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RESUMO

O avanco tecnoldégico mundial impulsiona a busca por dispositivos optoeletrénicos
inovadores, e nessa perspectiva, nanomateriais como os Pontos Quanticos de Carbono (PQC)
mostram-se promissores para a substituicdo de Pontos Quénticos (PQ) inorganicos utilizados
em Diodo Emissor de Luz de mostradores digitais. Os PQC possuem propriedades
excepcionais como fotoluminescéncia, biocompatibilidade, versatilidade sintética e estrutural.
Assim, este trabalho apresenta a sintese e caracterizagdo de Pontos Quanticos de Carbono
Multicolorido (PQCM) incorporados em matriz polimérica para montar um Diodo Emissor de
Luz Branca (WLED). Para tal fim, foi realizada uma otimizacdo das condicGes experimentais
bem estabelecidas para a obtencdo dos PQCM e foram avaliadas suas propriedades Opticas e
estruturais. Uma sintese solvotermal usando dimetilformamida, &cido citrico e ureia a 166 °C
e 11 h e 24 min foi selecionada como condi¢bes 6timas a partir de dados dos espectros de
absorcdo na regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis). A fluorescéncia indicou emissdo em
toda a regido do visivel do espectro eletromagnético, sob fonte de excitacdo de 380 nm e
concentracdo de 0,22 mg mL™. Verificou-se, ainda, a formacao de nanoparticulas agregadas e
isoladas, com dimensdes de 4 a 12 nm e diferentes grupos quimicos funcionais em sua
estrutura. Os PQCM foram incorporados em matriz polimérica (PVA) que resultou em uma
qualidade de cor melhor do que um WLED comercial, indicado pelo indice de Renderizacéo
de Cor (CRI). Depreende-se que os PQCM tém potencial para a incorporacdo em matriz
solida, bem como a sua aplicacdo em diodo emissor de luz para o aprimoramento de

dispositivos optoeletronicos.

Palavras-chave: nanomateriais; pontos quanticos de carbono; fotoluminescéncia; dispositivos

optoeletronicos; diodo emissor de luz branca.



ABSTRACT

The worldwide technological advance drives the search for innovative optoelectronic devices.
In this perspective, nanomaterials such as Carbon Quantum Dots (CQD) show promise for
replacing inorganic Quantum Dots (QD) used in Light Emitting Diodes of digital displays.
The CQD have exceptional properties such as photoluminescence, biocompatibility, synthetic
and structural versatility. Thus, this work presents the synthesis and characterization of
Multicolor Carbon Quantum Dots (MCQD) incorporated in a polymer matrix to assemble a
White Light Emitting Diode (WLED). For this purpose, an optimization of the experimental
conditions to obtain MCQD was carried out and its optical and structural properties were
evaluated. A solvothermal synthesis using dimethylformamide, citric acid and urea under 166
°C and 11 h and 24 min was selected as optimal conditions from absorption spectral data in
the Ultraviolet-visible region. Fluorescence indicated emission throughout the visible region
of the electromagnetic spectrum, under excitation source of 380 nm and concentration of 0.22
mg mL™. It was also verified the formation of aggregated and isolated nanoparticles, with
dimensions from 4 to 12 nm and different functional chemical groups in their structure. The
MCQD were incorporated in a polymeric matrix (PVA) which resulted in a better color
quality than the analyzed commercial WLED, indicated by the Color Rendering Index (CRI).
It appears that MCQD have the potential for incorporation in a solid matrix, as well as its

application in light emitting diode for the improvement of optoelectronic devices.

Keywords: nanomaterials; carbon quantum dots; photoluminescence; optoelectronic devices;
white light emitting diode.
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1 INTRODUCAO

A evolucdo tecnologica da sociedade é eminente e almejada por todos os paises,
dos mais desenvolvidos aos subdesenvolvidos. Dentre os equipamentos tecnologicos muito
utilizados no cotidiano, destacam-se 0s smartphones, notebooks, tablets, televisores e outros.
Segundo dados de junho de 2020, no Brasil a taxa de dispositivos digitais em uso por pessoa é
de 200% (dois aparelhos por pessoa), no qual esse valor foi quadruplicado em 10 anos
(MEIRELLES, 2020). Além disso, a substituicdo de velhos dipositivos por novos é uma
realidade para os préximos anos, em decorréncia da atualizacdo e inovacdo tecnoldgica.

Tais aparelhos utilizam telas luminosas como interface usuério/dispositivo
eletrénico, de modo que o usuario possa visualizar os dados contidos na memaria do aparelho
de forma simplificada (OHSHIMA, 2014). Ha uma grande variedade de telas existentes e
diversos estudos voltados para a descoberta de novos materiais que aprimoram a qualidade,
brilho e nitidez dos mostradores digitais, na busca de apresentar imagens bem definidas e
proximas a realidade. Dentre os tipos de telas empregados atualmente na industria de
televisores, por exemplo, destacam-se as telas de QLED (Diodo Emissor de Luz de Pontos
Quanticos), as quais apresentam alta qualidade de imagem, brilho e cores, quando comparadas
as telas de LED (Diodo Emissor de Luz) (HINOV; TSANKOV; IBRISHIMOV, 2019).

Os Pontos Quanticos (PQ) inorganicos, como seleneto de cadmio (CdSe), fosfeto
de indio (InP) e telureto de chumbo (PbTe), sdo materiais nanocristalinos (com dimensdes
entre 2 e 20 nm), semicondutores e com propriedades Opticas caracteristicas. Tais
nanomateriais sao promissores para aplicagdo em LED, o que origina os QLED e permitem
um alto valor agregado aos dispositivos optoeletronicos. Dependendo do tamanho,
composicdo e forma dos nanocristais, os PQ sdo fotoluminescentes, ou seja, emitem luz em
diferentes comprimentos de onda no espectro eletromagnético na regido do visivel quando
excitados por uma radiagdo eletromagnética ndo ionizante (foton) (FIGURA 1) (LV et al.,
2020). Entretanto, atualmente, sdo aplicados em telas QLED nanomateriais constituidos por
componentes gque possuem uma elevada toxicidade (YUAN et al., 2017). Diante disso, é
viavel a substituicdo desses nanomateriais por outros com propriedades similares e menos
danosos ao meio ambiente (FILALI; PIROT; MIOSSEC, 2020).
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Figural— Espectro eletromagnético e amostras de suspensdes coloidais contendo
diferentes Pontos Quéanticos.

Gama Raios-X Ultravioleta Luz Infravermelho Micro-ondas Radio
Comprimento l l ] ] l 1 1 -
de onda (m) T T T T T T T

1012 1010 108 106 105 102 100

Frequéncia (Hz) < } f T — :

102 1010 101 1015 1012 100

Pontos Quanticos

Fonte: autora, fotografia inserida de Tomczak e colaboradores (2009).

Os Pontos de Carbono (PC) se encaixam nesses parametros, possuindo
caracteristicas fotoluminescentes, nanométricas e de baixa toxicidade (ARCUDI,;
DORDEVIC; PRATO, 2019; GAO et al., 2020a; MA et al., 2020b). Os PC tém sido
abordados por muitos pesquisadores com distintas aplicagdes, como na remediacdo ambiental
(DHENADHAYALAN; LIN; SALEH, 2020), na biomedicina (SHI et al., 2019b), em
dispositivos eletronicos (WANG et al., 2020c) e em outras tecnologias (YANG et al., 2019).
Nessa vertente, buscou-se, neste trabalho, contribuir para o estudo dos PC na aplicagdo em
dispositivos optoeletronicos, a fim de se obter um LED com emisséo de luz branca, de fécil

consecucdo e de alto padrdo de qualidade, quando comparado a um LED branco comercial.
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2.1
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OBJETIVOS

Geral

Obter Pontos Quéanticos de Carbono com emissdo em toda a regido do visivel do

espectro eletromagnético, a fim de investigar a fotoluminescéncia em matriz sélida e utiliza-

los na confeccdo de um diodo emissor de luz branca.

2.2

R
*»*

O
°o

L X4

Especificos

Otimizar o processo de producdo de Pontos Quénticos de Carbono Multicolorido

(PQCM) pelo método solvotermal;

Caracterizar os PQCM pelas analises de espectroscopia na regido do Ultravioleta-
visivel (UV-Vis), espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL), Microscopia de Forca
Atdmica (AFM), espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia Raman e Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X
(XPS);

Imobilizar os PQCM em alcool polivinilico (PVA) em diferentes concentracdes e
verificar as propriedades térmicas e fotoluminescentes dos filmes pela Analise
Termogravimétrica (ATG), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e

Fotoluminescéncia (PL);

Aplicar os filmes fotoluminescentes em diodo emissor de luz azul para obter a luz

branca e analisar propriedade optica em comparagédo ao LED branco comercial.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1  Mostradores digitais

Em 1888, o boténico austriaco Friedrich Reinitzer descobriu o cristal liquido, um
material que possui caracteristicas fisicas tanto dos liquidos, como a fluidez, quanto dos
solidos, como a birrefringéncia (KIM; SONG, 2009). Em um meio birrefringente, uma frente
de luz é decomposta em dois indices de refracdo diferentes (extraordinario e ordinério), os
quais s@o perpendiculares entre si e que podem alterar o estado de polarizagdo da luz
(CARLIN et al., 2005). Por outro lado, em 1926, J. L. Baird demonstrou a televisdo usando
um Tubo de Raios Catodicos (CRT), uma forma mais simples e barata de se retratar uma
imagem em monitores. Todavia, ainda se almejava a substituicdo de monitores de CRT pelos
de tela plana (TANNAS, 1994).

Somente entre os anos 1970 e 1980, emergiu a producdo industrial dos
Expositores de Cristal Liquido (LCD) (KIM; SONG, 2009). Nos ultimos anos, a tecnologia
LCD tornou-se lider de mercado, mas realizam-se esforcos voltados para melhorar qualidade,
brilho e nitidez de imagem, a fim de se obter uma imagem que se aproxime ainda mais da
realidade. Dentre as telas existentes no comércio atual, destacam-se: LCD, LED, OLED
(Diodo Orgénico Emissor de Luz), QLED e WLED (Diodo Emissor de Luz Branca) (HINOV;
TSANKOV; IBRISHIMOV, 2019; TONG et al., 2019).

3.1.1 Expositor de cristal liquido

Um tipo de mostrador de cristal liquido (LCD) é constituido por uma fina camada
de cristal liquido inserido entre dois substratos (de transistor de pelicula fina e de filtro de
cor), polarizadores (dianteiro e traseiro) e fonte de luz, esta é geralmente lampadas
fluorescentes extremamente finas (FIGURA 2). O substrato de transistor de pelicula fina, que
direciona o cristal liquido em cada sub-pixel da tela, contem circuitos, eletrodos de pixels e
canais. Em contrapartida, o substrato de filtro de cor possui uma matriz escura, um filtro de
cores (com os sub-pixels de cores vermelha, azul e verde) e uma camada de eletrodo
transparente (KIM; SONG, 2009).
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Figura2 — Representacdo esquematica da construcdo e funcionamento de um painel
LCD.
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Fonte: adaptado de Kim e Song (2009).

