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RESUMO

Os nanomateriais sdo de grande importancia para o desenvolvimento
tecnoldgico, e um desses que se destaca, sdo os pontos quanticos (PQ). A descoberta
desses materiais data dos anos de 1980, os primeiros PQs sintetizados eram a
redugéo dimensional de materiais semicondutores, dos quais faziam o uso de metais
pesados. Assim nos ultimos anos, pesquisas mostraram a possibilidade da preparacao
de PQ com uma base estrutural de carbono, chamados entdo de pontos quanticos de
carbono (PQC). Isso entdo permite o aumento consideravel da aplicacdo desse
nanomaterial sem os problemas de toxicidade biolégica e ambiental, e tendo como
precursores para sua preparacéo de , fontes mais baratas e renovaveis. Como um PQ
uma caracteristica que aparece € a da fotoluminescéncia, devido a restricao
dimensional de éxcitons. Caracteristica essa que permite aplicacdo em éareas de
optoeletrénica, geracdo de energia (uso em placas fotovoltaicas), medicina (através de
bioimagiamento) e etc. Neste trabalho foi realizado a preparacédo de pontos quanticos
de complexos de grafeno (PQCs que apresentam caracteristica estrutural do grafeno)
e estudo de sua fluorescéncia e absorcdo Optica UV/Vis, utilizando-se do método
experimental de pirolise de acido citrico (AC), que se encaixa nha classificacdo de
processo bottom-up. Para o estudo da fluorescéncia e absorcdo, foram variados
parametros de preparacdo de temperatura e tempo, para 200 °C, 250 °C e 300 °C e
15, 30, 45 e 60 minutos, respectivamente, resultando em um total de doze amostras.
Dessa forma foi constatado que houve a preparacdo de pontos quanticos de
complexos de grafeno com boas intensidades de fluorescéncia até 250 °C, enquanto
gue em 300 °C ocorreu alta carbonizacdo do material. Na maior parte das amostras
houve a formacdo de pontos quanticos de oxido de grafeno (PQOG), perceptivel
devido a dependéncia da emissao para o comprimento de onda de excitacéo, e houve
formacdo de pontos quanticos de grafeno (PQG) na amostra de 200 °C a 30 min,
devido a sua independéncia da emissdo para com o comprimento de onda de

excitacao.

Palavras-chaves: Pontos quéanticos. Pontos quanticos de carbono. Pontos quéanticos de

grafeno. Acido citrico. Fluorescéncia. Absor¢éo. UV/Vis.



ABSTRACT

Nanomaterials are of great importance for technological development, and one
of those that stands out are quantum dots (QD). The discovery of these materials dates
back to the 1980s, the first synthesized PQs were the dimensional reduction of
semiconductor materials, which made use of heavy metals. So in recent years,
research has shown the possibility of synthesis of QD with a structural base of carbon,
called carbon quantum dots (CQD). This then allows for a considerable increase in the
application of this nanomaterial without the problems of biological and environmental
toxicity, and having cheaper and renewable sources as precursors for its synthesis. As
a QD, a feature that appears is the photoluminescence, due to the dimensional
restriction of excitons. This feature allows application in the fields of optoelectronics,
energy generation (use in photovoltaic panels), medicine (through bioimaging) and so
on. In this work, the synthesis of quantum dots of graphene complexes (CQDs that
present a structural characteristic of graphene) and the study of their fluorescence and
UV/Vis optical absorption, using the experimental method of citric acid (CA) pyrolysis,
was carried out, falls under the bottom-up process classification. For the study of
fluorescence and absorption, temperature and time synthesis parameters were varied,
for 200 °C, 250 °C and 300 °C and 15, 30, 45 and 60 minutes, respectively, resulting in
a total of twelve samples. Thus, it was found that there was the synthesis of quantum
dots of graphene complexes with good fluorescence intensities up to 250 °C, while at
300 °C there was high carbonization of the material. In most of the samples there was
the formation of graphene oxide quantum dots (GOQD), noticeable due to the
dependence of the emission on the excitation wavelength, and there was the formation
of graphene quantum dots (GQD) in the sample from 200 °C to 30 min, due to its

independence from the emission to the excitation wavelength.

Keywords: Quantum dots. Carbon quantum dots. Graphene quantum dots. Citric acid.
Fluorescence. Absorption. UV/Vis.
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1. INTRODUCAO E FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1. Pontos quanticos

Dado um material que possua um volume (Bulk) apreciavel para a escala
cotidiana, quando entdo suas dimensfes sdo reduzidas a ordens de grandeza do
comprimento de onda de De Broglie do elétron, os fendbmenos fisicos associados
passam a necessitar de serem descritos atraves da mecéanica quantica. Se for
reduzida uma de suas dimensdes, temos a condicdo de um pogo quantico (quantum
well), ja duas dimensdes reduzidas é a condicdo de um fio quantico (quantum wire),
e no caso das trés dimensdes reduzidas, tem-se um ponto quantico (quantum dot)
[1-3].

A descoberta de pontos quéanticos de semicondutores foi feita no inicio da
década de 1980 por trés pesquisadores, e de maneira independente. Foram eles,
Aleksey Ekimov ao relatar essas estruturas em uma matriz vitrea, e Louis Brus e
Arnim Henglein onde as nano particulas foram sintetizadas em uma suspenc¢éo
coloidal [1,3].

