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Resumo

Foram sintetizados C-dots dispersos em liquidos iénicos via ablacéo a laser, para
investigar a influéncia do meio estabilizante sobre as propriedades fotoluminescentes. Foi
utilizado um laser Nd:YAG pulsado, com comprimento de onda de 1064 nm e 20 Hz de
frequéncia para irradiar p6 de carbono grafite durante duas horas. Foram usados trés
liquidos i6nicos: BMI-BF4, BMI-NTf, e OMI-NTf,, que podem estabilizar os C-dots sem
passivar a superficie. As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET)
indicam que os C-dots tém forma esférica, com diametro médio de 2,9 nm, 3 nme 1,5
nm. As imagens de MET de alta resolu¢do (METAR) revelaram uma estrutura cristalina
com distancia interplanar de 0,32 nm. O espectro de fluorescéncia, excitando as amostras
em 360 nm, mostrou uma fluorescéncia branca com pico proximo a 450 nm. A
intensidade da fluorescéncia varia de acordo com o liquido ibnico, sendo que a mais
intensa corresponde aos C-dots estabilizados em BMI-NTf2, com rendimento quantico

préximo a 28%.



Abstract

Carbon nanoparticles were synthesized in ionic liquids by laser ablation, to
investigate the influence of stabilizing agent on photoluminescence properties. It was
used a Nd:YAG pulsed laser with a wavelength of 1064 nm and 20 Hz of frequency to
irradiate graphite powder for two hours. It were utilized three ionic liquids: BMI-BFa4,
BMI-NTf, and OMI-NTf., which can stabilize the C-dots without to passivate their
surface. The transmission electron microscopy (TEM) indicated that C-dots have
spherical shape with average diameter of 2.9 nm, 3 nm and 1.5 nm. High-resolution
transmission electron microscopy (HRTEM) images show a crystal structure with
interplanar distance of 0.32 nm. The photoluminescence spectrum, exciting the samples
in 360 nm, shows a white photoluminescence that peaks in 450 nm. The
photoluminescence intensity changes according to ionic liquid and the most intense
correspond to C-dots stabilized in BMI-NTf,, which have quantum yield near to 28%.
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1 Introducéo

A nanotecnologia é um assunto emergente das ultimas décadas. A necessidade de
reduzir as dimensdes e 0 peso de dispositivos sem perder qualidade e o fato de poder
explorar suas propriedades peculiares, tornaram 0s nanomateriais uma das principais
apostas para o desenvolvimento de novas tecnologias.

A pesquisa em nanomateriais tem carater multidisciplinar, pois abrange diversas
areas em seu desenvolvimento, como ciéncias da salde, ciéncias naturais e engenharias.
Muitos cientistas tém voltado sua atencdo para as nanoestruturas, apostando
principalmente na possibilidade de aplica-las nas ciéncias biologicas, farmacéuticas, na
eletrnica e principalmente em foténica. Esse carater multidisciplinar e a versatilidade
das nanoestruturas explicam o grande aumento do numero de publicacbes cientificas
sobre 0 assunto nos ultimos anos.

Nosso meio ambiente é permeado de nanoparticulas, sejam oriundas da prépria
natureza como, por exemplo, através de cinzas vulcanicas, de processos de pirélise e de
poeira de minerais, sejam oriundas de subprodutos da atividade humana, através da
fuligem, da combustdo de carvao e exaustdo de veiculos. Essas nanoparticulas criadas
pelo ser humano de forma ndo proposital recebem o nome de nanoparticulas
antropogénicas. As nanoparticulas engenheiradas, criadas intencionalmente pelo ser
humano, geralmente sdo sintetizadas para que se torne possivel desfrutar de propriedades
e caracteristicas que estes materiais ndo apresentariam em escala macroscopical™.

Nanoparticulas naturais, antropogénicas ou engenheiradas estdo presentes no
meio ambiente, na comida, na tecnologia e na satide. Como elas se fazem tdo presentes
em nossas vidas e nem sempre sdo benignas, é importante que se dedique tempo e
investimento para estuda-las. Os estudos sobre sintese, caracterizacao e investigacdo do
comportamento das nanoparticulas, permitem compreender o papel delas na natureza,
avaliar seu impacto na vida humana, bem como explorar suas propriedades de forma
inteligente para beneficiar a ciéncia. Partindo desse proposito, este trabalho se dedica a
estudar a sintese, caracterizagdo e propriedades de nanoparticulas de carbono.

Essa monografia introduz, no capitulo 2, as nanoparticulas de carbono com suas
propriedades e algumas de suas aplica¢des. No capitulo 3 sdo discutidos 0s métodos de

sintese dessas nanoparticulas e no capitulo 4 a sua estabiliza¢cdo em suspenséo coloidal.



Nos demais capitulos é apresentada a metodologia utilizada para a sintese, bem como a
caracterizagdo das nanoparticulas de carbono.

Os objetivos desse trabalho consistem em sintetizar nanoparticulas de carbono
dispersas nos liquidos idnicos BMI-BFs, BMI-NTf, e OMI-NTf, via ablagéo a laser e
investigar a influéncia destes meios estabilizantes sobre as suas propriedades de
fluorescéncia. A sintese dessas nanoparticulas em liquidos idnicos foi feita seguindo a
metodologia de Hu et. al. (2009), que sintetizou 0s C-dots em polietilenoglicol (PEGz2oon).
Também foram sintetizadas nanoparticulas de carbono em PEG2oon para se certificar de

que a técnica de Hu et. al. é reprodutivel.