O cristal liquido modula a formacdo da imagem através da birrefringéncia,
controlando a polarizacdo da luz e permitindo a passagem ou ndo de luz dependendo da
auséncia ou presenca de campo elétrico, respectivamente. Na Figura 2, o estado luminoso é
transmitido quando as moléculas de cristal liquido trangadas giram a polarizagdo da luz
incidente sem um campo elétrico aplicado, alinhando a polarizacdo com o polarizador
dianteiro (sub-pixel superior). Para o estado escuro, um campo elétrico é aplicado, a camada
de cristal liquido fica destrancada e a polarizacdo da luz fica desalinhada com o polarizador
dianteiro (pixel inferior) (KIM; SONG, 2009; OHSHIMA, 2014).

3.1.2 Expositor de LED
Nos ultimos anos, a tecnologia do Diodo Emissor de Luz (LED) dominou a

indUstria de iluminacéo, tanto em dispositivos eletronicos como em lampadas de iluminagéo

ambiente. Comparando com lampadas fluorescentes e com outras fontes de luz, o LED é
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superior em eficiéncia energética, qualidade da luz e relacdo custo-beneficio. Desse modo,
essa lampada possui vantagens como: baixo consumo de energia, ampla faixa de temperatura
de operacdo, alto brilho, possibilidade de ajuste do fluxo luminoso e de variacdo de cores,
rapido tempo de resposta, vida til elevada, ecoldgica e possibilidade de sua producdo em
tamanhos pequenos (HINOV; TSANKOV; IBRISHIMOV, 2019; PENG et al., 2016; PENG;
ZHANG,; LIU, 2017).

As particularidades do LED devem-se ao modo de funcionamento desse tipo de
lampada: uma tensdo relativamente baixa é aplicada em uma juncdo de semicondutores do
tipo p-n que gera o efeito eletroluminescente. Os semicondutores sdo constituidos por
elementos metélicos, como Si e Ge, que possuem, em sua estrutura de bandas, banda de
valéncia totalmente preenchida préximo a banda de conducao (aproximadamente 2 eV). Em
temperaturas mais elevadas, ao ser aplicado um potencial, os elétrons sdo excitados para a
banda de conducdo. Com o movimento dos elétrons, e consequentemente das vacancias
deixadas por eles na banda de valéncia, constata-se a condutividade nesses materiais
(MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014).

Os semicondutores do tipo p-n podem ser cristais elementares puros dopados com
outros elementos (com menos ou mais elétrons do que o elemento cristalino,
respectivamente). Assim, mais bandas sdo criadas, possibilitando o ajuste do gap de energia
ao variar a composi¢do e permitindo transigdes eletrénicas em comprimentos de onda
especificos no espectro visivel (luminescéncia em diferentes cores) (HINOV; TSANKOQOV;
IBRISHIMOV, 2019; MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014). O LED ¢ chamado de lampada
de estado solido, pois 0s semicondutores estdo nesse estado, sendo possivel a sua producao
em tamanhos pequenos e outras caracteristicas ja apresentadas. Destarte, 0 uso desses diodos
como fonte de luz em telas de cristal liquido é mais eficaz, tem menor gasto de energia,
permite um preto mais preto (pois cada pixel tem seu préprio LED, possibilitando auséncia de
luz no pixel) e ja é uma realidade nas industrias de mostradores digitais, dando origem a telas
de LED atuais (TONG et al., 2019).

3.1.3 Expositor de OLED

Em 1963, observou-se a propriedade eletroluminescente em um antraceno de
cristal unico. Mais tarde, foi produzido filme desse material por meio de deposicdo térmica a
vacuo que resultou em filme também eletroluminescente, porém, ainda de baixo desempenho

funcional. Somente em 1990, foi anunciado dispositivo eletroluminescente com base em
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polimeros, dando inicio a exploragdo cientifica e tecnoldgica de diodos organicos emissores
de luz (OLED). A primeira geragdo de OLED brancos foi apresentada pela empresa LGe em
2009 e desde entdo muitos pesquisadores vém aprimorando 0s estudos baseados nesses
materiais organicos (FARINOLA; RAGNI, 2011; REINEKE et al., 2013; YIN et al., 2019;
ZHANG et al., 2015; ZHAO et al., 2017).

A Figura 3 mostra uma representacdo da estrutura de telas OLED, o qual consiste
em uma série de camadas de filmes organicos entre dois eletrodos de filme fino. Ao ser
aplicado uma corrente elétrica, os portadores de carga (elétrons e buracos) deslocam-se entre
os eletrodos passando pelo filme organico emissivo, que faz uma recombinacgdo, emitindo
calor e luz (HINOV; TSANKOV; IBRISHIMOV, 2019). A grande vantagem das telas de
OLED é a ndo necessidade de uma fonte de luz traseira, pois o proprio material organico é
eletroluminescente, tendo um menor gasto de energia e maior qualidade em comparacdo com

0s expositores de LED.

Figura 3 — Estrutura representativa do expositor de OLED.
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Vale salientar que ha possibilidade de producdo de displays flexiveis, ou com
formatos curvados das telas OLED. Entretanto, ha também muitas desvantagens como a
limitada faixa de temperatura de trabalho, 0 menor tempo de vida util, o alto custo e a baixa
estabilidade do material organico, o que pode causar o efeito burn-in. Tal efeito é estabelecido
pela queima induzida por foton, processo de degradacdo de determinados pixels que
envelhecem em taxas diferentes de seus adjacentes, comumente, causa queda de desempenho
no expositor e pode apresentar imagens fantasmas por terem sido reproduzidas por um longo
periodo de tempo (HUANG et al., 2020; LAAPERI, 2008; TONG et al., 2019).

3.1.4 Expositor de QLED

Outra nova tecnologia para aplicacdo em mostradores digitais € o Diodo Emissor
de Luz de pontos Quanticos (QLED), grande concorrente dos OLED. Os Pontos Quanticos
(PQ) séo cristais semicondutores, classificados como nanomateriais e que seguem o0 modelo
quéantico proposto por Einstein em 1905 (RUDAN, 2015). Os nanomateriais sdo definidos
como particulas em estados nao ligado, ou agregado, ou aglomerado e que tém tamanho entre
1 e 100 nm em pelo menos uma de suas dimensdes, levando em conta 50% ou mais das
particulas na distribuicdo de tamanho de nimero, segundo recomenda¢do da Unido Europeia
sobre a definicdo de nanomateriais (WILLIAMS et al., 2019). Nesse modelo, a energia é
quantizada, diferentemente dos semicondutores maiores, que apresentam um continuum de
estados (RUDAN, 2015).

Muitos experimentos mostraram que os espacamentos do nivel de energia dos PQ
dependem do tamanho da particula, quanto menor o gap de energia, maior o tamanho do PQ,
essa propriedade é conhecida como Efeito de Confinamento Quantico (ECQ) (CAO et al.,
2018; CHA et al., 2017; LV et al., 2020; SHI et al., 2019a). Nesse contexto, € possivel
verificar propriedade fotoluminescente desses nanomateriais, em que um elétron é excitado
em uma energia especifica e volta ao estado fundamental, emitindo um foton em um
comprimento de onda especifico a depender do tamanho da particula (MIESSLER;
FISCHER; TARR, 2014). Atualmente, os PQ aplicados em expositores eletrdnicos podem ser
dopados e/ou variar de tamanho para alterar o gap de energia e obter as mais variadas
emissdes do espectro visivel (HINOV; TSANKOV; IBRISHIMOV, 2019; PALONCYOVA;
LANGER; OTYEPKA, 2018).

Diante de suas especificidades, os PQ possuem aplicagcbes em diversos setores:

medicina, como agente de terapia fototérmica do cancer (XIE et al., 2020); sensoriamento,
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como sensor de temperatura (ZHANG et al., 2020a), tecnoldgico, como dispositivos de
energia (WANG et al., 2020b), dentre outros (FILALI; PIROT; MIOSSEC, 2020; LV et al.,
2020). Atualmente, empresas como a Samsunge empregam nanocristais de PbTe, CdTe, CdSe
na producdo dos QLED, com a finalidade de aprimorar a qualidade dos displays (LIU et al.,
2020b; SINGH et al., 2020b; YUAN et al., 2017). A Figura 4 mostra uma representacao da
montagem de expositores QLED. Nesse sistema, os elétrons e buracos s&o inseridos ao ser
aplicado uma corrente elétrica e transportados até a camada de PQ, no qual gera uma

recombinacdo com a emisséo de luz.

Figura4 — Estrutura representativa do expositor de QLED.
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Estudos reportam os PQ com atributos relevantes para aplicagdo em expositores:
alta eficiéncia luminosa, maiores brilho, vida Util, gama de cores e economia energética,
qguando comparado com os OLED (TONG et al., 2019; ZHAO; ZHANG; XIA, 2020). No
entanto, muitas dessas nanoparticulas sdo potencialmente toxicas, necessitando revesti-las ou
imobiliza-las como um meio de protegdo e evitar danos causados ao meio ambiente ou ao
organismo (FILALI; PIROT; MIOSSEC, 2020). Dessa forma, € imprescindivel a substituicdo
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por materiais que se assemelhem em atributos fisico-quimicos dos PQ e que sejam amigaveis
ao meio ambiente na tentativa de reduzir residuos toxicos causados por essas nanoparticulas

inorganicas.

3.1.5 Diodo Emissor de Luz Branca

Para finalizar a abordagem de mostradores digitais, € necessario mencionar 0s
Diodos Emissores de Luz Branca (WLED), que devem ser empregados em displays que se
deseja apresentar uma gama de cores, independente do tipo especifico de diodo (LED, OLED
ou QLED). Para tal fim, é essencial a mistura das trés cores emissivas primérias (vermelho,
verde e azul), pois as diferentes combinagdes dessas cores resultam na cobertura de uma
ampla faixa no espectro visivel (entre 400 e 760 nm), semelhante ao espectro visivel solar
(HE et al., 2020). Com efeito, a unido de luz das trés cores em similares proporcbes dara
origem a luz branca pura, diodo mais almejado pelas industrias de LED.

A luz branca pura pode ser comparada com diodos brancos ja exigentes mediante
parametros que caracterizam a sua qualidade e cor, padronizados pela Commission
Internationale de L'Eclairage em 1931: indice de Renderizagio de Cor (CRI), em uma escala
de 0 a 100; Temperatura de Cor Correlacionada (CCT); e diagrama de cromaticidade da
Comisséo Internacional de lluminagdo (CIE), uma representacdo grafica da cor no plano xy
com branco puro no ponto (0,33, 0,33) (WU; MA, 2016). Dessa forma, surge a busca pela
producdo de diodos brancos puros de alta qualidade, ou seja, CIE préximo do ponto (0,33,
0,33) e elevado CRI.