Os pontos guanticos de semicondutores sdo compostos de metais pesados
como cadmio, selénio, teltrio, chumbo, galio [3] e arsénico, o que evidencia sua cito
toxicidade e ndo amigavel ao meio ambiente. A principio PQ foram produzidos a
partir de pocos quanticos, que consistiam em um sanduiche de semicondutores cujo
das laterais possuem uma largura de energia de banda maior, de modo a confinar os
elétrons na fina camada do semicondutor do meio. Os PQ sao entdo feitos
aplicando um processo de litografia sobre o po¢o quéantico, reduzindo ainda mais as

outras duas dimensodes, o0 que se fazia necessario o uso de tecnologia avancada [2].

1.2. Grafeno

O grafeno € um nano material cuja estrutura é constituida de atomos de
carbono, tendo como sua célula base o anel benzénico, que se repete ligados entre
si, formando uma trelica de células hexagonais. Dessa forma a estrutura do grafeno
pode ter a espessura de um atomo, mas nas outras duas dimensdes podem
estender-se a um tamanho consideravel, a ponto de considerar tal material como
uma folha, como ilustra a figura 1.

A folha de grafeno por si s6 € algo que foi isolado primeiramente somente em
2004 na universidade de Manchester, onde dois pesquisadores o fizeram através da
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técnica de “Scotch-tape” [4]. Tal técnica consistia em utilizar uma fita adesiva para ir
retirando camadas de grafite de uma amostra de grafite pirolitico de grande
ordenacdo, sendo o0s pesquisadores responsaveis por isso, Andre Geim e
Konstantin Novoselov [5]. Pode-se ver entdo que na realidade que o grafeno nada
mais € que uma uUnica camada de grafite, ou até mesmo que o grafite é o
empilhamento de multiplas camadas de grafeno [4,5]. Essa Unica folha sdo entdo
atomos de carbono de hibridizacdo sp® compactada [4].

Entretanto sobre a estrutura do grafeno, podem ser agregados grupos
funcionais, 0os quais na sua maioria Sao ricos em oxigénio, nessa nova condi¢ao
estrutural esse material para a ser conhecido como oxido de grafeno (OG). O OG
pode entdo ser entendido como um “mar” de carbonos sp® com “ilhas” de carbono
sp? [6,7].

Grafite Grafeno Oxido de Grafeno

Figura 1 — Diferentes estruturas de materiais a base de carbono. Adaptado da referencia [7].

Para o OG a principio também compreendido como 6xido de grafite, ja houve
tentativas de descricdo de sua estrutura. Assim como o grafeno as estruturas
consideradas também seriam descritas por células unitarias das ligacées dos grupos
oxigenados com anéis do grafeno, e que poderiam se repetir uniformemente ao logo
da estrutura do OG [8]. Porem a caracterizacdo da estrutura do 6xido de grafite
realizada por Anton Lerf e Jacek Klinowski feita através de ressonancia nuclear
magnética, demonstrou que a estrutura desse material ndo possui uma distribuigdo
homogénea dos grupos funcionais oxigenados. Separando o oxido de grafite em
duas regides distintas, uma a qual os anéis benzénicos estdo intactos, ndo oxidados,
e a outra onde ocorre a oxidacdo, a ponto da formacdo de anéis alifaticos com a
presenca dos grupos oxigenados [9]. Entretanto esse estudo j& possui mais de duas

décadas, a ponto da adicdo a esse modelo, a possibilidade de novamente a
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presenca de estruturas regulares dos grupos oxigenados. No final a forma estrutural
do OG ird depender muito da matéria prima utilizada e do processo de oxidacao [8].

1.3. Pontos quanticos de carbono e de complexos de grafeno

No geral os PQCs sdo pontos quanticos de estrutura composta
majoritariamente de carbono, e podem ser vistos como nanoesferas emissoras, por
causa do seu carater fluorescente, e que possuem um nudcleo parcialmente ou
completamente amorfo [6]. Assim devido a sua composi¢do rica em carbono, surge
com possibilidade de precursores para a preparacdo de PQCs, matérias organicos e
renovaveis como carboidratos, suco de fruta e biomassa [1,6,10,11,12], de certa
maneira qualquer carboidrato com uma razdo de carbono, hidrogénio e oxigénio
1:2:1 com C e O na forma que permitam desidratacdo através de processao
hidrotérmicos podem dar origem a PQCs [12].

Na condicdo de pontos quanticos éxcitons (par elétron-buraco produzido por
uma excitacao eletromagnética [13]) sao restringidos dimensionalmente, gerando um
efeito de confinamento quéntico, e emitindo fétons com outro comprimento de onda
com relacdo ao que excitou o sistema quando o elétron retorna ao sue nivel de
energia original [1], mas ndo sendo restrito somente a esse efeito.

Dessa forma os PQGs séo tipos PQCs que mantém a estrutura do 6xido de
grafeno, apresentando caracteristica de fluorescéncia. Os PQGs podem ser
entendidos como um Unico dominio sp?, que pode ser preparado por termo reducao
do OG, havendo um aumento dos carbonos sp? isso é a sugestdo que a
fotoluminescéncia advém dos clusters de sp? através do efeito de confinamento
quantico, e quando ha formacado desses clusters sao retirados os grupos oxigenados
[6,14]. Assim foi construido o conhecimento que as caracteristicas Opticas desse
material dependem dos dominios sp?, que estdo relacionados com a transicdo do
nivel de energia das ligacbes m—mx*, com a largura de banda inversamente
proporcional ao tamanho do cluster [6]. Também para os OG possuem
fotoluminescéncia de origem também dos clusters sp? contidos nela [11].

Entretanto a propriedade de fotoluminescéncia ndo € apenas gerada por
efeito de confinamento quéantico, mas tem contribuicdo de efeitos de borda [6,11]
presenca de grupos funcionais ou heterodtomos na superficie do PQG e até mesmo

fracbes dos dominios sp? [6] outro fator que afeta a intensidade da fotoluminescéncia



é a diluicdo dos PQGs em alguma substancia de pH bésico, nitrogenado, gerando
um aumento da intensidade [1].