2 C-dots

2.1 Propriedades

As nanoparticulas de carbono, também chamadas de pontos quanticos de carbono
ou C-dots, sdo pequenas estruturas, geralmente semiesféricas, cujo didmetro compreende
o intervalo entre 1 nm e 100 nm. Dentre todos os tipos de nanomateriais derivados de
carbono, os C-dots merecem destaque, pois sdo muito promissores por inimeros motivos
que vao desde a sua sintese até a sua aplicabilidade.

A propriedade mais explorada dessas nanoparticulas é a fluorescéncia. A
fluorescéncia é a emissdo de radiacdo eletromagnética que ocorre quando um sistema
deixa o estado excitado e retorna ao estado fundamental. Para que este fendmeno de
emisséo ocorra, 0 C-dot deve ser excitado por uma fonte externa de energia, em geral
uma lampada ou um feixe de laser, e para haja excitacdo eletrénica, a energia do foton
incidente é usualmente maior ou igual a diferenca de energia entre o estado fundamental
e 0 primeiro estado excitado do sistema. A absorcdo da energia da fonte externa também
pode excitar o sistema de forma vibracional. O estado excitado é metaestavel, os elétrons
promovidos a este estado tendem a buscar a configuragéo de menor energia (relaxacao).
A relaxacao se da através de um mecanismo nao radioativo no qual ocorre perdas térmicas
e, a seguir, hd um processo radioativo de emissdo de fétons de energia menor que a
energia de excitacdo e, portanto, comprimento de onda maior que o de excitagdo. Dessa
forma, se a excitagdo ocorre no ultravioleta, a resposta do sistema é observada na regiao
visivel. A Figura 1 é um diagrama de Jablonski que representa o fenbmeno de

fluorescéncial?.
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Figura 1: Diagrama de Jablonski. Absor¢ado de energia de fétons de uma fonte externa,

transicdo e fluorescéncia. v é a frequéncia da radiacéo.



A origem da fluorescéncia dos C-dots ainda ndo € bem esclarecida. Pesquisadores
ja atribuiram a origem desse fendbmeno a passivacao da superficie, publicando resultados
onde o C-dot passou a emitir fluorescéncia somente apds tratamento quimico com
substancias organicas, que formaram ligacbes quimicas com a superficie da
nanoparticulal®l. Os mesmos pesquisadores também trabalharam com a hipGtese de
confinamento quantico, onde os portadores de carga estariam presos em pocos de
potenciais correspondentes as dimens@es das particulas, ou ainda, defeitos da superficie
da nanoparticulas que se tornam emissores sob passivacdo. Ha também a especulacéo de
que a fluorescéncia possa ter origem na recombinacdo de éxcitons (quaseparticula,
formada por um par elétron-buraco) nas armadilhas de superficies (pogos de
potenciais)™l,

A fluorescéncia das nanoparticulas de carbono tem uma forte dependéncia com o
comprimento de onda de excitacdo. Na Figura 2 € possivel ver que a emissdo dos C-dots
compreende uma larga banda do espectro visivel e depende claramente do comprimento
de onda de excitacdo. Uma das possiveis explicagdes para esse efeito € que ele ocorra por

causa da selecéo Gtica de nanoparticulas de tamanhos diferentest®l.
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Figura 2: Emisséo de C-dots dispersos em polietileno glicol (PEG) e excitados nos
comprimentos de onda indicados. FONTE: Ref. 3.

C-dots apresentam intensa absor¢do na regido do ultravioleta, e essa absorcao
diminui rapidamente, tendendo & zero conforme aumenta o comprimento de onda. Na
regido do infravermelho eles praticamente ndo interagem mais com a radiacao.

Outra propriedade dos C-dots € a sua fotoestabilidade, eles ndo degradam quando
absorvem radiacdo ultravioleta, visivel ou infravermelha. Sua fluorescéncia € intensa e
muito estavel®, permanecendo inalterada mesmo que as nanoparticulas nio sejam

armazenadas em condigdes especiais (atmosfera inerte, temperatura, presséo, etc.).



Essas nanoparticulas sdo semicondutoras e podem ser excelentes doadoras e
receptoras de elétronst*), dependendo do solvente no qual estio dispersas. Também
possuem baixa toxicidadel",

2.2 Aplicagoes

Uma grande fracéo da producdo cientifica em nanociéncia esta relacionada com a
sintese, aplicacbes e caracterizacdo de nanomateriais carboniferos, tais como o0s
nanotubos, fulerenos e o grafeno. Pode-se dizer que eles conquistaram um espago
relevante na nanociéncia principalmente devido as suas propriedades estruturais e
eletronicas.

Desde que foram reportados pela primeira vez em 2004 os C-dots tém atraido
a atencdo de pesquisadores devido as suas propriedades fotofisicas, biocompatibilidade e
resisténcia a fotodegradacéo. Ja a eficiéncia na transferéncia de elétrons fotoinduzidos os
tornam interessantes para aplicacGes relacionadas a conversao de energia luminosa.