A producéo das telas multicoloridas (ou com WLED) pode ser feita de distintos
métodos, os principais sdo: tecnologia RGB (Vermelho-Verde-Azul), LED azul revestido por
materiais fluorescentes amarelos e LED ultravioleta revestidos por semicondutores
fotoluminescentes vermelho, azul e verde (e/ou amarelo) (FIGURA 5). A primeira dispde de
trés fontes de luz coloridas (sub-pixels azul, vermelho e verde), gerando o pixel multicolorido
nitido, mas que demanda mais espaco por conter trés diodos, reduzindo qualidade de imagem
(FIGURA 5A).
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Figura5— Principais tecnologias WLED. (A) Tecnologia RGB. (B) LED azul revestido por
semicondutor amarelo. (C) LED ultravioleta revestido por semicondutores fluorescentes
vermelho, azul e verde.

Fonte: adaptado de Hinov, Tsankov e Ibrishimov (2019).

O segundo é formado por um semicondutor dopado com terras raras e € bastante
utilizado devido a sua alta eficacia luminosa (100 a 230 Im/W), porém tem um baixo CRI (50
a 80) devido & auséncia das cores vermelha e verde (FIGURA 5B). O terceiro é geralmente
constituido por semicondutores dopados com metais e excitados por uma fonte de luz
ultravioleta. Embora tenha perdas energéticas em forma de calor, possui alto CRI (entre 95 e
96), melhor percepcdo das cores e estabilidade luminosa (FIGURA 5C) (HINOV;
TSANKOV; IBRISHIMOV, 2019; QU et al., 2019).

3.2 Pontos de Carbono

Alguns materiais a base de carbono e com tamanho de particula em torno de 10
nm em pelo menos uma dimensdo, podendo ser evidenciado por Microscopia de Forca
Atdmica (AFM), sdo conhecidos na literatura como Pontos de Carbono (PC). Esses
nanomateriais contém grupos quimicos funcionais na superficie e podem apresentar
heteroatomos no interior (ndcleo) de sua estrutura (RANI et al., 2020). Os PC foram
descobertos em 2004, quando Xu e colaboradores (2004) purificavam nanotubos de carbono
derivados de fuligem por andlise eletroforética e encontraram um nanomaterial fluorescente,
ao qual chamaram de fragmentos de nanotubos de carbono fluorescentes (FIGURA 6). A
partir de entdo, iniciou-se uma constante e crescente exploracdo dos PC para aplicagdes em
diversos setores, principalmente como substitutos dos PQ inorganicos (ASHRAFIZADEH et
al., 2020; KANG; LEE, 2019; LI et al., 2020b; LUO et al., 2020; SHAMSIPUR; BARATI,
KARAMI, 2017; SHIRANI et al., 2021; VERHAGEN; KELARAKIS, 2020).
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Figura6 — (A) Perfil eletroforético em gel de agarose a 1% sob luz UV de 365 nm da
mistura de nanotubos de carbono brutos (lado esquerdo) e de carbono fluorescente (lado
direito). (B) Suspensbes de diferentes fracdes de carbono fluorescente em 365 nm. (C)
Imagem topogréfica da AFM da fracdo fluorescente laranja. (D) Distribuicdo da altura das
nanoparticulas para essa amostra, com base em dados de trés imagens e 521 nanoparticulas
distintas.
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Fonte: modificado de XU et al., 2004.

3.2.1 Classificacdo estrutural dos Pontos de Carbono

De acordo com Zhu e colaboradores (2015), os PC sdo divididos em trés tipos:
Pontos Quanticos de Grafeno (PQG), nanopontos de carbono e pontos de polimero. PQG sédo
formados por folhas de grafeno e grupos funcionais ligados em suas bordas e sdo divididos
em individual (formado por uma Unica folha grafitica em formato de circulo) e multiplos
(formado por mais de uma folha grafitica em formato de cilindro achatado). Nanopontos de
carbono, por sua vez, tém formato quase-esférico e dividem-se em Pontos Quénticos de
Carbono (PQC) e Nanoparticulas de Carbono (NC). Pontos de polimero sdo agregados de
polimeros formados a partir de monémeros ou polimeros lineares. A Figura 7 apresenta uma
representacdo dos diferentes tipos de Pontos de Carbono (HU et al., 2019; JEONG et al.,
2020; MElI et al., 2020; RANI et al., 2020).

A diferenca caracteristica entre as duas espécies de nanopontos de carbono (PQC
e NC) é a cristalinidade, pois os PQC sdo mais cristalinos, enquanto as NC sdo mais amorfas
(ARCUDIL; DORDEVIC; PRATO, 2019). Essa propriedade refere-se a organizagdo das
ligagbes quimicas nos materiais, na qual quanto menos heteroatomos presentes entre as
ligacbes C-C e menos carbonos sp®, mais organizada ser4 a nanoparticula, sendo os
nanopontos de carbono classificados como PQC. Sob outra perspectiva, quanto mais
heteroatomos presentes entre as ligacdes C-C e mais carbonos sp®, mais desorganizado sera o
nanoponto de carbono e, portanto, classificado como NC (WANG et al., 2017b). Sendo assim,
é possivel diferenciar PQC e NC verificando a cristalinidade pela razdo entre a banda G
(banda grafitica) e a banda D (desordem) no espectro Raman (VEDAMALAI et al., 2014).



Figura7 — Classificacdo dos PC e representacdo genérica de cada um deles.
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As NC sdo constituidas por um nlcleo composto por carbonos sp? grupos
funcionais passivados na superficie das nanoparticulas (hidroxila, &cido carboxilico, amina,
entre outros) e muitos defeitos de superficie do nicleo (carbonos sp® e heteroatomos como
oxigénio, nitrogénio, boro e/ou enxofre e buracos causado pela auséncia de carbono na
estrutura grafitica), por isso, tém estrutura mais desorganizada (amorfa). A estrutura dos PQC
¢ mais estavel e é compreendida por folhas grafiticas sobrepostas, poucos defeitos de
superficie do nucleo e grupos funcionais ou grupos quimicos pos-modificados na superficie
das nanoparticulas. Todas essas caracteristicas auxiliam na modulagem de emissdo em
diferentes comprimentos de onda no espectro visivel (CARNEIRO CRUZ et al., 2019;
PALONCYOVA; LANGER; OTYEPKA, 2018; ZHU et al., 2015).

3.2.2 Propriedades fisico-quimicas dos Pontos Quanticos de Carbono
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Os PQC apresentam alta complexidade em suas propriedades fisico-quimicas,
pois existe diversidade de tamanho, de cristalinidade e de grupos quimicos funcionais
interferindo em suas caracteristicas fotoluminescentes. Em geral, os PQC sdo biocompativeis;
tém baixa citotoxicidade (DHENADHAYALAN; LIN; SALEH, 2020); sdo anisotropicos
(XIA et al., 2019); tém boa dispersibilidade em solventes polares e apolares (dependendo dos
grupamentos quimicos da superficie) (WU et al., 2017), resultando em uma suspensao
coloidal (verificado pelo efeito Tyndall); possuem fotoluminescéncia (obedecendo ao mesmo
principio de semicondutores quéanticos); e boa fotoestabilidade, resultado da
fotoluminescéncia proveniente do ndcleo de carbono (ZHAN et al., 2018).

Similar aos PQ, os PQC tém propriedades dpticas comuns: um elétron é excitado
ao absorver radiacdo eletromagnética ndo ionizante e, ao retornar para o estado fundamental,
emite energia como féton. Porém, nos PQC sempre ha perda energética devido a processos
ndo radioativos e pode haver também alteracBes nos espectros de emissdo devido a altas
densidades Opticas (em altas concentraces), quando ha sobreposicdo dos espectros de
absorcéo e emissao (LAKOWICZ, 2006). Assim, a energia absorvida pelo elétron é maior do
gue a energia emitida, ou 0 comprimento de onda absorvido é menor do que o emitido, essa
diferenca é chamada de deslocamento Stokes (KUNDELEYV et al., 2019; LUO et al., 2020).
Geralmente as bandas de emissdo dos PQC sdo amplas, quando comparados com corantes
organicos ou PQ; tém longo deslocamento Stokes; e podem se relacionar com o comprimento
de onda de excitacdo (1exc), OU Seja, podem ter comportamento dependente desse comprimento
de onda (HUXLEY, 1962; ZHU et al., 2015).

Atualmente, algumas explicacOes relatadas na comunidade cientifica para as
diferentes emissbes em diferentes regides do espectro visivel dos PC sdo: Efeito de
Confinamento Quantico (ECQ), Estado da Molécula (EM), Estado de Superficie (ES), e efeito
de emissdo aprimorada por reticulacdo, este ultimo caracteristico dos pontos de polimero. O
ECQ é referente aos dominios m conjugados que cresce com o aumento do tamanho das
particulas, reduzindo o gap de energia, e € estabelecido pelas transi¢cdes eletronicas que
ocorrem devido as ligacGes duplas entre os carbonos, isolados pelos defeitos no plano da folha
grafitica (FIGURA 8A) (XIA et al., 2019; ZHU et al., 2015).
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Figura8 — Propriedade fotoluminescente dos PQC em distintos comprimentos de onda de
emissdo ou gap de energia. (A) Efeito de Confinamento Quantico. (B) Estado da Molécula.
(C) Estado de Superficie.
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Fonte: modificado de ZHU et al., 2015.

O EM ¢é estabelecido exclusivamente por grupos fluoréforos orgéanicos,
conectados na superficie ou no interior dos PC, exibindo uma forte emissdo quando
comparado com a emissdo somente do nucleo de carbono (FIGURA 8B). Por outro lado, 0 ES
é estabelecido por hibridizacdo do esqueleto de carbono junto a grupos quimicos conectados
na borda de sua superficie, ocasionando emissdo em comprimentos de ondas maiores devido
ao surgimento de novos orbitais (FIGURA 8C). Assim, com diferentes tamanhos e grupos de
superficie, é possivel obter diferentes transicdes eletronicas, relacionadas ao surgimento de
armadilhas entre as bandas de valéncia e de conducdo (XIA et al., 2019; ZHU et al., 2015).