1.4. Estruturados PQC

Estudos mostram através de alises de espectroscopia de fotoelétrons de
raios-x (XPS), microscopia de forca atdmica (AFM), espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, Difracdo de Raios-X
(XRD), microscopia por transmissdo de elétrons (TEM) e espectroscopia Raman,
uma noc¢ao de tamanho e de estrutura desses PQCs.

Segundo Kelarakis [6] através de AFM tais particulas podem possuir de uma
a trés camadas de grafeno, produzidos através de fibras de carbono seus PQGs
possuem um espacamento entre as camadas de 0,24 nm, medidos através de TEM.
Com relacédo a XPS ha uma grande quantidade de oxigénio, além de ligac6es do tipo
C=C, C-0O e C=0, além de grupos funcionais ligados a superficie dos PQGs,
enquanto que a FTIR também sugere a presenca de —OH, C=0, C=C, C-H e C-0O.
Por XRD verificou a formagao de grupos oxigenados, visto que tais PQGs foram
produzidos por oxidac&o quimica e exfoliacao de fibras de carbono.

Para Ma et al. [10], seus PQCs apresentaram uma composicao de 80,31 % de
C, e 19,68 % de O e predominancia de carbonos sp?, analise através de XPS. Em
FTIR detectou em e seus PQCs a presenca de ligacbes H-O, C-OH e C-O-C além
de —OH, C=0, C=C, C-H e C-0O. Com TEM fez a medida do diametro de 100
particulas, resultando numa media de 1,78 + 0,47 nm, também verificado a difracédo
de elétrons de area selecionada com o TEM e com XRD os PQCs produzidos
através de processo de micro plasma sdo amorfos. Por espectroscopia Raman
verificaram vibracdes de ligacdes de carbonos sp?’ em uma trelica hexagonal
bidimensional, com pequenos defeitos de carbono sp®.

Wang et al. [13] obteve particulas com 1,4 nm de altura com AFM. Com XPS
foi verificado grupos como —C—-OH, O=C—-OH decrescem em quantidade enquanto
que ligagbes C/C=C crescem considerando uma temperatura fixa e aumento do
tempo de preparagédo. Seus PQGs foram produzidos por decomposicao térmica de
acido citrico.

Dong et al. [11], seus PQGs e OGs também preparados por decomposi¢ao
térmica de acido citrico, demonstraram através de XRD, FIRT, AFM, e TEM que séo

composto por apenas uma camada de grafeno. Enquanto que os PQGs sdo mais
4



altos, até 2 nm, e sua folha tem um tamanho de aproximadamente 15 nm, os
PQOGs sao mais finos, cerca de 1 nm, e o tamanho de suas folhas podem chegar a
centenas de nandmetros.

Bui Thi Hoan et al. [11] sintetizou PQCs utilizando suco de liméao, onde a
analise de XPS indicou a presenca de ligacbes C-C, C—OH e C=0. J4 por FTIR a
superficie dessas particulas continham COOH, C-H, C-O-C, C=0, mas com
aumento da temperatura ha o predominio de C=0.

Dessa maneira € possivel ter uma nocao geral (fig. 2) da estrutura de um

ponto quéantico de carbono.

\\ Outros
grupos
Grupos

amina

N~

Moléculas
polimeéricas

Moléculas ou grupos

agregados C-0- Nucleo PQC
na superficie do PQC Carbono
J_ sp’e sp’
OH-

Estrutura grafitica

Figura 2 — Esquema generalizado da estrutura de um ponto quéntico de carbono,

considerando o nucleo e as passivagfes que podem ocorrer [15].

1.5. Métodos de preparacado de PQCs

A preparacdo de pontos quanticos de complexo de grafeno pode ser
classificada de acordo com as duas classes de métodos, que sdo o método top-
down e bottom-up. Os métodos top-down geralmente partem do Bulk decompondo-o
até as nano particulas [1] a partir de materiais de grafite como fonte de carbono [10].
Entre alguns exemplos de procedimentos, se tem: clivagem assistida de micro-
ondas, método eletroquimico, oxidacdo de fibras de carbono ou nano tubos de
carbono, exfoliacdo de nano particulas de grafite, abertura da estrutura de fulerenos
e 0 método melhorado de Hummer [14].

JA o0s métodos botom-up fazem o0 uso de precursores organicos
especialmente selecionados cuja decomposicdo térmica gere as estruturas

desejadas com certo controle de composicao e propriedades fisicas [1]. Precursores
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esses como polifenileno dentritico, hexa-peri-hexabenzocoronene, glucose [14] e
acido citrico (AC). O que mais se destaca € o método down-up através da
decomposicdo térmica de acido citrico ou pirolise de acido citrico [1,11,14]. Nessa
situacdo ha estudos que comparam a intensidade da fotoluminescéncia e espectros
de excitacdo e emissdo com relagcdo ao tamanho das particulas formadas, em
funcdo da variacdo tanto do tempo quanto da temperatura de preparacdo de usada
para a formacdo dos PQGs a partir de moléculas menores. Assim com intuito de
priorizar a eficiéncia quantica (EQ) dos PQGs, os trabalhos mostram que o aumento
do tempo de preparacdo de para uma temperatura fixa implica em um aumento da
intensidade luminosa da fotoluminescéncia até um méximo de 30 min, decaindo
posteriormente com o aumento do tempo, ja para um tempo fixo o aumento da
temperatura reduz a EQ. Da mesma forma a relacdo com a concentracdo de PQGs
de tamanho pequeno, de 0,7-1,0 nm, tem comportamento equivalente da
temperatura com a EQ [14]. Assim da estrutura do &cido citrico (fig. 3), o processo
de pirolise permite que haja formacédo das estruturas dos PQGs e OG de acordo

com uma carbonizacéo parcial ou completa respectivamente [11].