Em geral, muitos dos pontos quanticos semicondutores apresentam desvantagens
como toxicidade elevada e sintese complexa, ao contréario dos C-dots, que podem ser
sintetizados de formas diversas e préaticas e possuem baixo grau de toxicidade. Muitas
vezes, 0s pontos quanticos convencionais devem ser ainda recobertos por uma camada de
metal pesado para que a sua fluorescéncia seja intensificada. Para aplicacfes em
bioimageamento, a fluorescéncia intensa é necessaria, porém o0 uso desses pontos
quanticos é arriscado, pois pode haver acimulo de metais pesados em 6rgéos e tecidos no
caso de analises in vivo. Sendo assim, devido a baixa toxicidade e as suas propriedades
fluorescentes, os C-dots se tornam uma boa alternativa para essa aplicacaot®*°l. A Figura
3 pertence a um trabalho publicado por Yang et. al. em 2009. Ela mostra um teste de
bioimageamento onde foram injetados C-dots em solucdo por via intravenosa em um
camundongo de laboratorio. A conclusdao dos autores é que os C-dots foram quase
totalmente expelidos do corpo do animal pela via urinaria, por ser um material
biocompativel. Apenas os rins e o figado apresentaram fluorescéncia, a excre¢éo pela via
urinaria deixou um pequeno acumulo de nanoparticulas nos rins, tornando possivel o

imageamento.
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Figura 3: a) Fotografia em escala de cinza. b) Conforme detectado, fluorescente
(Bl = bexiga, Ur = urina). ¢) Imagem com codigo de cor. Equivalente para a’) b’) ¢’) Rins.
a’)b”’) ¢”’) Figado. FONTE: Ref. 9.

Nanoparticulas de carbono também tém aplicacBes em fotocatalise. Um bom
agente fotocatalisador deve fazer o maximo proveito possivel da luz visivel e ultravioleta
para a degradacdo de contaminantes, sendo uma alternativa barata e amiga do meio
ambiente comparado aos metais comumente utilizados!**l. A transferéncia eletronica
fotoinduzida dos C-dots € essencial para esta aplicacdo, bem como a sua fotoestabilidade
e sua larga banda de absorcdo. Para esse fim, geralmente a superficie da nanoparticula é
dopada com metais, como ouro e platina*?, por exemplo, ou entio sio formados
compositos com silica (SiO2/NPCs) ou com dioxido de titanio (TiO2/NPCs),

Na area de optoeletbnica, exploram-se as propriedades de fotoluminescéncia dos
C-dots empregando-os para aumentar a intensidade de emissdo de LEDsM (Light
Emitting Diode — Diodo Emissor de Luz). Também ja existem pesquisas que se dedicam
a aumentar o desempenho de células solares empregando C-dotsl.

Existem muitas areas sendo beneficiadas com as propriedades das nanoparticulas
de carbono e muitos pesquisadores estdo se dedicando a criar novas aplicacfes para elas
ou utiliza-las para aprimorar materiais ja existentes. Assim, a nanotecnologia do carbono

foi altamente aprimorada com o passar dos anos e ainda podemos esperar muito mais
dela.



3 Sintese

3.1 Métodos de sintese de C-dots

Existem diversas rotas fisicas e quimicas pelas quais é possivel sintetizar os C-
dots. Praticamente qualquer matéria organica pode receber alguma intervencéo e virar C-
dot, por exemplo, no trabalho de Zhou et. al., cascas de melancia foram utilizadas como
fontes de carbono para produzir as nanoparticulas™™. Os métodos de producio das
nanoparticulas séo divididos em duas categorias fundamentais: bottom-up e top-down.

Os processos onde atomos séo reunidos para dar origem ao nanomaterial sdo
classificados como bottom-up, ja os processos onde o ponto de partida é uma estrutura
bulk, que é dizimada até atingir a escala nano, sdo classificados como top-down. A

Figura 4 mostra uma representacao desses processos.
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Figura 4: Categorias dos métodos de producao de nanoparticulas: Bottom-up e Top-down.

Exemplos de métodos bottom-up de producédo de nanoparticulas de carbono séo:
rotas térmicas e de combustdo, micro-ondas, reducdo quimica. Na categoria top-down,
temos os metodos de producdo via descarga de arco elétrico, oxidacao eletroquimica,
ablacdo a laser, dentre outros.

As nanoparticulas de carbono que séo objetos de estudo deste trabalho foram
produzidas por ablacdo a laser. Por esse motivo, apenas este método sera discutido mais

detalhadamente na segéo posterior.



3.2 Ablacéo a laser

Os C-dots estudados foram sintetizados pelo método de ablacdo a laser em meio
liquido (Laser Ablation Synthesis in Solution — LASIS), que se encaixa na categoria de
processo top-down. Essa técnica consiste em arrancar material da superficie de um alvo
imerso em um solvente através da absor¢do da energia de um feixe de laser de alta
intensidade. O mecanismo do processo de ablagdo ocorre de formas ligeiramente
diferentes de acordo com o tempo de durac&o do pulso do laser utilizado™®!. Nessa secéo
é descrito 0 mecanismo para lasers com pulsos de duracao da ordem de nanossegundos.

Esse método é muito eficiente no que tange a conversdo do bulk em
nanoparticulas. Mesmo para duragdo fixa dos tempos de pulsos, ele permite variar a
distribuicdo de tamanhos, a forma e o mecanismo de crescimento das nanoparticulas
ajustando parametros do laser como energia do pulso e comprimento de onda e também
ajustando experimentalmente a focalizacdo do feixe incidente no alvol*’l. Além dessas
vantagens, esse método é considerado de baixo custo, de alto rendimento, tem facil
implementacdo e € uma alternativa de baixo impacto ambiental, pois dispensa o uso de
reagentes quimicos téxicos e produz pouco ou nenhum residuo. A LASIS também dispensa
procedimentos quimicos de purificacdo e a nanoparticula pode ser produzida diretamente no
solvente de interesse e com alto grau de pureza.