Um pardmetro de comparacdo da fotoluminescéncia dos PQC é o Rendimento
Quantico (RQ), que é o numero de fétons emitidos em razdo do nimero de fotons absorvidos.
Para o seu calculo, utiliza-se como referéncia outro material fluorescente ja conhecido na

literatura, como sulfato de quinina, isotiocianato de fluoresceina e rodamina B de referéncias
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em emissOes no azul, verde e vermelho, respectivamente (MIAO et al., 2018). ECQ, ES, EM
e defeitos de superficie representam contribui¢fes significativas no aprimoramento da
fotoluminescéncia e no aumento de RQ dos PQC. Outros fatores que influenciam o
comportamento emissivo dessas nanoparticulas sdo o potencial hidrogeniénico (pH) e o tipo
de solvente usado (similar ao efeito solvatocrémico, observado em corantes orgénicos) (MA
etal., 2020a; WU et al., 2017).

Nos ultimos anos, a literatura cientifica enriqueceu-se de trabalhos relatando a
obtencdo de novos PQC ou o aperfeicoamento destes, incluindo heterodtomos no nucleo ou
por modificagBes na superficie (GAO et al., 2020a; HOLA et al., 2017; ZHU et al., 2018). A
modificacdo consiste na interagdo entre os PQC e grupos funcionais ou moléculas presentes
no meio, por ligacdes covalentes ou ndo covalentes (YAN et al., 2018). Desse modo, os PQC
tém sido bastante abordados no meio cientifico, devido a sua alta estabilidade, producdo em
larga escala, baixo custo, baixa toxicidade, vasta possibilidades de producdo e com valores de
RQ cada vez mais altos (RANI et al., 2020; WANG et al., 2017c; YUAN et al., 2019a).
Porém, a pluralidade de novos PQC e de sua complexidade estrutural fornece um variado
leque de estudos que muitas vezes geram divergéncias entre 0s autores nas explicacfes das
suas propriedades fotoluminescentes.

Por exemplo, segundo Zhu e colaboradores (2015), em grande parte das situacdes,
a cor fotoluminescente é influenciada tdo somente pelos grupos funcionais e ndo se observa o
ECQ, ao contrario do que ja foi relatado por outros pesquisadores (GAO et al., 2020b; HU et
al., 2019; WANG et al., 2017b). Yao e colaboradores (2019) ratificam essa informacéo
justificando que grupos funcionais e os defeitos de superficie geram um centro de
recombinacdo (ou armadilha) de elétron excitado e orificio, logo, a fotoluminescéncia é
influenciada pelo ES e defeitos de superficie. Isso pode refletir em uma maior eficacia de
fotoluminescéncia quando houver uma funcionalizagcdo na superficie dos PQC ou em uma
escolha minuciosa do(s) precursor(es) com grupos funcionais especificos. A funcionalizagédo
consiste em reacdes organicas de substituicdo, eliminacdo ou adigédo, favorecendo a formagéo

de grupos funcionais de forma controlavel.
3.2.3 Sintese dos Pontos de Carbono
De modo geral, pode-se obter PC pelas abordagens: top-down e bottom-up. Na

abordagem top-down, parte-se de estruturas carbdnicas maiores como grafite, grafeno,

nanotubos de carbono e fulerenos para gerar os PC por meio de forgas fisicas, como descarga
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de arco, ablagdo a laser e oxidac¢do quimica (HUANG et al., 2019). A via bottom-up, por sua
vez, viavel para producdo em larga escala, consiste na condensagdo ou desidrogenagdo de
precursores menores, como carboidratos, acidos organicos e polimeros por meio de sintese em
micro-ondas (MAHMOUD; FEKRY; ABDELFATTAH, 2020), decomposi¢cdo térmica
(CARNEIRO CRUZ et al., 2019) ou reacao solvotérmica (YAO et al., 2020), este geralmente
produzindo os PQC e bastante utilizado no meio académico devido a simplicidade do método
(RANI et al., 2020).

Diferentes métodos de sintese produzem diferentes tipos de PQC, pois fatores de
reacdo, como concentracdo ou tipo de precursores (JIANG et al., 2019), tempo de sintese
(CHEN et al., 2016), solvente (TIAN et al., 2017), pH (MA et al., 2020a), pressdo e
temperatura (HU et al., 2019b), afetam a estrutura dos PQC formados, variando tamanho,
defeitos de superficie e funcionalizacdo (ES) de modo estocastico (YAO et al., 2019). Por
isso, 0os PQC sé@o encontrados em um vasto campo de estudos cujas propriedades podem ser
exploradas por meio do controle e otimizacdo dos parametros de reacdo para a manipulagéo
de tamanho e composicao.

Muitos autores preferem partir de fontes naturais, como residuos organicos,
alimentos, plantas e material humano, porém, nesses casos a reprodutibilidade é baixa e nao
se sabe ao certo qual a origem dos PQC, levando em conta que essas fontes possuem uma
composigdo variada (CHAUDHARY et al., 2020; PARK et al., 2020; SINGH et al., 2020a;
WANG et al., 2020a). Uma forma de evitar tais adversidades é o uso de reagentes com um
determinado grau de pureza. Essas fontes moleculares sdo bastante abordadas com o emprego
de reagentes Para Anéalise (PA). Exemplificando, Wang e colaboradores (2017c) produziram
PQC com emissdo no vermelho, utilizando 1,3-Diidroxinaftaleno como fonte de carbono e
oxigénio (FIGURA 9A). Por outro lado, Jiang e outros (2015) utilizaram meta, orto e para-
fenilenodiamina, como fontes de carbono e nitrogénio, para producdo de PQC com emissdes

no azul, verde e vermelho, respectivamente (FIGURA 9B).
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Figura9 — Rotas sintéticas partindo de diferentes precursores. (A) 1,3-Diidroxinaftaleno e
eriodato de potéssio (K10,4) em etanol. (B) Meta, orto e para-fenilenodiamina em etanol.
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Fonte: modificado de Wang (2017c¢) e Jiang (2015) e colaboradores.

Ambos os autores utilizaram o método solvotermal, na mesma temperatura (180
°C) e o mesmo solvente (etanol). A reacdo solvotérmica consiste em aquecer um reator de
teflon, contendo os precursores diluidos em solvente especifico, revestido por uma autoclave
de aco inoxidavel, que permite uma vedacdo hermética do teflon. O aumento da temperatura
em um sistema fechado favorece o aumento da presséo, gerada pelo solvente, deixando o
ambiente propicio a formacdo dos PQC, ocasionada pelo processo de automontagem (RANI
et al.,, 2020). Além disso, esse método é bastante explorado, pois tem baixo custo e é
considerado seguro.

Apés a sintese desses nanomateriais, pode ser necessario remover subprodutos e
resquicios de reagentes. Isso é possivel através dos métodos comuns de purificacdo como
centrifugacdo (LI et al., 2020a), filtracdo (ambos para subprodutos mais densos) e dialise
(para particulas menores) (ARCUDI; DORDEVIC; PRATO, 2019). Eletroforese em gel
(DAVARDOOSTMANESH et al., 2020), cromatografia de troca iénica (HOLA et al., 2017)
e cromatografia de fase normal (DING et al., 2016) s&o outras formas de purificagcdo quando
se deseja separar PQC de diferentes tamanhos, cargas de superficie e grau de oxidacdo da

superficie (polaridade), respectivamente.
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3.2.4 AplicagOes dos Pontos Quanticos de Carbono

Diante da excelente propriedade fotoluminescente e da baixa toxicidade destes
nanomateriais, os PQC tem potencial para aplicacdo nos campos: medicinal, em tratamentos
de cancer, como carreador (SU et al, 2020) ou sonda de drogas anticancer
(MUTHUSANKAR; DEVI; GOPU, 2020); ambiental, como sensores quimicos para
determinacdo de metais (HU et al., 2020) ou pesticidas em alimentos (CARNEIRO et al.,
2019), ou como fotocatalisadores para decomposicdo de corantes organicos (HAN et al.,
2020); tecnoldgica, para o aprimoramento de células solares (WEN; ZHU; SHAO, 2020) ou
de LED (WEI et al., 2020), substituindo os PQ inorgénicos; dentre outros (KANG; LEE,
2019). Dentre essas aplicacdes, a industria de diodos se destaca devido ao constante e
crescente desenvolvimento tecnoldgico.

Dispositivos desenvolvidos com diodos compostos por PQ, formados por metais
como Cd, Te, As, Se, Pb e outros, apresentam toxicidade, que causam danos ambientais e
riscos a salde (KARGOZAR et al., 2020; KAYS et al., 2020; MATOS et al., 2020; TATSI;
HUTCHINSON; HANDY, 2020). Desse modo, a substituicdo desses nanocristais
semicondutores por PQC é uma forma de minimizar os impactos ambientais causados pelo
uso e descarte inapropriado dos dispositivos eletrdnicos, além de aprimorar, semelhante aos
PQ, eficiéncia e qualidade do display (YAO et al., 2019).

Muitos pesquisadores reportam que obter luz natural, ou branca pura, com altos
padrdes de exceléncia é uma tarefa dificil, pois o controle de nanoparticulas que possuem
emissdo em todo o espectro eletromagnético visivel, desde comprimentos de onda mais curtos
do azul profundo até os mais longos do vermelho puro, tem alto grau de precisdo (HE et al.,
2020; LIN et al., 2020; QU et al., 2019; YIN et al., 2019). Além disso, ha muitos esforcos
para 0 aumento de RQ de PQC com emissdo no vermelho, pois ha um declinio de intensidade
desse comprimento de onda de emissé@o (Jem), 0 que reduz a eficiéncia luminosa dessa cor na
luz branca (WANG et al., 2017a; YUAN et al., 2018).

O aperfeicoamento de desvio para o vermelho pdde ser demonstrado manipulando
tamanho e/ou quimica dos PQC (GAO et al.,, 2018; LIU et al., 2020a). No entanto, a
compreensdo dos pesquisadores em relacdo a contribuicdo de cada defeito de superficie ou
grupo funcional para maiores comprimentos de onda ainda é incerto. Na pratica, PQC
formados por precursores que possuem grupos nitrogenados, por meio de reagdes
nucleofilicas de substituicdo e desidratagdo, apresentaram energia de transicao ajustavel entre

1,30 e 2,23 eV, ou seja, fotoluminescente com emissdes do azul ao vermelho, em decorréncia
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da ressonancia entre os carbonos do nucleo grafitico e das por¢des de nitrogénio (YAO et al.,
2019).

Visando facilitar e baratear o custo da producdo dos QLED, é viavel a utilizacéo
de nanoparticulas de tamanhos distintos incorporadas em matriz sélida (na forma de tinta ou
filme polimérico, por exemplo), apresentando emisséo de luz em toda a regido do espectro
visivel (KHAN; ABAS, 2011; MOLAEI et al., 2012). Assim, a incorporagdo dos PQC em
matrizes solidas é essencial para aplicacdo em diodos de luz, que também estdo em estado
solido, e para exibicdo da estabilidade caracteristico dos PQC. Para tanto, pode-se aplicar
matrizes poliméricas que ndo interfiram na emissdo dos PQC, ou seja, que possuem
transparéncia éptica, independente da fonte de excitacdo fornecida. Alguns polimeros que se
encaixam nesse parametro sdo alcool polivinilico (PVA), polimetilmetacrilato, poliestireno,
poliacrilamida, poliuretano, polietilenoglicol, quitosana, dentre outros (KOVACOVA et al.,
2020).