0o OH

OH 0 Citric acid
A j/\A
0 OH

OH

V& Pyrolysis

HO
HO—

Incompletely Completely
carbonization _ carbonization

GQ@Ds GO

Figura 3 — Possibilidades de formacéao de PQGs ou OG de acordo com o grau de

carbonizacao [11].



A decomposicado de térmica de precursores organicos pode ter a capacidade de
produzirem estruturas grafiticas como o 6xido de grafeno, como demonstrado por
Ciriaco onde através da decomposicao térmica de sacarose, obteve como resultado
a producédo de oxido de grafeno. O espectro Ramam de sua amostra de 250 °C
produzida em um forno convencional (figura 4), mostra claramente a presenca das
bandas D em aproximadamente 1351,46 cm™ e G em aproximadamente 1579,9 cm’

! e a presenca menos acentuada da banda 2D em torno de 2624 cm™ [16].

250 °C - Ambiente

intensidade / unidades arbitrarias

0 1000 2000 3000
numero de onda [cm-!]

Figura 4 — Espectro Ramam de PQGs preparados a 250 °C a partir de sacarose [16].

As bandas D, G, e 2D caracterizam o oxido de grafeno e permitem sua identificacéo
através da espectroscopia Ramam. A banda D ocorre devido os defeitos nas
camadas, a banda G diz respeito ao alongamento de ligaces C-C de materiais
grafiticos e estruturas com carbonos sp? e a banda 2D ocorre por causa de
ressonancia dupla de fénons relacionado as bandas estruturais do grafeno [16].



1.6. Aplicagoes

Com a caracteristica de fotoluminescéncia dos PQCs aliado ao fato de serem
nao toxicos, biocompativeis e quimicamente inertes, estes materiais sdo uma
alternativa viavel aos pontos quanticos de semicondutores (0s quais possuem
metais pesados, apresentando riscos a saude e ao meio ambiente) e no caso dos
PQGs ainda mantém as caracteristicas e algumas importantes propriedades da
estrutura dos grafenos. Desse modo estes materiais tém potenciais aplicacdes nas
areas de opto-eletrbnica, geracdo de energia, incluindo outras areas como a
medicina que pode ser beneficiada com o intuito de aplicagdo em bioimagiamento, e
também ha condicdes de aplicacdes de PQGs e derivados de grafeno como agentes
foto catalizadores e eletroquimicos [1,3,6,12,14,17], além de estudos para
preparacao de tintas para impressdo com PQCs [18].

Existem também inUmeras pesquisas das propriedades de fluorescéncia
(como ilustra a Fig. 5) e absor¢cdo Optica UV-VIS que PQGs podem apresentar
guando incorporados em matrizes sintetizadas via processo sol-gel para obtencéo

de materiais hibridos como colodides (matriz liquida) ou vidros densos (xerogel).

Figura 5 — Fotografia mostrando uma solugdo contendo PQGs em luz ambiente (a) e
quando excitado com um feixe laser violeta (405 nm) (b), com destaque para a intensa
luminescéncia azulada, observada na regido excitada pelo feixe laser. (c) Fotografia
mostrando particulas em suspensdo devido ao espalhamento laser de 532nm

(espalhamento Tyndall), em uma solucao contendo PQGs.

Também ha utilizacdo de apenas OG como dopante, (nano folhas e nano fitas
de OG) nesse processo, apresentando como resultado vidros (Ormosil) que

possuem propriedades Opticas ndo lineares, como uma absor¢do dependente do



comprimento de onda de forma ndo linear devido ao seu grande indice de refragéo,
assim podendo ser utilizado para limitacbes Opticas, além de serem resistentes a

repetitivos disparos de laser de baixa energia [19].

2. TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1. Espectroscopia de Fluorescéncia UV-Vis

O mecanismo de fluorescéncia (ilustrado na fig. 6) consiste na absor¢céo de
féton com energia suficiente para fazer com que um elétron no estado fundamental
transacione para o um estado excitado, no caso tanto o estado fundamental quanto
o0 excitado sdo singletos como multiplicidade de spin, ou seja, possuem elétrons
pareados. Isso devido as regras de transi¢do eletrbnica que necessitam manter o
estado do spin do estado fundamental, no caso singleto, ndo indo parar em um
estado tripleto.

Nessa nova condicdo energética o elétron tende a retornar para o estado
fundamental. Nisso vao ocorrer processos nao radiativos, ndo havendo emissao de
fétons, onde a energia é dissipada de formas vibracionais e pode ocorrer de
transicbes radiativas, havendo dissipacdo de energia na forma de radiacéo
eletromagnética, que nesse caso sera o processo de fluorescéncia. Isso ocorre até o
elétron retornar ao estado de menor energia, em uma fracdo de nano segundos [20].

Caso o elétron durante os processos de transi¢cdo, caia em um estado tripleto,
transicao intersistémica, seu tempo de transicdo pra o estado fundamental sera

retardado, sendo esse o processo denominado fosforescéncia [21,22].
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Figura 6 — Diagrama de Jablonski, que ilustra a absorgéo de energia e 0s processos de
fluorescéncia e fosforescéncia [20].

