mostra as intensidades maximas de FL normalizadas apresentadas pelo PQG em
funcdo do comprimento de onda de excitacdo. A intensidade de FL na regido laranja
(sob excitacao a ~550nm) corresponde a menos de 4% da intensidade de emisséao na
regido azul (sob excitacdo a ~400nm), para a mesma amostra. No caso de N-PQG, a
intensidade da emisséo na regido vermelha (sob excitagdo a 550nm) corresponde a
aproximadamente 45% da intensidade da emissao luminescente na regiao azul (sob
excitacdo a ~400nm). A Figura 43 também mostra que a emissao luminescente entre
as regides azul e verde (sob excitacdes entre 375 e 500 nm) praticamente nao
apresentou diferencas na intensidade de FL, bem diferente do que ocorre para PQG
néo dopado. E notavel, portanto, que a capacidade de ajuste de emiss&do com N-PQG

€ muito maior do que com PQG sem dopagem.

Figura 43: Intensidades FL maximas normalizadas para (a) PQG e (b) N-PQG em func¢éo do
comprimento de onda de excitacdo. As linhas sélidas sado apenas guias para os olhos.

=

[=]
1

u

o

5]
L
-

0,8

o
@
|

0.6

o
~
L

04+

2
8]
L

[ 3

02+ -

Intensidade de fotoluminescéncia normalizada
Intensidade de fotoluminescéncia normalizada
[ 3
]

o
o

00 T T T T T T T T ! ! : ; : : !
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

(@) (b)

Fonte: [Propria Autoria].



65

5 Conclusodes

Neste trabalho foram apresentadas a preparacdo e investigacdo das
propriedades luminescentes de pontos quanticos de grafeno obtidos a partir da
carbonizacdo da sacarose comercial, matéria-prima abundante no Brasil. O método
de sintese empregado mostrou-se adequado para a obtenc&o de pontos quanticos de
grafeno luminescentes, com emissao sintonizavel em todo o espectro visivel.

O didmetro médio dos pontos quanticos, obtidos por AFM, ficou entre 1 e 20 nm
para 0os PQG e entre 1 e 6 nm para 0os N-PQG. As analises de DRX mostraram que 0
tratamento com DMSO permite a reducdo das nanoparticulas. Usualmente, os PQG
sintetizados possuem diversos grupos funcionais com oxigénio, como hidroxila,
carbonila, epoxi, carboxila, entre outros, sendo confirmado pela analise XPS. Nos
pontos quanticos dopados, a presenca de grupos amina também ocorre. Os PQG sem
dopagem apresentaram fotoluminescéncia na regido do azul, sob excitacdo com luz
UV, na faixa entre 300 — 400 nm. A dopagem dos PQG com nitrogénio possibilitou a
ampliacdo da faixa de emissdo luminescente dos PQG e possibilitou 0 aumento da
intensidade da FL, principalmente para a regido verde a vermelha. Portanto, a
dopagem de nitrogénio deve ocasionar o aumento da densidade de estados entre as
bandas de valéncia e conducao, resultando na diminuicdo do band gap do sistema.

A introducdo de niveis de energia associados a presenca de nitrogénio na
estrutura do PQG também pode dar origem a um complexo mecanismo de FL,
facilitando a emisséo de fétons de menor energia. A possibilidade de obter PQG com
alta eficiéncia quantica e emissao na regiao verde-vermelha e sintetizada a partir da
sacarose é inédita. As metodologias utilizadas neste trabalho podem simplificar
bastante o processo de sintese e dopagem de PQG altamente luminescente e visam

incentivar o uso de precursores mais abundantes e com baixa toxicidade.
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