No processo de ablacao, o feixe de laser tem energia suficiente para remover elétrons
do volume e penetrar na superficie do material (lasers com pulsos de duracdo da ordem de
nanossegundos). Os elétrons que foram arrancados do material oscilam devido ao intenso
campo elétrico gerado pelo feixe de laser e podem colidir com os atomos do volume,
transferindo energia a rede cristalina. A superficie do material € aquecida até o ponto de fusdo
e depois é vaporizada pela energia do laser e o material passa por uma transi¢do do estado
solido para o estado de plasma. O plasma contém &tomos, moléculas, elétrons, ions,
aglomerados e particulados e o sistema apresenta alta temperatura, alta pressdo e alta
densidade de especies excitadas. A diferenca de pressdo entre a atmosfera ambiente e o
sistema em estado de plasma contribui para a rapida extingdo da pluma de plasma que, em
determinadas condi¢des de temperatura e de pressdo, vai dar inicio ao processo de
nucleacdo e crescimento das nanoparticulast®l. O processo descrito esta ilustrado na

Figura 5.
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Figura 5: Processo de ablacdo a laser e formacéo de C-dots.

A estabilizacdo das nanoparticulas fica a cargo do solvente no qual elas estdo
dispersas. O solvente, agente estabilizante, tem a tarefa de impedir que as nanoparticulas
crescam indiscriminadamente ou entdo que varias nanoparticulas se aglomerem. Neste
trabalho, a estrutura de partida utilizada para obter os C-dots via ablacdo a laser foi pé de
carbono grafite. A estabilizacéo ficou a cargo do polimero liquido polietilenoglicol e dos
liquidos ibnicos BMI-BF4, BMI-NTf, e OMI-NTf>.



4 Estabilizacao

4.1 PEG2zoon

Para produzir C-dots via ablagdo a laser, o p6 de carbono deve estar em solucao.
Os solventes tém a funcdo de estabilizar as nanoparticulas, formando um coldide
fluorescente. Muitos autores usam o polimero liquido polietilenoglicol (PEG200n) cOMO
estabilizador de nanoparticulas de carbono e, em especial, ha uma publicacdo de Hu et.
al. em 2009 que serd tomada como base de comparagdo nesta monografia. O PEGazoon
utilizado nesse trabalho foi obtido comercialmente.

Devido as interacdes que podem ocorrer durante a sintese dos C-dots, a escolha
do meio estabilizante € muito importante. O PEG2oon € muito utilizado porque cumpre as
principais tarefas que um bom agente estabilizante deve desempenhar: é fisico-
quimicamente estavel durante a irradiacdo a laser, isto é, ndo se degrada sob alta
temperatura local e ndo muda sua composic¢do quimica, possui ainda baixa pressao de
vaporizacdo e sua funcionalizacdo na superficie impede a aglomeracdo das

nanoparticulas. No Esquema 1 esta a formula estrutural do PEG2oon.

Aot

Esquema 1: Formula estrutural do polimero PEGgon.

O PEG20on estabiliza estericamente as nanoparticulas de carbono. A estabilizagdo
estérica se da através de agentes ligantes passivadores, tais como polimeros, moléculas e
complexos organicos. A passivagdo da superficie cria uma espécie de barreira mecéanica
que impede a aglomerac¢do das nanoparticulas.

A Figura 6 mostra o mecanismo de estabilizacdo estérica. Durante a irradiacéo a
laser, os C-dots sdo formados e suas superficies podem ser oxidadas por a&tomos livres de
oxigénio e reacdes com 0 PEGzoon Ou com moléculas que foram formadas a partir de
fragmentos produzidos no estado de plasma, o que pode levar ao aparecimento de grupos

carboxilatos na superficie dos C-dots!*®l,

10
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Figura 6: Estabilizacdo estérica com PEGaoon. FONTE: Ref. 19.

4.2 Liquidos I6nicos

Foram feitas amostras de C-dots estabilizados nos liquidos iénicos BMI-BF4,
BMI-NTf, e OMI-NTf,, com formulas estruturais representadas no Esquema 2. Liquidos
ibnicos apresentam propriedades tais como pressao de vapor desprezivel, boa estabilidade
térmica e quimica, alta condutividade ibnica, larga janela de potencial eletroquimico e
boa solubilidade!?”,

/N@N\/\/ /N@N\/\/ /N@\N\N\/\/

BF, (CF3S0,),N " (CF3S02),N
[BMI.BF,] [BMLNTf,] [OMLNTf,]

Esquema 2: Férmula estrutural: 1-n-butyl-3-methylimidazolium-tetrafluoborate (BMI-
BF4), 1-n-butyl-3-methylimidazolium-bis (trifluoromethylsulfonyl) amide (BMI-NTf,) e 1-octyl-
3-methylimidazolium-bis (trifluoromethylsulfonyl) amide (OMI-NTTf,).

Um ponto importante a ser observado sobre os liquidos idnicos € o fato de que
estes liquidos séo sais formados por anions (BF4 ou NTf,) e cations (BMI ou OMI) que
interagem entre si e com as nanoparticulas através de forcas eletrostaticas. A estabilizacdo
ocorre dessa forma, a partir das interacdes eletrostaticas, sem a necessidade de formar
ligacbes quimicas com a superficie dos C-dots.

Os ions desses liquidos se organizam de forma parecida com uma estrutura de
redel?!], conforme esta representado na Figura 7. Durante a ablag&o a laser, pode ocorrer
a ejecdo de elétrons da superficie das particulas de carbono. Essa deficiéncia eletronica
superficial atrai os anions, que se organizam em torno da particula formando uma camada
protetora. Essa camada é essencial para o processo de estabilizagdo eletrostatica dos C-
dots!?9],

11
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Figura 7: Liquido ibnico. Organizagdo em rede (esq.) e estabilizacdo de nanoparticulas (dir.).
FONTE: Adaptado de Ref. 21.