2.1.1 Espectrofotdmetro de emisséo 6ptica UV-Vis

Para a obtencdo dos espectros de emissdo e excitacdo, 0 equipamento
utilizado foi um espectrofotdmetro de emissdo UV/Vis Varian Cary Eclipse (fig. 7). O
aparelho em questdo possui uma lampada de xenénio como fonte de radiagdo, um
sistema de excitacdo, um sistema de deteccdo, conjunto de espelhos, e dois
monocromadores cada um referente a emissao e excitacao.

O processo de andlise e aquisicdo dos espectros das amostras consiste na
radiacdo eletromagnética produzida pela lampada de xendnio na faixa do ultravioleta
e luz visivel ser separada pelos comprimentos de onda especificos desejados
através de um monocromador e redirecionados por espelhos incidindo sobre a
amostra, sendo essa liquida ou sélida, geralmente contida em uma cubeta de
quartzo.

No caso da emissdo ha tanto o feixe que é transmitido quanto outro feixe que
€ devido a fluorescéncia, esse é entdo disperso por um prisma e medida sua

intensidade através de um detector. O equipamento € conectado a um computador,
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que detém o software necessario para o gerenciamento do processo de aquisi¢cdo de
dados [1].

Tubo Monocromador
Fotomultiplicador

Lampada de
Xendnio

Compartimento
de amostras

Filtros

Figura 7 — Esquema do espectrofotdmetro UV/Vis Varian Cary Eclipse, com a
representacéo do caminho que a luz percorre da lampada até a amostra [1].

2.2. Espectroscopia de Absorgédo UV/VIS

O processo de analise da absor¢cdo UV/VIS, consiste em fazer atravessar a
amostra, um feixe de luz, esse em um espectrofotdbmetro de absorcao tem seus
comprimentos de onda selecionados por um monocromador. O feixe incidente com
intensidade I, ao atingir a amostra pode sofrer de reflexdo, absorcdo e/ou
espalhamento. O guanto isso ocorre respectivamente, varia com da caracteristica
estrutural do material para a absorcdo, por exemplo, como também o angulo de
incidéncia, indice de refracao e qualidade 6tica da superficie incidente. J& por¢éo do
feixe que é absorvida, tem sua energia transformada na forma de energia cinética
para os atomos e/ou moléculas do material, aumentando a temperatura da amostra,
ou aumentando os niveis de energia dos elétrons, resultando em fluorescéncia. Por
fim ha a porgcdo do feixe que transmitida através da amostra, assim é possivel

caracterizar a intensidade total como:
IO :IR+IA+IE+I

Nos quais I é o feixe refletido, I, a parte absorvida, I o feixe espalhado e I o

feixe transmitido.
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Assim as formas que I, e I se relacionam sédo, a grandeza de transmitancia
T =1/I, que indica o quanto de I, atravessou a amostra e a grandeza de densidade
Otica ou absorbancia A = log(1,/I) indica o quanto que amostra absorveu, as duas
sdo especificas para cada comprimento de onda. Dessa maneira a descricdo da
intensidade transmitida pode ser feita através da Lei de Lambert-Beer:
I =1I,e
Em que a é o coeficiente de absorcéo linear, e [ a espessura da amostra.

Sendo também possivel relacionar com a absorbancia:
A =log(ly/]) = a.l.log(e) = a.l
E caso necesséario o coeficiente de absorcao linear pode ser encontrado:

v log(1o/1)
"~ Llog (e)

Por fim temos a Lei de Beer:
A=c¢l.c

Onde ¢ € a absortividade molar e ¢ a concentracdo molar [1,23,24]. Toda a

situacdo pode ser vista na figura 8.

»
- i —
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I,
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Figura 8 — esquema o feixe de luz incidente com intensidade I, atravessando uma amostra

emergindo no feixe transmitido de intensidade I [24].

2.2.1 Espectrofotdmetro de absorcgao 6ptica UV-VIS

O equipamento que permite a obtencdo do espectro de absor¢cdo € um
espectrofotometro de absorcdo Optica UV-VIS, no caso o Varian Cary 50 (fig. 9). O
qual utiliza uma lampada de Xendnio, a qual é responsavel por fornecer o espectro

de radiacdo eletromagnética nos comprimentos de onda para analise. Através do
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monocromador os comprimentos de onda sdo separados para serem aplicados
individualmente e proporcionar a construcdo do espectro. O feixe é entéo
redirecionado para a amostra através de um conjunto de espelhos, e a porcdo do
feixe transmitida recai sobre o detector. Conhecidos entéo os valores de intensidade
I, e I pelo aparelho é possivel determinar a absorbancia e as demais grandezas
através da Lei de Lambert-Beer. O aparelho se conecta a um computador que
possui 0 software necesséario para o gerenciamento do processo de aquisicdo de
dados [1].

Feixe de luz com
foco pequeno

Monocromador

Lampada de Xenénio

Correcao de referéncia
simultanea

Figura 9 — Esquema do espectrofotdbmetro de absor¢éo éptica UV-VIS Varian Cary 50, com

a representacdo do caminho que a luz percorre da lampada até a amostra [1].

2.3. Rendimento quantico
O rendimento quéantico, ou eficiéncia quéantica, € uma propriedade que pode
ser aferida para qualquer material, porém tem grande utilidade em materiais que
apresentam fluorescéncia. Também conhecido como rendimento quéantico
luminescente, por definicdo trata-se da razdo de quantidade de fétons que € emitido
pelo material e a quantidade de fétons que foi absorvida.

fotons emitidos

fotons absorvidos

Dessa forma ha também outra maneira de se determinar o rendimento
qguantico, considerando a razao da taxa de recombinacdo do processo radiativo com

a soma desse com a taxa de relaxac&o dos processos nao radiativos.
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K

dp=—=£
KR+ZKNR

Em que K € o processo radiativo, e 0 ), Kyz SA0 0S processos nao radiativos
[21,22].

