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Aprendi que se depende sempre
De tanta, muita, diferente gente
Toda pessoa sempre é as marcas
Das licoes didrias de outras tantas
pessoas
E é tdo bonito quando a gente entende
Que a gente é tanta gente onde quer que
a gente vd
E é tdo bonito quando a gente sente
Que nunca estd sozinho por mais que
pense estar.

Caminhos do Corac¢ido — Gonzaguinha
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PONTOS QUANTICOS EM MATRIZ DE SILICA PRODUZIDOS
EM ALTA PRESSAO

RESUMO

Pontos quanticos de carbono (C-dots) luminescentes na regido do azul-verde
aprisionados em matriz de silica foram produzidos por um processo novo, baseado na
pirdlise de grupos contendo carbono dispersos nas bordas dos gridos de dimensdes
nanométricas de silica (AEROSIL) previamente sinterizados a frio sob alta pressdo,
onde nenhuma técnica de passivagdo foi exigida. A andlise de difracdo de elétrons de
area selecionada (SAED - Selected Area Electron Diffraction) e espectroscopia de
perda de energia de elétrons (EELS — Electron Energy Loss Spectroscopy) confirmaram
a formacio de C-dots contendo dtomos de carbono com ligagdes do tipo sp>.

Foram investigados diferentes valores de pressdo (2,5, 4 e 7,7 GPa) para sinterizagdo a
frio e diferentes temperaturas de pirdlise, a partir de 500 até 900°C. Resultados de
andlise térmica revelaram pequena perda de massa durante a pirdlise das amostras,
praticamente independente da pressdo utilizada na sinterizagdo. Espectroscopia na faixa
do infravermelho revelou alteragdes nas bandas de abor¢éo na faixa correspondente aos
modos de vibragdo de CH, e CHj3, dependentes da temperatura e da pressdo utilizadas.
Os espectros de fotoluminescéncia (FL) foram fortemente dependentes do comprimento
de onda de excitacdo e observou-se uma intensidade de emissdo mais elevada no
intervalo entre 500-550 nm para a amostra sinterizada a frio em 7,7 GPa e tratada
termicamente a 800°C para excitagio em 460 nm. Também foi investigado a
contribuicdo da matriz de silica apds a sinterizacao.

Palavras Chave: C-dots, altas pressoes, altas temperaturas, luminescéncia.
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PONTOS QUANTICOS EM MATRIZ DE SILICA PROUZIDOS EM
ALTA PRESSAO

ABSTRACT

Quantum dots in the blue-green region embedded in a silica matrix were produced by a
new process based on the pyrolysis of groups containing carbon dispersed on the edges
of the grain of nanosized silica (AEROSIL) previously sintered under high pressure,
where no passivation technique was required. The Selected Area Electron Diffraction
(SAED) and Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) confirmed the formation of C-
dots containing carbon atoms with sp2 bonds.

Different pressure values (2,5, 4 and 7,7 GPa) were investigated for cold sintering and
the pyrolsys was in the temperature range from 500 to 900°C. Results of thermal
analysis revealed a small loss of mass during the pyrolysis of the samples, practically
independent of the sintering pressure. Infrared spectroscopy revealed changes in the
absorption bands in the range corresponding to the CH, and CHj vibration modes,
depending on the temperature and pressure conditions.

Photoluminescence (PL) spectra were strongly dependent on the excitation wavelength
and a higher emission intensity was observed in the range 500-550 nm for the sample
sintered at 7.7 GPa and pyrolysed at 800°C for excitation at 460 nm. The contribution of
the silica matrix after sintering was also investigated.

Keywords: C-dots, high pressures, high temperatures, luminescence.
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Introducdo - 1

1 - INTRODUCAOQO

Os pontos quanticos de carbono Iluminescentes (C-dots) sdo estruturas
emergentes que tem sido intensivamente estudada nos dltimos anos devido a sua grande
eficiéncia na emissdo de fluorescéncia, biocompatibilidade, baixo custo e baixa
toxicidade [1, 2]_ENREF 1. Foram descobertas acidentalmente por Xiaoyou Xu et al.
em 2004 enquanto purificavam nanotubos de carbono (SWCNTs) fabricados pelo
método de descarga por arco [3]. O termo “C-dots” é comumente usado para materiais
carbogénicos fluorescentes com um revestimento externo composto de carboxila ou
outro grupo funcional quimico e um niicleo de grafite, contendo eventualmente ligacdes
covalentes de oxigénio e d&tomos de nitrogénio [2].