Os liquidos ibnicos utilizados foram preparados conforme a literatural®? e obtidos
por meio de uma parceria com integrantes do Instituto de Quimica da UFRGS
(Laboratorio de Catélise Molecular — LAMOCA). Esses liquidos ndo se degradam com a
fotoablacdo e sdo excelentes agentes estabilizantes, a interacdo eletrostatica de repulsdo

entre as camadas anidnicas impede que as nanoparticulas se aglomerem.

12



5 Metodologia

5.1 Producéo de C-dots via ablacéo a laser

As nanoparticulas de carbono foram sintetizadas tendo como base a metodologia
descrita por Hu et. al. em 2009. O material de partida utilizado nesse processo top-down
foi pé de carbono grafite.

Inicialmente, foram adicionados 1 mg de p6 de carbono grafite em 1 ml de cada
liquido i6nico ou PEG20on. ApOs agitagdo em ultrassom, essa solucdo foi transferida para
uma cubeta de vidro mantida sob agitacdo magnética e irradiada durante 2 horas por um
laser Nd:YAG. O laser operou no comprimento de onda 1064 nm, com taxa de repeticao
de 20 Hz e aproximadamente 100 mJ de energia por pulso, cada pulso tem duracdo de
8 ns. Finalizado o processo de ablacéo a laser, a amostra foi colocada em um microtubo
e centrifugada durante 40 min a 6000 rpm. Logo ap6s, o sobrenadante, composto por C-
dots e liquido idnico ou PEG2oon, foi separado das particulas macroscopicas de carbono
que ficaram depositadas no fundo do microtubo devido a centrifugacdo. O esquema

resumido da producgéo dos C-dots pode ser observado na Figura 8.

Figura 8: Representacdo da metodologia e parametros utilizados para produgéo dos C-dots.
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5.2 Técnicas de caracterizacéo
5.2.1 Absorgao

E possivel induzir uma transicao eletrénica em uma amostra promovendo elétrons
de uma molécula no estado fundamental para um orbital mais externo através da absorcéao
de fotons. Essas transi¢des dos elétrons oticamente ativos para orbitais mais externos
correspondem a espectroscopia de absorcéo nas regides ultravioleta e visivel.

Para obter espectros de absorcéo, utiliza-se um espectrofotbmetro. Inicialmente, é
feita a linha de base da medida da absorcéo, onde é medido o espectro de transmissdo do
solvente estabilizador das nanoparticulas puro contido em uma cubeta de quartzo em uma
dada faixa de comprimentos de onda. A seguir, é inserido um padrdo de 0% de
transmitancia de luz e feita nova aquisicao espectral. Esses dois sinais séo utilizados como
referéncia para os célculos de absorbancia realizados pelo proprio programa de aquisi¢cdo
do equipamento. Por fim, é feita a medida de absorcdo da amostra composta por agente
estabilizante e C-dots. O espectrdmetro retorna o espectro de absor¢do das nanoparticulas
de carbono somente, pois a absorcdo do agente estabilizante é descontada da medida por
usar a linha de base feita inicialmente como referéncia.

Simplificadamente, o célculo da absorbéncia realizado pelo programa é feito a
partir da lei de Beer-Lambert. Essa lei relaciona a absorcéo de luz da amostra com sua
espessura e concentragdo, considerando o regime de baixa extincédo, i. e. ec < 1/,
conforme Equacéo 1

I =1,.107¢, (1)
onde | é a intensidade da luz transmitida, lo € a intensidade de luz incidente, c é a
concentracdo da amostra, | € a sua espessura e ¢ é o coeficiente de absor¢do molar, um
parametro caracteristico de cada espécie molecular contida em um solvente dependente
do comprimento de onda observado.

A absorbéancia, A, é definida como:

A=c.c.l 2

Logo,

a=10g("/)) ©)
A absorcdo de luz é um excelente método de caracterizacdo Otica que permite

estudar a interacdo da luz com a matéria. Em geral, C-dots apresentam alta absor¢ao na

14



regido UV, que decresce rapidamente a medida que se aproxima da regido do
infravermelho, esse decrescimento € uma assinatura dos C-dots. O espectro de absor¢ao
de luz na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (UV/Vis/NIR) das
amostras sintetizadas foi obtido utilizando um espectrofotdometro Varian, modelo Cary
5000.

5.2.2 Fluorescéncia

Foram feitas medidas de fluorescéncia estacionaria das amostras. O espectro de
fluorescéncia estacionaria representa a intensidade de emissao do sistema, dentro de uma
faixa de comprimentos de onda, como resposta a incidéncia de um determinado
comprimento de onda de excitacdo, dex. ESsa excitacdo é provocada pela absor¢do de um
féton proveniente de uma fonte de energia luminosa.

Nessa medida, a amostra foi iluminada com um feixe de luz UV de Aex = 360 nm.
A resposta espectral do sistema foi registrada em uma faixa de comprimento de onda entre
250 nm e 700 nm. Os espectros de emissdo dos agentes estabilizadores puros foram
medidos, bem como os espectros das amostras de nanoparticulas neles solubilizadas.
Assim, subtraindo um espectro do outro, é possivel conhecer o espectro de emissdo de
fluorescéncia dos C-dots puros. Essas aquisiches espectrais foram feitas em um
fluorimetro Shimadzu, modelo RF5301PC, com as amostras contidas em cubetas de
quartzo, pois este material ndo emite fluorescéncia quando exposto a luz UV entdo ndo

atrapalha a medida gerando artefato.