A medida direta do rendimento quantico de um material € em si uma tarefa
gue envolve uma aparelhagem sofisticada, entretanto a medicdo do rendimento
qguantico relativo pode ser feita utilizando maquinario de espectroscopia e 0s
rendimentos de amostras j& conhecidas para a comparagdo com a mostra a ser
analisada. Assim a relacdo de comparacdo entre 0s parametros necessarios para
determinar o rendimento quantico da amostra sera:

o, = q)CI_D(D.O.)Cn_Z
Ic (D.0.)pnc?

Onde & é o rendimento quéntico, I € a area integrada da intensidade de
emissao, D.0. é a densidade 6ptica, e n o indice de refragdo. Os subscritos D e C
sao referentes os parametros do rendimento quantico da amostra desconhecida e da
amostra de referencia conhecida, respectivamente [21].

E notavel também que a condicdo de direta proporcionalidade da éarea
integrada da intensidade de emisséo da amostra desconhecida permite uma breve

nocéo da condicdo de seu rendimento quantico.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Os PQGs foram sintetizados utilizando como precursor o acido citrico (AC).
Os parametros adotados para a preparacao de foram para temperatura: 200 °C, 250
°C e 300 °C. Enquanto que para o tempo foram de: 15 min, 30 min, 45 min e 60 min.
Totalizando de doze amostras. A quantidade de AC padréo para todas as amostras
foi de 2g, aferidas (tabela 1) com o auxilio de uma balanca analitica.

Tabela 1 — Massas das amostras.

Temperatura (°C) Tempo (min) Massa (g) (= 0,001)
15 2,004
30 2,016
200
45 2,018
60 2,001
15 2,006
30 2,005
250
45 2,000
60 2,007
15 2,004
30 2,021
300
45 2,008
60 2,015

Foi utilizado um forno elétrico para pirolise das amostras. O qual era
preaquecido até a temperatura desejada, também um béquer era colocado no forno
durante o preaquecimento e depois substituido por um do mesmo modelo que

continha AC para a queima. A temperatura era monitorada através de um termopar
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ligado a um multimetro, e que era posicionado no fundo do béquer gragas a um

orificio no topo do forno.

O resultado da pirolise consistia numa “massa caramelizada” grudada no
fundo do béquer. Para a diluicho da amostra em 20 ml de agua deionizada foi
realizado um banho ultrassénico no béquer, pelo o tempo necessario para sua
diluicdo. Apds preparadas as amostras foram separadas em frascos e rotuladas.
Assim a aparéncia da amostra consistia em um liquido transparente de coloragéo
(tabela 2) dourada ou amarronzada, isso até a amostra PQG 300/15, a partir dessa
temperatura a tempos de preparacdo de maiores, houve carbonizacdo do AC de
modo que essas amostras aparentam a suspensao dos pedacos da carbonizacéo na
agua deionizada.

Tabela 2 — coloragédo das amostras.

Amostra Coloracéo
PQG 200/15 Dourado
PQG 200/30 Dourado
PQG 200/45 Dourado
PQG 200/60 Dourado
PQG 250/15 Dourado
PQG 250/30 Marrom
PQG 250/45 Marrom
PQG 250/60 Marrom
PQG 300/15 Marrom
PQG 300/30 Incolor
PQG 300/45 Incolor
PQG 300/60 Incolor

Para analise no espectrofotdbmetro fluorescéncia UV-VIS (Cary Eclipse), foi
separado 3 ml das amostras, em um cubeta de quartzo de laterais lisas.

Primeiramente foi feita uma multipla andlise de emisséo, cujos comprimentos de
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onda de excitagbes utilizados variaram de 450 nm a 470 nm, com intervalos de 10
nm, com configuracdes de velocidade “media” de varredura e abertura da fenda em
5 mn. ApOs isso a curva de emissao que apresentasse maior pico de intensidade,
era refeita a uma velocidade “lenta” de varredura. A partir do pico de intensidade de
emissdo, seu comprimento de onda correspondente foi utilizado como parametro
base para andlise de excitacdo. Enquanto que o espectro de absorcédo foi realizado
com o auxilio de espectrofotbmetro de absorcdo Varian Cary 50, dentro de um

espectro de comprimentos de onda incidente de 200 nm a 700 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. PQG 200

4.1.1 Absorgéo oOptica UV-Vis

A partir do espectro de absor¢éo oOptica (Figura 10), € notavel mesmo que nao
tdo acentuada, a banda de absor¢cdo em torno de 350 nm, para os tempos de 15 e
30 minutos de sintese, havendo a formacéo de PQGs ha aparecimento dessa banda
[11]. Entretanto com o0 acumulo de estruturas maiores e de tamanhos variados de

OG essa banda torna-se menos perceptivel, como nos casos de 45 e 60 min.
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Figura 10 — Espectro de absorcao 6ptica UV-Vis das amostras PQG 200.
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4.1.2 Medidas de Fluorescéncia no UV-Vis

Para as amostras PQG 200 o resultado da mudltipla varredura de emisséo

(figura 11) demonstra mais claramente para a amostra de 30 minutos de tempo de

preparacao a independéncia do comprimento de onda do pico de emissao para com

0s comprimentos de onda de excitacdo, que segundo Dong et al. [11], indica a

formacdo de PQG com cluster sp? de tamanho e estado de superficie uniforme. As

amostras de 15, 45 e 60 min apresentam deslocamento do pico de emissao. Esse

comportamento indica a formacdo de estruturas de tamanhos variados, devido a

dependéncia do pico de emisséo para com a excitacao.
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Figura 11 — Mdltipla varredura dos espectros de emissdo para as amostras PQG
200, a) 15 min, b) 30 min, c) 45 min, d) 60 min.