Quando comparados com pontos quanticos inorganicos, os C-dots possuem as
mesmas dimensdes tipicas, inferiores a 10nm, também apresentam luminescéncia
dependente do comprimento de onda de excitagdo e sdo igualmente resistentes a
fotodegradacdo. As vantagens dos C-dots estdo relacionadas aos processos de producio
envolvendo rotas mais simples e de baixo custo e, principalmente, a baixa toxicidade
quando comparados aos nanocristais de semicondutores que contém, por exemplo,
selénio, enxofre e/ou cadmio nas suas estruturas [1, 4, 5].

A natureza dos C-dots vem sendo intensivamente investigada por espectroscopia
Raman, microscopia eletronica de transmissao de alta resolucio (HRTEM), ressonancia
nuclear magnética com C (RMN), espectroscopia de absorcdo no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de elétrons em area selecionada (SAED) [1,
4]. O conjunto de resultados disponiveis indica que os C-dots sdo tipicamente
nanoparticulas quasi-esféricas e consistem principalmente de carbono com hibridizacdo

sp2 com espacamento entre planos compativel com grafite turbostratico [1, 4, 5], que
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pode conter grupos polares na superficie. Estes grupos s@o introduzidos durante ou apds
a sintese destas nanoparticulas, possibilitando a solu¢cdo das nanoparticulas em solventes
polares, incluindo d4gua. Normalmente, eles possuem grupos carboxilicos na superficie
com um teor de oxigé€nio que varia de 5-50% [1]. A Fig. 1 compara algumas estruturas

de materiais a base de carbono, incluindo os C-dots [5].

iNanotubo de Carbono C-dois

Figura 1: Estruturas esquematicas de materiais de carbono [5].

Em relagdo as propriedades fotofisicas dos C-dots, estes materiais apresentam
banda intensa de absorcdo na regido do ultravioleta (UV) (a partir de 270 nm) e o
espectro de fotoluminescéncia (FL) depende do comprimento de onda de excitacdo. A
origem da FL dos C-dots ainda ndo é completamente compreendida, mas provavelmente
estd relacionada com o efeito de confinamento quantico devido ao tamanho nanométrico
das particulas ou a diferentes armadilhas emissivas que aderem a superficie dos C-dots
[1, 2, 4, 6-11]. A Fig. 2 compara algumas estruturas de C-dots com diferentes grupos

funcionais na superficie e a respectiva coloracdo luminescente.
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Figura 2: Representacio esquematica de trés tipos de C-dots com diferentes

grupos superficiais [12].

C, H e O sdo os trés constituintes fundamentais dos C-dots com concentracdes
varidveis. A introdugdo de heterodtomos tem sido estudada para sintonizar a emissio
luminescente. Por exemplo, o rendimento quantico (RQ) dos C-dots pode ser
significativamente melhorado através da incorporacdo de N, enquanto que a
incorporacdo de S aumenta a largura da banda de emissdo [4, 13].

Em um trabalho anterior realizado no nosso Grupo [14], estruturas nanométricas
de grafite, com dimensdes entre 20 e 40 nm, foram produzidas através da pirdlise em
alta pressdo de grupos metilicos dispersos na superficie de particulas nanométricas de
silica (AEROSIL hidrofébico). O nanocompésito resultante, de aparéncia vitrea preta,
consistia de silica sinterizada em alta pressdo e alta temperatura contendo menos de 3%
em peso de nanoparticulas de grafite bem dispersas. Na presente Tese, foi investigado o
efeito da pirdlise realizada em pressdo ambiente de amostras de aerosil hidrofébico
previamente sinterizado a frio em altas pressdoes (de 2,5 a 7,7 GPa). O material
produzido através desta rota de sintese também possui aparéncia vitrea, porém com
coloracdo amarelada. O objetivo principal desta Tese € investigar a natureza e a
estrutura das nanoparticulas de carbono responsaveis pela luminescéncia observada. Os
objetivos especificos sdo:

1. Comparar o efeito da pirdlise realizadas em amostras previamente

sinterizadas a frio em altas pressdes em aerosis contendo diferentes

concentragdes de carbono atomicamente dispersos na superficie das
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nanoparticulas de silica: R812 (~3% de carbono), R816 (~2% de
carbono) e R974 (~1% de carbono). Amostras de aerosil puro (silica)
A200 serdo utilizadas para fins de comparagao;

2. Comparar o efeito da pressdo de sinterizacdo na luminescéncia observada
nas diferentes amostras. Serdo comparados resultados para
processamentos em 2,5, 4 e 7,7 GPa;

3. Comparar o efeito da temperatura de pirdlise para as diferentes amostras
e pressdes investigadas, considerando a faixa de 500 a 900°C;

4. Caracterizar as nanoestruturas de carbono por fotoluminescéncia,
espectroscopia de absorcdo no infravermelho, andlise e microscopia
eletronica de alta resolug@o;

5. Avaliar as propriedades mecénicas dos nanocompoésitos formados apds a

pirdlise.

Os nanocompdsitos luminescentes obtidos podem ser muito apropriados para
dispositivos de iluminacdo, uma vez que requerem excitacdo na regido visivel e o
encapsulamento em matriz de silica ¢ ambientalmente favordvel, além de apresentar
boas propriedades mecanicas e térmicas.

No capitulo dois serd apresentada uma revisdo bibliogrifica sobre os pontos
quéanticos de carbono, suas rotas de sintese e caracterizacdo. O capitulo trés descreve as
técnicas de processamento e andlise utilizadas. No capitulo quatro sdo apresentados os

resultados e discussdes e o capitulo cinco contém as principais conclusdes desta Tese.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O avanco nas pesquisas envolvendo C-dots tem aumentado significativamente nos

ultimos anos, conforme mostra a Fig. 3 com dados obtidos da Web of Science [4].
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Figura 3: Numero de artigos sobre C-dots registrados na Web of Science no periodo de
2008 a 2016.

Junging e colaboradores pesquisaram a origem dos artigos envolvendo C-dots e
observaram que, até 2014, autores chineses contribuiram com 47% do total de
publicacdes e o restante das publicagdes estd distribuido em outros paises, como mostra

a Figura 4 [9].
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Figura 4: Publicacdes envolvendo C-dots por pais durante 2008-2014 [15].

O interesse nos estudos envolvendo nanodiamantes e pontos quanticos de
carbono (C-dots) estd baseado nas propriedades fluorescentes, com alta emissao estiavel
na faixa do visivel [1]. O termo “ponto” vem da dimensionalidade do nanomaterial de
carbono, que possui estrutura esférica (ou quase esférica) sendo, geralmente,
considerado zero dimensional.

Baker e Baker [1] apresentaram um estudo abrangente sobre as propriedades
desses nanomateriais e sobre as rotas sintéticas para produzi-los. Geralmente estas
estruturas contem alto teor de oxigénio e mostram uma ampla emissdo de
fotoluminescéncia (FL), fortemente dependente do comprimento de onda de excitagdo.
Estes C-dots estdo sendo sintetizados por duas rotas: fop-down (de cima para baixo) e
bottom-up (de baixo para cima) [1, 4, 16-18] (Fig. 5). Em ambos os casos a superficie
dos C-dots sdo passivadas por oxigénio e/ou nitrogénio e necessitam de técnicas de
purificacdo/separagdo, tais como centrifugacdo, didlise ou eletroforese [11, 19]. Na
abordagem fop-down, os C-dots tém sido produzidos, por exemplo, por descarga de arco
[3], ablacdo por laser [6, 7, 20-23] ou oxidacdo eletroquimica [8, 24-26] a partir de um
precursor de carbono. Nos processos bottom-up, C-dots tem sido produzidos a partir de
precursores moleculares (como 4cido citrico e glicose) utilizando métodos de ativacdo
térmica ou quimica. A utilizacdo de diferentes agentes de passivacdo de superficie faz