5.2.3 Tempo de vida de fluorescéncia

O tempo de vida de fluorescéncia é obtido a partir da medida de fluorescéncia
resolvida no tempo. Trata-se de uma medida do tempo de vida do estado excitado, isto €,
do tempo que decorre entre as moléculas atingirem o estado excitado e emitirem um foton
no processo de decaimento. A populacdo de moléculas em um processo de emissdo de
fluorescéncia decresce exponencialmente, com um tempo caracteristico, refletindo seus

tempos de vida médios.
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Nessas medidas, a amostra foi excitada por pulsos de luz de Aex = 360 nm. A
largura do pulso é tipicamente mais curta que o tempo de relaxagdo da amostra. A
intensidade do decaimento é registrada com um sistema de alta velocidade de deteccao
que permite fazer medidas em uma escala de tempo de picossegundos.

O espectrofluorimetro utilizado para as medidas foi 0 modelo F920 da Edinburgh
Analytical Instruments. Esse equipamento funcionou com base no método de contagem
de foton dnico correlacionado no tempo (TCSPC — Time Correlated Single Photon
Counting), onde o disparo do sinal ético da fonte de excitagdo € correlacionado
temporalmente com os fotons emitidos pela amostra e a fotomultiplicadora detecta apenas
um foton por cada pulso de excitacdo. As medidas de tempo de vida de fluorescéncia
foram feitas para as amostras de C-dots em liquidos ibnicos contidas em cubetas de
quartzo.

Dada a curva de decaimento de fluorescéncia das amostras, foi feito um ajuste
multiexponencial do decaimento com o programa que acompanha 0 equipamento
utilizado. Foi aplicado o método dos minimos quadrados e uma inspecao dos residuos da
medida para determinar a qualidade do ajuste. Para que o0 ajuste seja considerado bom, os
valores de y? aceitaveis devem se encontrar no intervalo de 0,8 a 1,2. Além disso, se 0
ajuste for bom, os residuos ponderados estardo distribuidos aleatoriamente em torno de
zerol?®l,

As curvas de todas as amostras com C-dots e liquido idnico foram ajustadas com

uma soma de trés exponenciais, conforme a Equacéo 4:

f(&)=A+Be /11 +Bye /24 Bie [t (@)

onde A é um parametro de ajuste, os coeficientes Bi sdo fatores pré-exponenciais que

correspondem as contribuic6es fracionais das componentes do decaimento e 7 € 0 tempo
de vida da componente i do decaimento.

O tempo de vida médio de decaimento de fluorescéncia <z> dos C-dots foi obtido

segundo a Equacao 5:

Z . B.T_Z
<7T>==—*Lt (5)
2iBiTi
O tempo de decaimento de fluorescéncia é uma propriedade muito importante de
uma molécula fluorescente, pois define a janela temporal em que € possivel observar o

fendmeno dindmico do sistema.
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5.2.4 Rendimento quantico

O rendimento quéntico, ®r, € definido como a razdo entre 0 numero de fotons
emitidos por uma amostra e o nimero de fétons absorvidos pela mesma. Para fazer essa
medida, utiliza-se um corante de rendimento quantico conhecido como referéncia e o
rendimento quéntico da amostra a ser determinado é calculado através da Equacao 6,
quando essas amostras sdo iluminadas sob as mesmas condicGes e 0s respectivos

espectros de emissdo registrados:

I Ar n?
CI)FZCI)FR-E.I.%, (6)

onde | é a &rea sob a curva do espectro de emissdo, A é a absorcdo e n é o indice de
refracdo (n? o ¢). O sub indice R refere-se ao corante de referéncia de rendimento
quantico conhecido, ®rr.

O Rendimento quantico € uma medida usada para quantificar a eficiéncia dos C-
dots no processo de emissdo em relacdo a eficiéncia do corante de referéncia. O corante
utilizado como referéncia para medida do rendimento quantico das amostras de C-dots
em liquido idnico foi o sulfato de quinino diluido em uma solucéo de 0,1 M de H2SOg,
com ®rr = 0,55.

5.2.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é um tipo de medida de absorcéao na regido do
infravermelho. Com essa medida, é possivel investigar a formacdo de ligacdes quimicas
do meio estabilizante com as nanoparticulas de carbono.

Esse método de caracterizacdo tem como fundamento as frequéncias ou modos de
vibracdo especificos de &omos no estado ligado, essas vibracGes ressonantes estdo
relacionadas aos diferentes conjuntos de niveis de energia vibracionais de cada molécula.
Portanto, cada molécula absorve energias de frequéncias que sdo caracteristicas de sua
estrutura.

Para fazer as medidas de FTIR e investigar se ocorreu passivagdo da superficie
das nanoparticulas, inicialmente é feita a aquisicdo dos dados com a amostra de
referéncia, que é o liquido estabilizante puro. A seguir, nova medida é feita, dessa vez

com as amostras de C-dots dispersos nos liquidos estabilizantes. Os dois espectros, de
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referéncia e das amostras, sdéo comparados e caso 0 agente estabilizante tenha passivado
a superficie dos C-dots, novos picos de absorcao serdo indicados na medida de FTIR.
Fazendo uma busca na literatura, é possivel identificar a regido do pico de absor¢do com
o tipo de ligacdo quimica formada. Caso ndo tenha ocorrido passivacdo da superficie, o
que € esperado para os casos de C-dots em liquido ibnico, os espectros de referéncia e da

amostra serdo idénticos.

5.2.6 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

O microscapio eletrdnico de transmissdo funciona com um feixe de elétrons que
¢ acelerado ao longo da coluna do microscopio devido a uma diferenca de potencial
elétrico. O feixe acelerado passa por uma série de aberturas e lentes magnéticas
condensadoras antes de atingir uma amostra ultrafina. O feixe interage com a amostra e
a fracdo transmitida é focalizada por um novo conjunto de lentes em um dispositivo de
imagem.