Propriedades dos polimeros como baixa toxicidade, estabilidade atmosférica,
durabilidade, flexibilidade, facilidade de preparacédo e baixo custo sdo imprescindiveis para a
escolha ideal da matriz, que dependem de qual aplicacdo deseja-se realizar (DU et al., 2021;
MA et al., 2020a). Dentre os polimeros citados, PVA é o mais vidvel, economicamente,
solivel em &gua e facilmente moldavel, sendo, portanto, bastante usado para a incorporacao
de PQC nos laboratérios de pesquisa (EL-SHAMY; ZAYIED, 2020; JIANG et al., 2015;
ZHAO et al., 2020). Diante do exposto, este trabalho tem por objetivo principal a
contribuicdo cientifica para a inovacdo tecnoldgica com o intuito de preparar Diodo Emissor
de Luz Branca de Pontos Quéanticos de Carbono Multicolorido incorporados em PVA
(PVA/PQCM-WLED), sendo economicamente e ecologicamente viavel.
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4 METODOLOGIA

4.1  Materiais e instrumentacao

Acido citrico anidro (CeHsO7 99,5% m/m), N,N-dimetilformamida (DMF,
HCON(CHy3);, 99,8% m/m), hidroxido de sodio em lentilhas (NaOH, 97% m/m), alcool etilico
(CoH6O, 95% m/m), (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES, CgH23sNO3Si, > 98% m/m),
sulfato de quinina ((C2oH24N202),.H,S04.2H,0, 99,0-101,0% m/m) e acido sulfurico (H2SO,,
95,5% m/m) da marca Vetec/Sigma-Aldrich; ureia (CH4N0O, 99,0-100,5% m/m) e acido
cloridrico (HCI, 36,5-38,0% m/m) da marca Synth; alcool polivinilico (PVA, (C2H;0),, 95%
m/m) da marca Dinamica. Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.

Balanca analitica A&D Weighing, modelo HR-120; reator de teflon de 30 mL e
autoclave de ago inoxidavel; estufa Olidef cz; liofilizador de bancada JJ cientifica, linha LJJ;
kit padrdo de pH/mV de bancada (FiveEasy Benchtop F20 pH/mV Standard Kit); agitador
magnético com aquecimento Fisatom, modelo 752A; estufa Heraeus, modelo RVT 360; LED
azul de 434 nm da marca Qingying e WLED da marca Epistar (10000 K), ambos com poténcia

de 3W, tensdo de 3,2 a 3,6 V, corrente elétrica de 600 a 700 mA e medidas de 6x20x20 mm.

4.2  Sintese de Pontos Quanticos de Carbono Multicolorido (PQCM)

Baseado na metodologia descrita por Song e colaboradores (2019) para a
producdo de PQC vermelhos, foi realizado um planejamento composto central de base fatorial
2% com o = V2 e um total de 11 experimentos, sendo avaliadas as variaveis de tempo e
temperatura de sintese, como é mostrado na Tabela 1. Para a sintese 2, acido citrico e ureia
(aproximadamente 1,0 g e 0,5 g, respectivamente) foram solubilizados em 10,0 mL de DMF e
aquecidos sob temperatura de 166 + 7 °C em um reator de teflon de 30,0 mL revestido por
uma autoclave de ago inoxidavel por 11 horas e 24 min (FIGURA 10). A suspensdo de
PQCM2 foi armazenada ap6s o seu resfriamento em temperatura ambiente. O mesmo
procedimento foi realizado para as outras 10 sinteses, com a varia¢do de tempo e temperatura
reais mostradas na Tabela 1. Uma pequena quantidade de PQCM2 foi liofilizada para realizar
caracterizagdes estruturais (FTIR e XPS).
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Tabela 1 — Planejamento experimental composto central de base fatorial 2% para a
producdo de PQCM, variagdo de tempo e temperatura de sintese.

Variaveis independentes

Sintese Tempo Temperatura
(nomenclatura)
Codificado Real (h) Codificado Real (°C)
1 (PQCM1) -1 8,6 -1 166
2 (PQCM2) 1 11,4 -1 166
3 (PQCM3) -1 8,6 1 194
4 (PQCM4) 1 11,4 1 194
5 (PQCMDb) -V2 8,0 0 180
6 (PQCM©6) V2 12,0 0 180
7 (PQCMT) 0 10,0 -V?2 160
8 (PQCMS) 0 10,0 V2 200
9 (PQCMY9) 0 10,0 0 180
10 (PQCM10) 0 10,0 0 180
11 (PQCM11) 0 10,0 0 180

Fonte: elaborada pela autora.

Figura 10 — Esquema geral de sintese dos PQCM2.
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4.3  Caracterizagdo dos Pontos Quanticos de Carbono Multicolorido

4.3.1 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

As medidas de espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis) em meio

aquoso das 11 sinteses foram realizadas usando um espectrofotémetro da marca Shimadzu,

modelo UV-2600, em cubeta de quartzo de 1 cm de percurso dptico. Esses espectros foram
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obtidos na Central Analitica do Programa de Pds-graduacdo em Quimica, localizada na
Universidade Federal do Ceara (UFC).

4.3.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de Fotoluminescéncia (PL) foram obtidos utilizando um espectro
fluorofotdmetro Shimadzu, modelo RF-6000, em cubeta de quartzo de 1 cm de percurso
6ptico. As medidas foram feitas em diferentes concentracées (0,36 a 0,01 mg mL™) de PQCM
em meio aquoso da sintese selecionada (sintese 2) a partir da curva de contorno e em
diferentes fontes de excitagdes (330 a 560 nm, com varia¢do de 10 em 10 nm). O rendimento
quantico foi calculado a partir da Equacédo 1, utilizando sulfato de quinina como referéncia e

fonte de excitacdo de 350 nm em seis replicatas:

re = ra: (1) (5) () ®

onde | € a area integrada do espectro de emissdo; A € a intensidade de absor¢do, abaixo de
0,07 para minimizar o efeito de filtro interno, no comprimento de onda de excita¢do; n é o
indice de refracdo do solvente e o subscrito r é relacionado aos valores da molécula
fluorescente padrdo (HE et al., 2017).

Além disso, solucdes de pH 1,18 a 12,55 (1,18; 1,87; 2,87; 4,24; 9,82; 10,75;
11,9; 12,55), usando HCI e NaOH e com o auxilio de um pHmetro, foram preparadas a fim de
verificar a fotoluminescéncia dos PQCM2 0,22 mg mL™ nessas solucdes. Assim, os espectros
de PL (excitacdo de 450 nm) foram obtidos, e a intensidade méxima de emissdo de cada
suspensdo foi plotada em grafico em funcdo do pH. Também foi investigada a intensidade de
emissdo méaxima de suspensdes aquosas de PQCM2 0,01 mg mL™ nos comprimentos de onda
de excitacdo de 340, 450 e 550 nm em funcdo do tempo. Ambas as analises foram realizadas
em triplicata na Central Analitica do Programa de P6s-graduacdo em Quimica, localizada na
UFC.

4.3.3 Potencial zeta (&)

O valor do potencial zeta da superficie de PQCM2 0,01 mg mL™ em meio aquoso
foi obtido utilizando um modelo Malvern Zetasizer Nano ZS, localizado no Laboratério de
Materiais Funcionais Avancados (LaMFA) do Departamento de Fisica da UFC. A anélise foi

realizada em triplicata.
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4.3.4 Microscopia de Forga Atdmica

As imagens de AFM foram obtidas utilizando um microscopio Asphalt Research,
modelo MFP-3D. A partir da micrografia obtida, foi tragada uma linha que permitiu avaliar a
topologia dos PQCM2 e inferiu-se a dimensdo das nanoparticulas. As micrografias foram

obtidas no Laboratdrio de Microscopia de Forca Atdmica, Departamento de Fisica da UFC.

4.3.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Foi obtido espectro vibracional na regido do infravermelho para a amostra de
PQCMZ2. A amostra foi analisada em pastilha de KBr e utilizando um espectrémetro da marca
Shimadzu, modelo IRTracer-100, varredura de 4000 a 400 cm™. Essa andlise foi realizada na
Central Analitica do Programa de P6s-graduacédo em Quimica na UFC.

4.3.6 Espectroscopia Raman

O espectro Raman foi obtido com um espectrometro Shamrock, modelo SR303i.
Foi utilizado a linha de 632,8 nm do laser para a excitacdo espectral, grade de 600 L mm™,
filtro ajustavel com 3 acumulacGes de 30 s e coletado por uma lente objetiva Nikon de 1,4
NA. Anélise realizada no Laboratério de Espectroscopia Vibracional no departamento de
fisica da UFC.

4.3.7 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X

O espectrometro fotoeletrénico de raios X da marca ThermoFisher Scientific
modelo K-alpha+ foi usado para a obtencdo dos espectros de XPS, operando com uma
excitacdo monocromética de Al K, de 200 eV para a varredura completa e 50 eV para 0s
espectros de alta resolucdo. A pressdo na camara de anélise era de aproximadamente 107 Pa.
O ajuste de pico foi feito usando o software Avantage fornecido pelo fabricante do
equipamento, com curvas Gaussianas/Lorentzianas mistas. A espectroscopia de XPS foi
realizada no Centro de Engenharia, Modelagem e Ciéncias Sociais Aplicadas, localizado na
Universidade Federal do ABC.
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4.4 Incorporacdo dos Pontos Quénticos de Carbono Multicolorido em matriz

polimérica

Cerca de 0,8 g de PVA foi solubilizado em uma solucdo etandlica (23% v/v).
PQCM2 72 mg mL™ (0,01; 0,02; 0,04; e 0,06 mL) e APTES foram misturados em uma
proporcédo de 1:1 (v/v) de PQCM:APTES. Em seguida, a solucdo filmogénica foi acrescentada
a mistura de PQCM2/APTES, agitada em aquecimento por 5 min e moldada em placa de Petri
de 6x1 cm por 48 h a 60 °C.

4.4.1 Caracterizacdo das propriedades térmicas dos filmes fotoluminescentes

A investigacdo da estabilidade térmica do filme PVA e dos compositos preparados
foi analisada por termogravimetria (ATG) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC). As
curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo
STA 6000, sob atmosfera de ar sintético (fluxo de 50 mL min™) e taxa de aquecimento de 10
°C min? em uma faixa de temperatura entre 25 a 800 °C. Utilizou-se cadinho alumina
cerdmica com aproximadamente 5 mg de amostra.