com que seja possivel o aumento da solubilidade dos C-dots em solventes ndo aquosos
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[1, 16, 17]. Abordagens como a passivacdo e a dopagem sio aplicadas para melhorar a

fotoluminescéncia dos C-dots.
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Figura 5: Tlustracdo esquematica da preparagdo de C-dots via top-down e bottom-up e

modificacdo incluindo funcionalizacio e dopagem.

2.1 METODOS DE SINTESE DE C-DOTS

H4 varios métodos de sintese para producdo de C-dots, classificados em quimicos e
fisicos. Os quimicos incluem sintese eletroquimica [8, 26], ablacdo quimica [17],
tratamento hidrotérmico [27], dentre outros. Os métodos fisicos incluem descarga por
arco [3], ablacdo por laser [6, 7, 20-23] e tratamento de plasma [28]. Em especial, o
método de passivagdo é muito utilizado para aumentar o rendimento quintico do
material, uma vez que os defeitos da superficie aprisionam os elétrons, buracos e

éxcitons (sistema ligado elétron-buraco) diminuindo a recombinacio radiativa.

2.1.1 Sintese por Rota Quimica

Nesta sessdo serdo apresentados alguns exemplos utilizando métodos quimicos

para obtencdo de C-dots.
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Ablaciao Quimica — Neste método o material de partida pode sofrer condi¢des
adversas e processos drasticos, isso por que dcidos oxidantes fortes sdo utilizados como
parte das etapas do método. Peng e colaboradores, por exemplo, produziram C-dots
usando carboidratos como material de partida (Fig. 6). Em resumo, os carboidratos
foram desidratados usando 4cido sulftirico para produzir materiais carbondceos e em
seguida foi utilizado &cido nitrico para promover a divisdo das nanoparticulas de C-dots.
Esse procedimento foi finalizado com a passivagdo utilizando compostos terminados em
amina. Estes compostos, juntamente com as nanoparticulas de carbono, foram
submetidas a um aquecimento de 120°C por 72h sob atmosfera de nitrogénio,
produzindo os C-dots (também chamado pelos autores de pontos carbogénicos
luminescentes, devido ao seu teor de oxigénio).

Apés a passivacdo os autores observaram um aumento na intensidade da
fotoluminescéncia que foi confirmado pelos resultados de rendimento quantico,

passando de 0,01 para 0,13% [17, 29].

Carboidratos

Figura 6: Representacio esquematica da sintese e passivacdo dos C-dots luminescentes

[29].

Tratamento Hidrotérmico — Neste método uma solugio de precursor organico
€ primeiramente selada e posteriormente reage num reator hidrotérmico a alta
temperatura. Sahu e colaboradores encontraram C-dots altamente luminescentes com
um rendimento quéntico de 26% em etapa tnica pela técnica de tratamento hidrotérmico
de suco de laranja (Fig. 7) durante 2,5h a 120°C. A purificagdo foi promovida pela

centrifugacdo em duas fases: 3.000 e 10.000 rpm. Apds a primeira fase, os autores
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encontraram C-dots com tamanho da ordem de 30-50 nm e, apds a segunda, C-dots

altamente fluorescentes com tamanho médio de 1,5 - 4,5 nm [17, 27].

|<‘)
L

Figura 7: Esquema da formacdo dos C-dots a partir do tratamento hidrotérmico de suco
de laranja [27].