Com o processo ha a formacao dos PQG, com tamanhos variados o que gera

a dependéncia do comprimento de onda de emissdo, que ndo € nitido para a

amostra sintetizada em 30 min.
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Considerando as curvas de maxima intensidade de emisséao (figura 12) nota-
se um aumento do comprimento de onda do pico de emisséo dos tempos de 15 e 30
min para os de 45 e 60 min. A intensidade e os comprimentos de onda de emissao
do pico sé&o condizentes com a formacao de PQG e de maiores estruturas de OG
para ambos os pares de tempo respectivamente [11].

4001 PQG 200 emiss&o s
—— min

350
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -

Intensidade (unid. arb.)

(&)
o

450 500 550 600 650
Comprimento de Onda (nm)

Figura 12 — Espectros de emissdo de maxima intensidade das amostras PQG 200.

Com relagé&o aos espectros de excitacao (figura 13) para as curvas de maior
intensidade, verifica-se um aumento nos comprimentos de onda de excitacdo com o
aumento do tempo de preparacdo. Desse modo verifica-se que os PQG séo de
coloracdo mais intensa na regiao do azul (pico 480 nm), com excitagao no violeta
(picos 400 nm e 430 nm) [25], enquanto as estruturas maiores de OG formadas
nesse caso apresentam coloragdo majoritariamente verde (pico 530 nm) com
excitacdo na regido do azul (pico 460 nm) [25], condizente com 0 espectro de

emissao de pico em torno de 525 nm para excitacdo em 460 mn [11].
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Figura 13 — Espectros de excitacdo PQG 200 para os comprimentos de onda dos picos das

curvas de emissao de maior intensidade.

A independéncia do comprimento de onda do pico de emissdo nao € algo que
pode ser visualizado com extrema precisdo, entretanto € possivel perceber que ha
menor variacdo no grafico de posicdo de pico de emissdo para comprimento de
onda de excitacdo da amostra de 30 min (figura 14. b), o se encaixa dentro das
barras de erros associadas, mesmo que a base de dados de mdultipla emisséo tenha
sido realizada a uma velocidade de varredura alta, o que conferiria uma menor
precisdo, e mesmo que 0S picos sejam mais perceptiveis acima de 390 nm da
excitacdo. A dependéncia do comprimento de onda do pico de emissdo é entdo
melhor visualizada nas amostras de 15, 45 e 60 min (figura 14. a,c,d), no caso a de
15 min os picos passam a ser perceptiveis a partir de 370 nm, e no caso das de 45 e
60 min os picos passam a ser perceptiveis acima de 400 nm, de modo a se ter uma

direta dependéncia da posi¢ao do pico para com a excitacdo, de forma quase linear.
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Figura 14 - Posicao do pico de emissdo com relagdo ao comprimento de onda de excitacao
de PQG 200, a) 15 min, b) 30 min, c) 45 min e d) 60 min.

4.1.3 Determinacéo da eficiéncia quantica da amostra PQG 200 -30.

Medidas de absor¢éo 6ptica e fluorescéncia da amostra GQD200-30 (fig.15
a,b) em solugéo com diferentes concentragdes (diluicdes) permitiram a determinacao
de sua eficiéncia quantica. As medidas consistem na determinacdo da inclinagdo da
reta formada pelo grafico do valor maximo de emissao (pico de fluorescéncia) em
funcdo do valor da absorbéancia da amostra no comprimento de onda de excitacéo

usado para medida de fluorescéncia (Fig. 15.c).
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Figura 15 — Amostra PQG 200 -30, a) espectro de absor¢ao para varias diluicdes, b)
espectro de fluorescéncia para varias dilui¢cdes, c) Fluorescéncia de pico vs Absorbancia.

Usando uma amostra de referéncia com eficiéncia quantica conhecida, no
caso a Rhodamina 6G em etanol que possui eficiéncia quantica de 95 %, obtivemos
as mesmas curvas de absorbancia e florescéncia (Fig.16 a,b) permitindo obter a
inclinagdo da reta a partir do grafico do valor maximo de emissédo (pico de
fluorescéncia) em funcdo do valor da absorbancia da amostra no comprimento de

onda de excitacao (Fig.16 c).
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Figura 16 — Amostra R6G em etanol, a) espectro de absor¢do para varias diluicdes, b)
espectro de fluorescéncia para varias dilui¢des, c) Fluorescéncia de pico vs Absorbancia.

amostra
— )

S
EQamostra. = EQref. ( S
ref.

A eficiéncia quantica da amostra (EQamostra) € Obtida a partir da eficiéncia
quantica da referéncia (EQrer.) (cujo valor é 0,95 para R6G em etanol), e dos valores
de Samostra € Srer. que sd@0 as inclinacdes das retas formadas pelos graficos do valor
maximo de emisséo (pico de fluorescéncia) em fungéo do valor da absorbancia da
amostra [22]. Com os célculos obtivemos o valor de EQamostra = 6,9 % para a
amostra GQD200-30 em solucdo de etanol, condizente com valores apresentados

na literatura [14].
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4.2. PQG 250
4.2.1 Absorgéo oOptica UV-Vis