Os termogramas DSC foram obtidos utilizando um equipamento Mettler-Toledo,
modelo DSC 823e. As amostras foram colocadas em cadinhos de platina (entre 2 e 5,5 mg) e
aquecidas de 25 a 300 °C, sob atmosfera de ar sintético (vazao de 50 mL min™) e taxa de
aquecimento de 10 °C min™. A temperatura de transicdo vitrea (T,) foi definida como o ponto
médio da mudanca na capacidade de calor e a temperatura de fusdo (Ty) foi estabelecida pelo
ponto méximo do evento endotérmico. As analises térmicas foram realizadas no Laboratério

de Produtos e Tecnologia em Processos (LPT), localizado na UFC.

4.4.2 Caracterizacdo da propriedade luminescente do diodo emissor de luz

Os filmes poliméricos preparados foram acomodados sobre um LED com
comprimento de onda de 434 nm para andlise dptica. O espectrofotdbmetro da marca Ocean
Optics, modelo HR2000+, foi usado para obtencdo do espectro de luminescéncia do
PVA/PQCM2-WLED e de um WLED comercial. O programa ColorCalculator v 7.77.0.0 foi
usado para apresentar as coordenadas de cromaticidade CIE 1931 e os espectros coloridos de

luminescéncia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Caracterizacao dos Pontos Quanticos de Carbono Multicolorido

A Figura 11 apresenta os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel
(UV-Vis) para todas as 11 sinteses de PQCM realizadas neste trabalho. Em todos os espectros
é possivel observar trés bandas distintas em 340, 450 e 550 nm aproximadamente. No entanto,
nos espectros das sinteses 3, 4, 8, 9, 10 e 11, nota-se uma menor intensidade da banda em 450
nm. A razdo das Intensidades de absorbancia entre as bandas 450 (l4s0) € 340 (l340) Nm e a
razdo das Intensidades de absorbancia entre as bandas 550 (Isso) € 450 nm foram plotadas em
curvas de contorno mostradas na Figura 12 para uma melhor visualizacdo das maiores
intensidade das bandas analisadas.

No gréfico da razdo lsso/l3s, as maiores razdes encontram-se nas sinteses com
menores temperaturas (1, 2 e 7) (FIGURA 12A). Por outro lado, no gréfico da razédo lsso/l4so,
0s maiores valores se concentram nas sinteses do ponto central (9, 10 e 11) (FIGURA 12B).
Contudo, dentre as sinteses que possuem maior intensidade em 450 nm, a sintese 2 possui
também alta intensidade para a banda em 550 nm, as duas razdes entre as intensidades das
bandas em cerca de 0,7. Sendo assim, em comparagdo as outras sinteses, a sintese 2, com o
tempo de 11 horas e 24 minutos e temperatura de 166 °C, apresentou maiores intensidades de
absorcdo em 450 e 550 nm e uma melhor resposta para emissdes em toda a regido do visivel,
visto que a quantidade de emissdo é proporcional a quantidade de absor¢do para um mesmo
material (CAIl et al., 2019). Portanto, a amostra de PQCM2 foi selecionada para as

caracterizagdes morfoldgicas e estruturais.



Figura 11 — Espectros de UV-Vis das 11
sinteses do planejamento experimental.
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Figura 12 — Curvas de contorno das razdes entre as Intensidades das
bandas de absorcdo (A) laso/l340 € (B) Iss0/1450.
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Na Figura 13 sdo mostrados espectros de absorcéo, de emisséo em diferentes Aex €
de excitacdo em diferentes Aem dos PQCM2 em suspensdo aquosa. No espectro de UV-Vis é
possivel observar uma banda intensa em 215 nm além das trés bandas ja& mencionadas.
Conforme Yao e colaboradores (2019), apesar das diferentes estruturas quimicas dos PC,
estes costumam apresentar uma forte banda de absorcdo na regido do ultravioleta que decai
para regido do visivel atribuida as transi¢des n-n* do sistema de elétrons 7 conjugados e n-*
dos atomos de oxigénio e nitrogénio presentes na estrutura, mas que as intensidades e
formatos séo regulados por defeitos ou modificacbes de superficie. Portanto, as bandas em
215 e 340 nm s&o atribuidas as transi¢oes m-n* das ligagdes C=C ¢ n-n* referente as ligacdes
C=0 e C=N, respectivamente. As bandas em 450 e 550 nm podem ser atribuidas aos defeitos
e Estado de Superficie (ES), referindo-se aos grupos funcionais e heterodtomos presentes na
estrutura dos PQCM2, tendo em vista os grupos funcionais dos precursores utilizados na
sintese (GAO et al., 2020a; YAO et al., 2019; ZHAO et al., 2019).

Figura 13 — Espectros de absorcédo, excitagédo (linhas tracejadas) e emissao
(linhas continuas) da suspensdo aquosa de PQCM2 0,01 mg mL™. Insercéo:
fotos da amostra vista sob luz branca, excitacbes de 340, 450 e 550 nm, da
esquerda para a direita, respectivamente.
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Nos espectros de fluorescéncia dos PQCM2 em trés diferentes comprimentos de
onda de excitagdo (dexc = 340, 450 e 550 nm) mostraram bandas de emisséo em 450, 550 e
600 nm, respectivamente. Esses resultados indicam que a emissdo é dependente do ey € ha

uma mistura de PQC e moléculas fluorescentes na amostra de PQCM2. Para confirmar essa
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observacao, os espectros de excitacdo foram obtidos a partir dos comprimentos de onda de
emissdo (lem = 450, 550 e 600 nm). Nos dois primeiros casos, observa-se que as bandas de
excitacdo (em torno de 350 e 450 nm, respectivamente) sdo imagens especulares das bandas
de emissdo. Isso indica que grupos fluoroforos especificos dos PQCM2, como ligacdes duplas
C=C e C=0, absorvem e emitem fotons nesses comprimentos de onda.

No espectro de excitagdo do monitoramento do Zem em 600 nm foram observadas
bandas com maximos em aproximadamente 450, 520 e 550 nm. Isso significa que, na
suspensdo de PQCM2, os fotons da regido laranja do espectro eletromagnético sdo emitidos
pela absorcdo desses trés diferentes comprimentos de onda devido aos grupos funcionais na
superficie, heterodtomos no nucleo grafitico e maior tamanho das nanoparticula, onde tais
estruturas foram investigadas nas caracterizacdes a serem discutidas nessa secdo, como FTIR,
Raman e XPS (HOLA et al., 2017; ZHENG et al., 2021). Essa caracteristica reflete a
vantagem dos PQCM2 emitirem fétons em torno de 600 nm a partir de excitagdo em
diferentes comprimentos de onda, favorecendo a obtengdo de um dispositivo emissor de luz
branca.

Pela teoria de semicondutores, a dopagem de elementos quimicos que tenham
bandas proximas em energia da banda de conducdo e mais elétrons do que o semicondutor
intrinseco (elemento quimico puro) gera semicondutor do tipo n. Se a dopagem ocorre com
elementos que possuem bandas proximas em energia da banda de valéncia e menos elétrons
do que o hospedeiro, o semicondutor é do tipo p (MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014).
Levando em consideracdo que os PQCM produzidos neste trabalho sdo a base de carbono,
com nitrogénio e oxigénio, estes em menores proporcdes, infere-se que hd formacdo de
bandas similar ao que acontece com um semicondutor do tipo n. O Diagrama de Jablonski
(LAKOWICZ, 2006; YUAN et al.,, 2019b; ZHAO et al., 2019), mostrado na Figura 14,
representa a proposta para as possiveis transi¢fes eletrénicas entre os niveis de energia dos
PQCM2 de modo simplificado, levando em conta os espectros de absorcdo, excitagdo e
emissdo da Figura 13.
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Figura 14 — Proposta de diagrama parcial de Jablonski para os PQCM2.
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Espectros de fluorescéncia em diversas concentracfes e fontes de excitacoes
foram obtidos e apresentados na Figura 15. Nota-se que, a medida que se aumenta a
concentracdo de PQCM2, a regido de maior intensidade de emissao é deslocada para a regido
do vermelho e uma consequente reducdo da intensidade de emissdo na regido laranja a partir
da concentracdo de 0,11 mg mL™ é observada. Isso ocorre por causa da supressdo de
fluorescéncia induzida por agregacdo nas amostras mais concentradas (ZHANG et al., 2019).
O aumento da emissdo de fétons na regido do laranja, quando os PQCM2 estdo em maiores
concentracdes, deve-se a aglomeracdo das nanoparticulas, causando alta densidade Optica.
Nesse efeito, também chamado de efeito de filtro interno secundério, verifica-se uma
reabsorcao de parte do menor comprimento de onda de emissao. Este fator é confirmado pela
sobreposicdo dos espectros de absorcdo e emissdo mostrados na Figura 13 (LAKOWICZ,
2006).
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Figura 15 — Espectros de Fotoluminescéncia em formato bidimensional das suspensfes de
PQCMZ2 em diferentes concentragdes e fontes de excitacdo. Inserido: amostras sob luz branca.
Ao lado: amostras sob fontes de excitacdo de 550, 450 e 340 nm, respectivamente de cima
para baixo.
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Além disso, a fotoluminescéncia dos PQCM2 é dependente da fonte de excitacdo
guando estdo mais diluidos, sofrendo também o efeito batocrémico a medida que se aumenta
0 Jexc. Como resultado, no espectro de 0,22 mg mL™ e excitacdo de 380 nm, sdo encontradas
bandas de emissdo localizadas em toda a regido do visivel, como pode ser visto na Figura 16.
Portanto, verificamos que a sintese dos PQCM2 produzidos neste trabalho resultou em
fluor6foros de emissdo em quase toda a regido do visivel, dependendo da fonte de excitagéo e
da concentracdo da amostra e que a utilizacdo dos PQCMZ2, excitado por um LED ultravioleta
de 380 nm, pode resultar em um LED branco (WLED) puro, bastante almejado pelas

indUstrias de iluminacdo.
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Figura 16 — Deconvolugdo do espectro de fotoluminescéncia dos PQCM2 0,22 mg
mL™ em excitacdo de 380 nm. Insercdo: suspenséo da amostra sob luz branca e fonte
de excitacdo de 380 nm.
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O RQ para 0 PQCM2 foi de 14,68 + 0,72%, proximo ao valor de RQ dos pontos
de carbono hidrofilicos produzidos a partir de azul de metileno, &cido sulfirico e etanol, de
16,5% (GAO et al., 2019). Porém, superior aos valores de RQ de PC obtidos a partir de uma
mistura de arginina, etilenodiamina, dianidrido 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico e 2,6-
Dibromonaftaleno-1,4,5,8-tetracarboxilico dianidrido, o qual foi de 8% (ARCUDI;
DORDEVIC; PRATO, 2017), e poli(cloreto de dialildimetilamonio) em agua, o qual foi de no
méaximo 11% (MADHU; CHEN; TSENG, 2019). Essas sinteses, que podem ser encontradas
no estado da arte, ttm por objetivo produzir PC brancos para a confeccdo de WLED,
semelhante a proposta deste trabalho. Além disso, neste trabalho uma sintese em uma Gnica
etapa é proposta, sem a necessidade de purificacdo, visando reducdo de custos para as
indUstrias de iluminacdo.