Carbonizacao Eletroquimica — Este ¢ um método poderoso para produzir C-
dots utilizando materiais volumétricos de carbono como precursores, embora também
existam alguns poucos relatos de carbonizacao eletroquimica de pequenas moléculas. A
partir do método eletroquimico Wang e colaboradores promoveram a sintese de C-dots
com rendimento quantico maior, chegando a 55% utilizando como precursor a glicina e
solucdo aquosa a temperatura ambiente. A sequéncia de etapas foi: oxidacdo da glicina
[através da aplicagdo de 10 V entre dois eletrodos de platina formando fons amdnio
(CH,[NH,]JCONHCH;"]); logo apds, esses {ions foram submetidos a
eletropolimerizacdo, carbonizacio e passivacdo (Fig. 8), alcancando um tamanho médio

de 2,4 + 0,4 nm [30].
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Figura 8: Etapas para a formagdo de C-dots utilizando como precursor a glicina e

método eletroquimico [30].

Acima foram apresentados os principais métodos quimicos para obtengdo de C-

dots, cujas vantagens e desvantagens estdo destacadas na tabela 1 [17].

Tabelal: Caracteristicas de alguns dos métodos de sintese por rota quimica para

producdo de C-dots.

Método Vantagem Desvantagem
Ablacao Quimica Mais acessivel/ Condigdes drasticas/
varias fontes processos drasticos/

vérias etapas/

pouco controle de tamanho

Tratamento Baixo custo/ pouco controle de tamanho
Hidrotérmico ecologicamente amigéavel/

nio toxico

Carbonizacao Tamanho e nanoestruturas sdo Poucos precursores de
Eletroquimica controldveis/ estdvel/ etapa moléculas pequenas
unica

2.1.2 Sintese por Rota Fisica

Nesta sessdo serdo apresentados alguns métodos fisicos para obtengédo de C-dots.

Descarga por Arco - A origem dos C-dots se deu por uma rota fisica: durante a
purificacdo de nanotubos de carbono derivados da fuligem pelo processo de descarga
por arco, Xu e colaboradores descobriram que também haviam isolado um
desconhecido nanomaterial de carbono fluorescente. Neste processo eles primeiro
introduziram grupos funcionais carboxilos para melhorar a hidrofilicidade e em seguida
a solugdo suspensa foi separada por eletroforese em gel. Eles observaram a formagéo de
tr€s bandas eletroforéticas (fig. 9) que, apds excitagdo em 365 nm, emitia verde-azul,

amarelo e laranja, variando de acordo com o tamanho [1, 3].
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Figura 9: Perfil eletroforético dos C-dots demonstrando a banda altamente

luminescente sob UV 365nm [3].

Ablacao a Laser - J4 a técnica de ablacdo a laser foi primeiramente apresentada
em 2008 por Sun e colaboradores para producdo de C-dots (Fig.10), utilizando pé de
grafite como material de partida, a amostra foi irradiada por laser pulsado com
comprimento de onde de 1064 pm por 2h. Ultrassom foi utilizado durante esse processo
com intuito de acelerar o movimento das particulas de carbono. Apds a irradiagdo a
laser, a centrifugacdo foi usada para precipitar o pé de carbono residual enquanto os
fragmentos de C-dots permaneceram suspensos no sobrenadante. Nesta etapa, os C-dots
produzidos variaram de 3-10 nm de tamanho e, ap6s passivacdo, essa variagdo passou
para 4-5 nm exibindo um rendimento quantico de 20% com excita¢do em 440 nm [1,

16, 21].
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Figura 10: Mapa esquematico da sintese por etapa unica de C-dots produzidos por

PEG;gn (polietileno glicol) via ablagéo a laser [1, 21].

A tabela 2 apresenta as vantagens e desvantagens do uso dos métodos fisicos

apresentados acima.
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Tabela2: Caracteristicas de alguns dos métodos de sintese por rota fisica para producdo

de C-dots.
Método Vantagem Desvantagem
Descarga por Arco Producao de C-dots em ampla Varias etapas
variedade de gases
Ablacgdo a Laser Producdo de C-dots Procedimentos complexos/
compativeis para aplicacdes vérias etapas/ processo
bioanaliticas longo

No intuito de reduzir as desvantagens dos métodos de sinteses, novos métodos
para producdo de C-dots estdo sendo desenvolvidos. Li e colaboradores, por exemplo,
produziram C-dots com tamanhos menores que 5 nm através de irradiacdo ultrassdnica
(a partir de glicose), encontrando rendimento quantico de 7% [31]. Utilizando o mesmo
método e modificando o precursor (polietileno glicol — PEG-400), Kumar e
colaboradores encontraram 17% de rendimento quintico com nanoparticulas entre 2-9
nm [32]. Chandra e colaboradores, partindo da sacarose como fonte de carbono e dcido
fosférico como oxidante, produziram C-dots com FL intimamente relacionada com o

tempo de irradiac@o via micro-ondas [33].