Devido ao pequeno comprimento de onda dos elétrons, um MET é capaz de gerar
imagens com resolucdo superior aos microscopios Oticos. Fazendo uso de recursos
computacionais, € possivel analisar uma imagem de MET e fazer um levantamento
estatistico da distribuicdo de diametros das nanoparticulas de carbono produzidas. Para
as amostras de C-dots em liquidos i6nicos, foram feitas medidas de MET e de microscopia
eletronica de transmisséo de alta resolu¢do (METAR). As imagens de METAR permitem
ver os planos atdbmicos de grafite da nanoparticula e, assim, identifica-la como um
material cristalino com determinada distancia interplanar, que também pode ser
determinada através de recursos computacionais.

Para fazer as imagens de MET e METAR, as amostras foram diluidas em acetona
e submetidas a agitacdo em ultrassom por 30 minutos. A seguir, a amostra foi depositada
em uma grade de cobre revestida de carbono. Apo6s a secagem do solvente, as grades

estavam prontas para ser levadas ao microscopio.
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6 Resultados

6.1 PEG2oon

Ap0s o procedimento de finalizacdo da amostra com a centrifugacdo, percebe-se
claramente a formacdo de nanoparticulas de carbono, uma vez que a amostra inicial,
composta por PEG2oon € carbono grafite, troca de cor, passando da cor cinza grafite para
amarelo, conforme a Figura 9. A converséo de pé de grafite em nanoparticulas de carbono
foi muito eficiente, pois a centrifugacdo deixou pouca quantidade de pé de carbono

precipitado no fundo do microtubo.

W
I

Figura 9: P6 de carbono grafite (esq.) e C-dots (dir.) dispersos em PEGzgon.

Na Figura 10 estdo os espectros de absorcdo e de fluorescéncia da amostra. O
perfil tipico do espectro de absorcdo dos C-dots foi observado, bem como a intensa
emissdo de fluorescéncia das nanoparticulas.

O espectro de fluorescéncia dos C-dots apresentou uma banda larga de emisséo
(A2 = 100 nm), com pico proximo a 478 nm. A emissdo de fluorescéncia em banda larga
ocorre tanto pelo espectro individual das nanoparticulas, como pela distribuicdo de
tamanhos dos C-dots formados. Conforme foi explicado no Capitulo 2, os fétons emitidos
na fluorescéncia possuem comprimentos de onda maiores que Zex, tal qual se observa na
Figura 10. Esses C-dots apresentam, entdo, conversdo descendente de energia, pois

emitem fotons de energia menor que os fotons provenientes da fonte de excitacao.
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Figura 10: Espectro de absorgéo dos C-dots e curvas de emisséo de fluorescéncia.

C-dots estabilizados em PEG2gon.

A curva de absorcdo decresce fortemente conforme aumenta o comprimento de

onda de excitacdo, de forma que os C-dots praticamente ndo interagem com a radiacdo

infravermelha. Como as nanoparticulas sdo feitas com irradiacdo em 1064 nm, uma vez

que elas sdo formadas e atingem um tamanho minimo (sob o ponto de vista de que o

processo de ablacdo a laser é top-down), elas ndo interagem mais com a radiacdo da

ablacdo, sendo assim, € inutil persistir com o processo de ablacdo a laser no

infravermelho.

Na Figura 11 esti o resultado da medida de FTIR da amostra. Esses C-dots

apresentam um pico de absor¢do em 1650 cm™, conforme indicado na figura. Esse pico

representa uma ligacdo C=0, que também foi encontrada por Hu et. al., mas no caso dele,

em 1623 cm™. Encontrar o pico de absor¢do no FTIR da amostra confirma o que era

esperado para esse tipo de agente estabilizante: a passivacao da superficie.
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Figura 11: A medida de FTIR mostra a funcionalizagdo do PEGon Na superficie dos C-dots.

Os resultados obtidos com PEGaen foram satisfatorios, com caracteristicas
bastante similares aos publicados por Hu et. al., o que confirmou a reprodutibilidade da
sua técnica de sintese de C-dots. Sendo assim, essa técnica também pode ser empregada

com sucesso para a sintese dos C-dots em liquidos idnicos.

6.2 Liquidos ibnicos

As Figuras 12, 13 e 14 a seguir s@o 0s espectros de absorcdo e de fluorescéncia

dos C-dots sintetizados em liquidos idnicos. A sintese de C-dots via ablagdo a laser em

BMI-BF4, BMI-NTf, e OMI-NTf, também se mostrou muito eficiente, pelos mesmos

motivos citados anteriormente.
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Figura 12: Espectro de absorgédo dos C-dots e curvas de emissdo de fluorescéncia.
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Figura 13: Espectro de absor¢do dos C-dots e curvas de emisséo de fluorescéncia.
C-dots estabilizados em BMI-NTf..
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Figura 14: Espectro de absorgdo dos C-dots e curvas de emisséo de fluorescéncia.
C-dots estabilizados em OMI-NTf.

Todas as amostras apresentaram o0s comportamentos de absor¢do e de
fluorescéncia que foram previamente discutidos, bem como picos de emissdo de
fluorescéncia proximos a 450 nm. Os C-dots estabilizados em OMI-NTf, apresentam a
emissdo mais intensa de fluorescéncia dentre os demais estabilizados nos outros liquidos
ibnicos, seguidos bem de perto pelos C-dots estabilizados em BMI-NTf.

As medidas de tempo de vida de fluorescéncia se encontram na Figura 15, junto
com o grafico dos residuos correspondente a cada medida. Nas Tabelas 1, 2 e 3 estdo 0s
resultados dos parametros da Equacdo 4 resolvidos pelo proprio programa do
equipamento para fazer o ajuste multiexponencial que aparece em vermelho, bem como
os tempos de vida médios calculados com a Equacdo 5 para cada amostra. O tempo de

vida médio de fluorescéncia de todas as amostras ficou em torno de 7 ns.
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Figura 15: Medidas de tempo de vida de fluorescéncia.