O comportamento espectral dos PQCM2 em solugdes acidas e basicas esta
demonstrado na Figura 17. Os graficos mostram que em solucGes &cidas a maxima
intensidade de fluorescéncia (Jexc de 450 nm e Aem proximo de 550 nm) foi mais baixa do que
em solucgdes basicas (lexc de 450 nm e ey em torno de 560 nm). No meio &cido, esse
desempenho pode ser explicado devido & protonagdo de grupos funcionais (C-O ou C-N)
presentes nos PQCM2 que favorece a agregacgédo das nanoparticulas (ZHANG et al., 2020Db).
No meio alcalino, a fotoluminescéncia € aumentada devido a efetiva separacdo dos pares de

elétron-buraco na estrutura de bandas dos PQCM2, causada pelo aumento de grupos
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funcionais oxidados na superficie das nanoparticulas (HAN et al., 2020; LEI; HSIEH; LIU,
2019).

Figura 17 — Fonte de excitacdo de 450 nm com a mudanga de pH das suspensdes de PQCM2
0,22 mg mL™. (A) Intensidades maximas de emissdo em triplicata e (B) espectros de emissao.
Insercdo: amostras sob luz branca (acima) e luz 434 nm (abaixo).
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Fonte: autora.

Nas suspensfes de pH entre 6 e 11, ocorre o efeito batocrémico, deslocando a
intensidade méaxima de emissao para 0 Aen €M torno de 575 nm, e, na suspensao com pH 12, o
Jem recua para proximo de 560 nm. Esse fendmeno ocorre devido a influencia da oxidacgdo
quimica dos grupos C-O e C-N nas transi¢Oes eletrbnicas n-n* e transigdes referentes ao
estado de superficie (MONDAL; SAHA, 2019). O potencial zeta ratifica a presenca de
grupamentos de carater anibnico, visto que o valor obtido nessa anéalise foi de -18,6 mV,
revelando a presenca de carga negativa na superficie dos PQCM2. Logo, verifica-se que o
meio tem influéncia significativa sobre a fotoluminescéncia dessas nanoparticulas, podendo
ser um aliado para 0 aumento da intensidade de emisséo e aumento da qualidade do LED.

A fluorescéncia da suspensdo aquosa dos PQCM2 0,01 mg mL™ em relagdo ao
tempo de estoque da amostra também foi investigada conforme mostrado na Figura 18. Houve
uma redugdo excessiva da intensidade de emissdo no A.n de 600 nm excitada por
comprimento de onda de 550 nm nas primeiras 6 horas, enquanto que nas emissdes em torno
de 450 e 550 nm com excitagGes em 340 e 450 nm, respectivamente, a reducdo foi mais ténue.
Esse desempenho pode ter sido ocasionado devido a agregacdo das nanoparticulas, resultando
no efeito de supressdo da fluorescéncia causada por agregacdo (ZHANG et al., 2019). Tais

particulas absorvem completamente a luz, reduzindo a sua fluorescéncia, ou seja, sobretudo a
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emissdo vermelha. Além disso, mesmo a olho nu, foi possivel observar o escurecimento da
suspensdo e a formacdo de precipitado visto sob a luz branca ao longo do tempo. Portanto, é
evidente que é necessario a rapida incorporacdo em matriz sélida dos PQCM2 logo ap06s a sua

sintese para que se mantenha o maximo de desempenho da sua propriedade fotoluminescente.

Figura 18 — Intensidades de emissao em relacdo ao tempo de estoque da suspensdo aquosa
de PQCM2 0,01 mg mL™ em triplicata. Excitacdes em 340, 450 e 550 nm e emissées em
torno de 450, 550 e 600 nm, respectivamente.
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Fonte: autora.

A morfologia e a dimensdo estimada dos PQCM2 foram verificadas mediante
analise de AFM, conforme mostrado na Figura 19. A mistura de PQCM2 apresentou uma
grande concentracdo de nanoparticulas esféricas isoladas e pequenos aglomerados,
confirmando a agregacdo que causou a reducdo da quantidade de emissdo. Na Figura 19A,
observa-se a presenca de contraste de cor nas posicdes associadas as nanoparticulas. O
contraste de fases da imagem ¢é indicativo de uma mudanca na composicdo do material, em
que se observa um nucleo, de coloragdo escura, e a possivel presenca de grupos funcionais na
superficie das nanoparticulas, estes associados a fase circundante, de coloracdo mais clara
(GOURIANOVA; FUHRMANN, 2004).

Uma varredura de cerca de 8 um na micrografia da Figura 19B revelou uma
variacdo na altura topografica entre 4 e 12 nm da amostra de PQCM2 (FIGURA 19C). Em
estudos anteriores, PQC foram relatados com tamanhos de até 8 nm (CARNEIRO CRUZ et
al., 2019; FENG et al., 2018; SHAO et al., 2017). Ou seja, a partir das imagens de AFM ¢

indicado que as nanoparticulas presentes na amostra PQCM2 possuem tamanhos
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heterogéneos e podem facilmente agregar. Essa observacdo pode estar em consonancia com o
Efeito de Confinamento Quéntico (ECQ) relatado por alguns autores (FIGURA 19B, C)
(GAO et al., 2020b; HU et al., 2019; WANG et al., 2017b).

Figura 19 — Micrografias de Forca Atdmica dos PQCM2 (A) de fase,
(B) de altura e (C) varredura da altura topografica da micrografia B.
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Fonte: autora.

O ECQ é uma das justificativas para emissdes de luz de PQC em diferentes
comprimentos de onda. Quanto maior for o PQC, maior sera a quantidade de dominios ©
conjugados e menor sera o gap de energia. Esse fendmeno ocorre porque os elétrons
disponiveis nas ligagdes duplas entre os carbonos no nucleo das nanoparticulas geram
transicOes eletronicas em diferentes comprimentos de onda, quando excitados por fétons.
Além disso, 0s heteroatomos que possuem pares de elétrons ndo ligados influenciam a
formacdo de armadilhas de elétrons entre os orbitais LUMO e HOMO. Esse fendbmeno reduz a
lacuna de energia, resultando em transic¢des eletronicas de comprimento de onda mais longo.
Portanto, a diversidade de tamanhos dos PQCM2, observada na AFM, e as ligacbes C=0,
C=N, C-O e C-N (defeitos e ES), observados na espectroscopia de UV-Vis, resultam em
emissdo ao longo de toda a regido visivel, do azul ao vermelho (CHERNYAK et al., 2020;
GAO et al., 2020b; HE et al., 2020; HU et al., 2019; WANG et al., 2017b).
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A composicdo dos PQCM2 pdde ser analisada por meio da espectroscopia FTIR,
apresentada na Figura 20. Foi possivel observar uma banda larga em 3429 cm™ com um
ombro em 3237 cm™ que foi atribuida aos respectivos estiramentos vibracionais O-H e N-H.
A banda em 1620 cm™ com um ombro em 1658 cm™ refere-se aos estiramentos vibracionais
das duplas ligagcbes C=C e C=N, respectivamente (CHEN et al., 2017; GAO et al., 2020a). A
banda em 1717 cm™ foi atribuida & absorcéo vibracional C=0, e as bandas em 1187 e 1022
cm™ aos dois estiramentos vibracionais de C-O-C (ZHANG et al., 2019). H& ainda uma banda
em 1359 cm™ atribuida ao estiramento vibracional da ligagdo C-N e outra banda em 2926 cm”
! a0 estiramento vibracional C-H (GAO et al., 2020a; WANG et al., 2020a). Os estiramentos
vibracionais observados no espectro de FTIR sugerem estruturas poliarométicas além de

grupos funcionais presentes na superficie das nanoparticulas. A Tabela 2 resume as
atribuicoes das bandas.

Figura 20 — Espectro de FTIR dos PQCM2.
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Tabela 2 — Bandas de vibragéo e suas respectivas atribui¢cdes para PQCM2,

Banda (cm™) Atribuicéo Referéncia
3429: 3237: 1620; 1658  O-H: N-H: C=C: C=N Sl al"z%%t;; GAOetal.,
2926 C-H WANG et al., 2020a
1717: 1187 e 1022 C=0: C-0-C ZHANG et al., 2019
1359 C-N GAO et al., 2020a

Fonte: elaborada pela autora.
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O espectro Raman dos PQCM2 esta apresentado na Figura 21. Duas bandas largas
tipicas bem definidas foram observadas em 1359 e 1579 cm™, atribuidas as bandas D e G,
respectivamente. A banda G corresponde & estrutura de carbonos sp? e a banda D é associada
aos carbonos sp°, isto é, & presenca de defeitos de superficie (WANG et al., 2017b). A razdo
Io/ls é igual a 1,07, confirmando, portanto, que os PQCM2 possuem estrutura grafitica com
inimeros defeitos de superficie em uma proporcdo similar (GAO et al., 2019; MADHU;
CHEN; TSENG, 2019).

Figura 21 — Espectro Raman dos PQCM2.
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Os espectros de XPS, mostrados na Figura 22, confirmam 0s grupos quimicos
funcionais presentes na superficie e no nucleo dos PQCM2. Verificou-se o carbono como
principal elemento em relacdo aos demais com 71,15% de 4tomos e funcionalizacdo com os
grupos de oxigénio e nitrogénio com percentuais de atomos de 22,38 e 6,47%,
respectivamente. No espectro de varredura (FIGURA 22A) foi possivel observar trés sinais
em 285, 400,3 e 532,0 eV correspondentes aos elementos C, N e O, respectivamente. A
deconvolucgédo do espectro C1s apresentou cinco bandas, as quais estdo localizadas em 283,8;
285,0; 286,1; 287,8 e 289,2 eV e que podem ser associadas as ligacdes C=C (sp?), C-C/C-H
(sp®), C-O/C-N, C=0/C=N e O-C=0, respectivamente (FIGURA 22B) (ARCUDI;
DORDEVIC; PRATO, 2017; DING et al., 2016).

Verifica-se que a quantidade de carbonos com hibridizacdo sp* (34,22%) é maior
do que a de carbonos sp? hibridizados (18,67%), indicando a presenca de defeitos de
superficie e corroborando com a espectroscopia Raman. O espectro de alta resolu¢do do N1s

deconvoluido apresentou trés bandas em 398,0; 399,3 e 400,3 eV, podendo ser atribuidas aos
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nitrogénios piridinico (C=N-C), pirrélico (C,-NH) e grafitico (N-Cs), respectivamente
(FIGURA 22C). A deconvolugdo do espectro de alta resolu¢do do Ols também apresentou
trés bandas em 530,0; 531,5 e 533,0 eV, que podem ser referentes as ligagdes C=0, C-OH e
C-0O-C, respectivamente (FIGURA 22D) (SUN et al., 2020).