Do espectro de absorcao (figura 17), as curvas apresentam um decaimento,
apesar disso € perceptivel a banda de absor¢cdo proximo a 300 nm. A formacgéo de
estruturas maiores e de tamanhos variados gera a atenuacdo dessa banda, o que
condiz com os espectros de absorcdo de OG de [11]. Nota-se também que a banda
€ mais visivel nas temperaturas de 45 e 60 min, o que provavelmente indica a

homogeneidade do tamanho de alguma estrutura.
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Figura 17 — Espectro de absorcdo da amostra PQG 250.
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4.2.2 Medidas de Fluorescéncia no UV-Vis

Para as amostras PQG 250 a mudltipla varredura de emisséo (figura 18)
mostra a mesma caracteristica de dependéncia do comprimento de onda do pico de
emissdo para com o0 comprimento de onda excitacdo, em todos 0s tempos,
indicando a maior formacéo estruturas de tamanhos variados. Havendo uma queda
na intensidade das amostras de 15 a 45 min. Entretanto com aumento do tempo ha
aumento em tamanho dessas estruturas resultando em provavel homogeneidade,

que também em maior quantidade geraria o0 aumento de intensidade no tempo de 60

min.
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Figura 18 — Multipla varredura dos espectros de emissédo PQG 250, a) 15 min, b) 30 min, c)
45 min, d) 60 min.

Considerando as curvas de maxima intensidade de emisséao (figura 19) nota-

se uma diminuicdo do comprimento de onda do pico de emissédo dos tempos de 15 a

26



60 min. E aumento da intensidade com a queda da quantidade de PQG e aumento
da quantidade de OG [1].
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Figura 19 — Espectros de emissdo de méaxima intensidade das amostra PQG 250

Para os espectros de excitacao (figura 20) também ira se verificar que no
tempo de 60 min ha aumento da intensidade. Assim para as amostras de 15 e 30
min, a coloracdo € majoritariamente verde (picos 530 nm) com excitacdo no azul e
violeta (picos 440 nm e 430 nm) [25], e para as de 45 e 60 min, a coloracdo é
majoritariamente azul (picos 480 nm e 460 nm) com excitacdo no violeta/ultravioleta
(pico 380 nm) [25] (condizente com o0s espectros de emissao de pico em torno de
460/470 nm para excitacdo em 360/380 mn [11]). Verificando uma queda tanto nos
comprimentos de onda de emissao considerados quanto dos comprimentos de onda

dos picos das curvas de excitacao.
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Figura 20 — Espectros de excitacdo PQG 250 para os comprimentos de onda dos picos das

curvas de emissao de maior intensidade.

A dependéncia do pico de emissdo para com o comprimento de onda de
excitacdo (figura 21) € undnime em todas as amostras, e assim como as amostras
de 200 °C a dependéncia assume uma forma quase linear. As ressalvas da precisao
sdo as mesmas do conjunto de dados mudltipla emissdo anterior, além disso, a
amostra de 45 min. foi a que apresentou menor intensidade e maior ruido em seus
dados, o que provavelmente implicou na forma peculiar de seu gréfico, a pesar da

ser perceptivel a questdo da dependéncia da emissdo com a excitacao.
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4.3. PQG 300
4.3.1 Medidas de Fluorescéncia no UV-Vis

Para as amostras PQG 300, (figura 22) a alta temperatura e tempos
associados resultaram, para a amostra de 15, 40, e 60 min uma baixissima
intensidade de emissdo, e alta carbonizacdo dos demais tempos. O resultado da
pirolise das amostras de tempo 30, 45 e 60 min formaram a suspensao de pedacos
carbonizados no solvente utilizado (aAgua deionizada). A amostra de 30 min.
apresentou alta intensidade, mas sua curva ndo se assemelha com os dos demais
PQGs e OG.
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Figura 22 — Mdltipla varredura dos espectros de emissdo PQG 300, a) 15 min, b) 30 min,
) 45 min, d) 60 min.
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5. CONCLUSAO

O método botum-up para producdo de pontos quanticos de grafeno, que
utiliza acido citrico como precursor, se mostrou capaz de gerar PQGs mesmo em
moderadas temperaturas de 200 °C a 250 °C, considerando também que as
amostras ndo foram diluidas em nenhuma base, produzindo majoritariamente
estruturas ndo homogéneas de OG devido ao alto grau de carbonizacédo, que
permite a juncdo dos componentes da pirolise e formacdo dessas estruturas. A
variacdo dos tamanhos dessas estruturas em solucdo provavelmente é o
responsavel pela dependéncia da emissao com relacdo a excitacao.

As amostras que apresentaram maior intensidade de emissdo no UV-Vis
foram as sintetizadas a 200 °C em 15 e 30 min, em que se destaca o tempo de 30
min. com sua independéncia do pico de emissdo com relagcdo aos comprimentos de
onda de excitacdo, o que indica PQGs de tamanhos homogéneos. Além disso, a
determinacdo da eficiéncia quantica para a amostra 200-30 min., apresentou um
valor de rendimento quantico de 6,9 %.

Com relacdo a emissao, as amostras PQG 200 apresentaram espectros de
emissao de 400 a 650 nm com maximo na regido do azul (~475 nm) para 0S
menores tempos de sintese (15 min.) e o pico de emissdo se desloca para o verde
550 nm com o aumento do tempo de sintese (30 a 60 min.). Os espectros de
excitacdo das amostras PQG 200 tem maximo em torno de 400 nm para menor
tempo de sintese (15 min.), e desloca para 460 nm com o aumento do tempo de
sintese (30 a 60 min.)

As amostras PQG250 e 300 tem espectros de emissdo e excitacao
semelhantes a amostra sintetizada a 200 °C, porem o aumento do tempo de sintese
reflete em um deslocamento dos espectros para menores comprimentos de onda

(regido do azul).
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