Tabela 1: Resultados experimentais para a amostra de C-dots em BMI-BF..

T 1,008 E-9s 7,2666E-011 s

T3 1,294 E-8s 2,0105E-010s

B, 5481,251 204,8288

A 39,796

<t> 7,57166 E-9 s
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Tabela 2: Resultados experimentais para a amostra de C-dots em BMI-NTf..

T 1,003E-009 s 2,7624E-010 s

T3 1,247E-008 s 2,4681E-010s

B, 3891,406 148,3934

A 19,875

<t> 7,59377 E-009 s

Tabela 3: Resultados experimentais para a amostra de C-dots em OMI-NTf..

Ty 1,226E-009 s 2,4625E-010 s

T3 1,253E-008 s 2,9484E-010s

B, 4133,414 211,7728

A 21,437

<t> 7,29876 E-009 s

A seguir, na Figura 16, estdo os rendimentos quanticos dos C-dots. Esses dados
dizem respeito somente aos C-dots, o rendimento quantico dos liquidos idnicos foi
descontado. Os comprimentos de onda indicados sdo os comprimentos de onda de

excitacdo das amostras.
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Figura 16: Rendimento quantico dos C-dots sintetizados. Os rendimentos quéanticos dos
liquidos i6nicos foram suprimidos desses resultados.

Observa-se que os C-dots com maior rendimento quantico séo aqueles
estabilizados em BMI-NTf,, com rendimento quéntico de 28% quando excitados em
380 nm.

Nas Figuras 17, 18 e 19 a sequir, estdo as medidas de FTIR das amostras. Como
a estabilizacdo das nanoparticulas nesses liquidos ocorre via forgas eletrostaticas, a
medida de FTIR ndo aponta nenhuma ligacdo quimica acontecendo entre o C-dot e 0
liquido i6nico, sendo assim, os espectros do liquido iénico e do seu correspondente com

C-dots sdo idénticos.

o]

g ! ! !

= | ~ | — BMI-BF,

m - ‘ ]

e i i

<
;, = C-dots em
H M_ BMI-BFd_

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 17: Medidas de FTIR do liquido iénico BMI-BF4 e deste mesmo liquido com C-dots.
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Figura 18: Medidas de FTIR do liquido i6bnico BMI-NTf, e deste mesmo liquido com C-dots.
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Figura 19: Medidas de FTIR do liquido i6bnico OMI-NTf, e deste mesmo liquido com C-dots.

A seguir, estdo os resultados de MET e de METAR na Figura 20. Também est&o
apresentadas as distribuicdes de tamanhos das nanoparticulas sintetizadas nos trés

liquidos ibnicos.
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Figura 20: Medidas de MET, METAR e distribui¢do de tamanhos.
C-dots em a) BMI-BF. b) BMI-NTf,. ¢c) OMI-NTf..

Segundo as imagens de METAR, todas as amostras apresentaram C-dots com
estrutura cristalina e distancia interplanar igual a 0,32 nm, correspondente ao plano (002)
do carbono grafite. Os C-dots sintetizados em BMI-BFs e em BMI-NTf, tém didmetro
médio de aproximadamente 2,9 nm e 3 nm respectivamente e os sintetizados em OMI-
NTf, tém didmetro médio préximo a 1,5 nm. Os C-dots reportados por Hu et. al.
produzidos em PEGaoon apresentam didmetro médio de aproximadamente 3,2 nm e,
portanto, sdo de tamanho similar aos C-dots produzidos nos liquidos idnicos de cation
BMI.
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7 Conclusdes e perspectivas

A técnica de sintese de nanoparticulas de carbono apresentada se mostrou
reprodutivel e muito eficiente. Foram produzidos e caracterizados C-dots em solventes
que estabilizaram as nanoparticulas de duas formas diferentes: por passivacdo de
superficie e por estabilizacéo eletrostatica.

Os C-dots produzidos apresentaram propriedades fluorescentes de emissdo de
banda larga na regido visivel, cuja intensidade varia de acordo com o liquido estabilizante.
Todos os espectros de fluorescéncia das amostras com liquido idnico possuem picos de
emissdo na regido proxima a 450 nm, mas nota-se que a fluorescéncia é mais intensa para
0s C-dots produzidos nos liquidos i6nicos com o anion NTf2. Isso indica que o anion
influencia as propriedades de fluorescéncia das nanoparticulas, o que reflete no
rendimento quantico dos C-dots. Contudo, aparentemente a escolha do cation BMI ou
OMI e do anion BF4 ou NTf2 dos liquidos i6nicos ndo parece exercer influéncia no tempo
de vida de fluorescéncia dos C-dots, ja que todos tém <t> muito proéximos a 7 ns.

A producdo de nanoparticulas de carbono via ablacdo a laser € um método que
oferece muitas vantagens, mas a producao de C-dots pode ser ainda mais simplificada. Ja
foram feitos testes em laboratério de producdo de C-dots através do nego de fumo
produzido pela chama de vela em um substrato de vidro®. Esse método é uma boa
alternativa, visto que a producdo de C-dots leva apenas alguns segundos e é realmente
viavel economicamente. Sendo assim, a perspectiva para novos trabalhos que envolvam
a sintese desses nanomateriais € usar esse método de producdo com chama de vela e usar
a ablacdo a laser apenas como uma espécie de tratamento para a modificacdo da amostra,

ndo para a sintese.
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