Figura 22 — Espectros de XPS dos PQCM2 e suas deconvolugdes: (A) varredura,
(B) C1s, (C) N1s, (D) Ols.
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Fonte: autora.

Portanto, por meio de reagdes de condensacdo e carbonizacdo (CHEN et al.,
2016), os precursores (acido citrico, ureia e DMF) formaram estruturas grafiticas e quase
esféricas com defeitos e estados de superficie, conforme verificado pelas analises discutidas e
mostradas na estrutura proposta da Figura 23. Ademais, foi possivel verificar as propriedades
fotoluminescentes provenientes da hibridizagdo entre os dominios w conjugados e dos grupos
nitrogenados e oxigenados, conforme visto nas caracterizagfes opticas, e a influéncia desses
grupos funcionais com a mudanca de pH. Por fim, os PQCM2 foram incorporados em matriz

polimérica a fim de se obter um WLED.
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Figura 23 — Esquema geral de aplicacdo dos PQCM2 incorporados em PVA sob diodo
emissor de luz azul e evidéncia de estrutura proposta para os PQCM em formato quase-
esférico e uma das folhas grafiticas.
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5.2  Caracterizacdo térmica dos compositos PVA/PQCM2 e luminescente do
PVA/PQCM2-WLED

A estabilidade térmica dos filmes fotoluminescentes foi avaliada pela Analise
Termogravimétrica (ATG) e Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC). Em geral, todas as
curvas mostram que ha mudanca pouco perceptivel na estabilidade térmica e perfil de
degradacdo entre os filmes PVA e PVA/PQCM2 em diferentes concentragcbes. Nos
termogramas da ATG e de suas derivadas (DTG) foi possivel identificar o nmero de eventos
térmicos, bem como a perda de massa, envolvidos durante o processo de degradacdo
(FIGURA 24).

As amostras apresentaram perda de massa de 5,1 a 8,7% em temperaturas de até
no méaximo 181,6 °C referente a perda de moléculas de agua fisissorvidas ou quimissorvidas,
interagindo por ligagdes de hidrogénio com o PVA. E possivel observar mais trés eventos
térmicos entre as temperaturas de 223,7 a 593,0 °C com perdas de massas entre 91,5 e 94,7%
entre os filmes analisados e atribuidos & decomposicdo da estrutura polimérica e
desintegracdo do residuo solido (CHIKH et al., 2017; RANI; AHAMED; DESHMUKH,
2020).
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Figura 24 — Termogramas (A) ATG e (B) DTG dos filmes PVA e PVA/PQCM2 em
diferentes concentragdes.
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Considerando as temperaturas iniciais e as perdas de massa dos eventos térmicos

apresentadas na Tabela 3, é possivel inferir que ha um pequeno aumento da temperatura

inicial de decomposicdo térmica dos compésitos fotoluminescentes PVA/PQCM2 a partir de
0,18% em relacdo ao filme PVA. Logo, PQCM2 ou APTES utilizados no preparo dos

compositos causou um pequeno aumento na estabilidade térmica do PVA. Porém, no terceiro

evento térmico (378,4-478,2 °C), identifica-se uma variacdo na DTG dos filmes com maiores

concentragOes. Essa disparidade deve-se a provavel interagdo entre APTES e PVA, visto que

a degradacdo de compositos de PC encontrados na literatura incorporados em PVA é pouco

perceptivel na ATG. Além disso, APTES pode reticular com PVA, resultando no aumento da
estabilidade térmica (KURT; SAHINER, 2021; PATIL et al., 2020; XIA; LI; WANG, 2016).
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Tabela 3 - Temperatura inicial e perda de massa dos eventos térmicos da analise

termogravimétrica dos compositos PVA/PQCM?2.

1° evento 2% evento 3% evento 40 evento
Perda Perda Perda Perda
Amostra T de T de T de T de
inicial massa inicial Massa inicial massa inicial massa
| o | 9] e | 9] e | 9]
PVA 46,4 8,7 223,7 45,0 381,7 29,2 436,6 17,3
PVA/PQCM2
54,2 7,6 223,7 40,0 378,4 36,0 469,8 15,7
0,09%
PVA/PQCM2
48,0 7,2 227,0 46,1 395,1 28,6 470,3 16,8
0,18%
PVA/PQCM2
48,0 59 232,0 455 390,1 28,2 456,4 19,3
0,36%
PVA/PQCM?2
49,5 51 227,0 49,0 403,4 28,2 480,0 17,5
0,54%

Fonte: elaborada pela autora.

Nos termogramas de DSC, mostrados na Figura 25, foi possivel identificar as
temperaturas de transicdo vitrea (T,) em 85,5, 83,5, 79,5, 78,5 e 83,6 °C para PVA ¢
compositos PVA/PQCM2 0,09, 0,18, 0,36 e 0,54%, respectivamente. A gradual reducdo da T,

com o0 aumento de PQCM2 indica uma quebra na estrutura polimérica do PVA ao incorporar

as nanoparticulas, gerando uma livre movimentacdo das cadeias mais curtas de PVA. Porém,

no filme de maior concentracdo (PVA/PQCM2 0,54%), houve um aumento da T, que pode ter

sido ocasionada pela consideravel agregacdo dos PQCMZ2, resultando na diminuicdo da

interacdo entre as nanoparticulas e a matriz polimérica, devido a reducdo da area superficial

das nanoparticulas agregadas.
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Figura 25— Termogramas DSC dos filmes PVA e
PVA/PQCM2 em diferentes concentracoes.
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Fonte: autora.

Um segundo evento térmico foi observado com caracteristica endotérmica,
podendo ser atribuido a temperatura de fusdo (Tf) em 189,9, 185,5, 183,3, 181,9 e 182,8 °C
para os filmes PVA e PVA/PQCM2 0,09, 0,18, 0,36 e 0,54%, respectivamente. Assim como
na Ty, ha reducdo da Tf com o aumento da concentracdo de PQCM2, ocasionado pelo
aumento da conformacdo polimérica quase aleatéria em torno dos PQCM e consequente
aumento da flexibilidade dos compésitos (HU et al., 2016). Portanto, essas mudancas da T,
interferem na aplicagdo proposta neste trabalho com reducdo da durabilidade do dispositivo,
uma vez que o LED pode atingir uma temperatura de até 120 °C (TONG et al., 2019) e as T,
dos compositos PVA/PQCM2 sdo inferiores (HINOV; TSANKOQOV; IBRISHIMOV, 2019).
Assim, é necessario utilizar outra matriz polimérica com uma T, superior a 120 °C para
aplicacdes industriais, como o policarbonato (SOHEL et al., 2021).

A Figura 26A apresenta o0s espectros de luminescéncia, normalizados de acordo
com a fonte de excitacdo, dos diferentes filmes preparados, excitados por um LED azul
comercial. Observa-se que ha um aumento da intensidade de emissdo na regido entre 477 e
700 nm a medida que se aumenta a concentracdo de PQCM2 no filme. No entanto, hd um
declinio dessa intensidade na concentragdo de 0,54%. Levando em conta a propriedade de
agregacdo dos PQCM2 observada, o aumento acentuado da concentragdo ocasiona a
agregacdo das nanoparticulas e uma menor emissdo de luz, reduzindo a propriedade

fotoluminescente.
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Figura 26 — Propriedade fotoluminescente dos filmes PVA/PQCM2. Espectros de
luminescéncia (A) do LED azul e dos PVA/PQCM2 excitados por LED azul em diferentes
concentracdes. Espectros coloridos de luminescéncia (B) do PVA/PQCM2-WLED
(concentracdo de PVA/PQCM2 0,36%) e (C) do WLED comercial. (D) Diagrama de
cromaticidade do PVA/PQCM2-WLED e do WLED comercial. Inserido: fotografias dos LED
de cada espectro mostrado.
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Fonte: autora.

Na comparacdo do indice de Renderizagdo de Cor (CRI), que indica a capacidade
de reproduzir as cores com precisdo, do PVA/PQCM2-WLED (CRI de 64) e de um WLED
comercial (CRI de 53) analisado nas mesmas condicdes, verificou-se que o PVA/PQCM2
0,36% proporciona uma melhor qualidade de cor ao WLED (FIGURA 26B,C). A partir das
coordenadas de cromaticidade da Commission Internationale de L'Eclairage (CIE) 1931
mostradas na Figura 26D, é possivel inferir que o PVA/PQCM2-WLED proposto nesse
trabalho, que se encontra no ponto (0,30; 0,35), esta mais proximo da luz branca pura (0,33;
0,33) do que 0 WLED comercial (0,35; 0,44).

O valor de CIE obtido neste trabalho foi semelhante ao de Song e colaboradores

(2019) que obtiveram luz branca (0,35, 0,30) de uma mistura de fluoroforos de estado solido
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com base em PQC obtidos a partir de &cido citrico e ureia. Por outro lado, usamos 0s mesmos
precursores de seus PQC com emissdo vermelha para obter tal dispositivo. Isso revela que é
possivel eliminar as etapas de purificacdo e preparacdo para reduzir custos. Portanto, esses
resultados demonstram aplicacGes potenciais dos PQCM2 para a producdo em larga escala de
dispositivos de iluminacdo branca. No entanto, mais estudos sdo necessarios para resolver os

efeitos da supressao de fluorescéncia para aumentar a eficiéncia da iluminacéo.



60

6 CONSIDERACOES FINAIS

A variacdo de tempo e temperatura na sintese solvotermal dos PQCM,
provenientes de &cido citrico, ureia e dimetilformamida, resultou em nanoparticulas com
diferentes grupos quimicos estruturais, evidenciada pela emissdo em toda a regido do visivel
do espectro eletromagnético. Os PQCM2 (11h e 24 min e 166 °C) foram caracterizados
conforme as propriedades morfologicas e estruturais dos PQC e selecionados com melhores
parametros fotoluminescentes para a incorporacdo em filmes poliméricos. Foi possivel
observar a ocorréncia do estado de superficie e defeitos de superficie nos PQCM2, por meio
de estudo Optico e caracterizacdo estrutural. Além disso, também houve uma alta densidade
Optica ao variar a concentracdo das nanoparticulas. O RQ dos PQCM2 foi de 14,7%,
comparavel com o estado da arte, porém a sintese é mais acessivel devido ao baixo custo de
producdo. Os PQCM2 incorporados no PVA e aplicado no LED azul provou ter uma maior
capacidade de reproduzir cores proximas a realidade quando comparado a um WLED
comercial, portanto esses nanomateriais tém capacidade de fornecer um alto padrdo de

qualidade ao WLED, sem gerar residuos toxicos e com baixo custo de producéo.
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