2.2 CARACTERIZACAO DOS C-DOTS

As técnicas mais utilizadas para caracterizacido estrutural de C-dots sdo
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia
magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). Essas
técnicas combinadas auxiliam na identificacdo do tipo de ligacdo que os dtomos de
carbono estdo realizando, bem como os grupos funcionais contidos na superficie. Sabe-
se que os C-dots possuem maior teor em oxigénio e isso se deve, em parte, a presenca
de grupos carbonila, confirmados pela presenca de um estiramento C=0 em 1721 cm’!
por FTIR [4]. A presenca de oxigénio em alta quantidade também é destacada em varios
artigos com distintos métodos sintéticos [4, 10, 21, 34, 35], porém por andlise elementar

observou-se diferentes composicdes elementares de C, H, N e O justamente pela
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dependéncia com o material de partida [4]. Resultados de RMN de C'* permitiram
identificar trés tipos de sinais do carbono: C=C de liga¢cdes externas, C=C de ligacdes
internas e C=0, ndo tendo sido encontradas evidéncias de carbono com hibridizacao sp3
[1,4].

A estrutura dos C-dots pode ser verificada pelos padrdes de difracdo de raio X
(DRX) com exibi¢do de duas bandas, (para excitacio com tubo de cobre) uma em ~18°
e uma em ~23°, correspondentes a estrutura grafitica desordenada [4, 36]. Os espectros
Raman dos C-dots exibem bandas D e G caracteristicas de estruturas de carbono
contendo defeitos [4]. O padrdo de difragdo de elétrons em 4rea selecionada (SAED)
também pode ser utilizado com a finalidade de analisar as nanoestruturas [1]. A
morfologia e dimensdes dos C-dots podem ser identificadas por meio de imagens de
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM).

Uma manifestagdo do confinamento quéntico em nanoestruturas é a observagio
de propriedades de fotoluminescéncia dependentes do tamanho das nanoparticulas [4].
No caso dos C-dots, o espectro de absorcio tem um perfil muito semelhante,
independente do processo de produgdo das nanoparticulas.

Absorcao - Tipicamente, os C-dots sdo conhecidos por apresentarem uma forte
absorcdo 6ptica na regido do UV com uma cauda que se estende para a regido do visivel
(fig. 11). O espectro de emissdo, por sua vez, apresenta dependéncia com o
comprimento de onda de excitagdo [1]. Como observado na figura 11, pode haver um
ombro de absorcdo centrado em 250-300 nm, atribuido a transi¢do m-n* das ligacdes de

C=C, a transic¢do n-n* de ligacdes C=0 e/ou outras transicoes [4, 17].

Normalizado

T T
200 400 600 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 11: Espectro de absorcdo e emissdo da FL dos C-dots (produzidos a

partir de grdos de café) com o aumento do comprimento de onda de excitacdo[37].
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Fotoluminescéncia — Uma das caracteristicas mais fascinantes dos C-dots em
perspectiva de aplicacdo € a sua FL. A origem dessa propriedade ainda nio é
completamente conhecida, mas especula-se que seja consequéncia do efeito quantico de
confinamento ou a diferentes armadilhas emissivas na superficie das nanoparticulas ou,
ainda, a recombinagdo de éxcitons, que sdo pares elétron-lacuna [1, 16].

A intensidade da luminescéncia varia consideravelmente, dependendo dos
grupos funcionais usados para passivagdo da superficie das nanoparticulas e dos
dopantes eventualmente utilizados. Segundo Peng e colaboradores a intensidade da
fotoluminescéncia dos C-dots aumenta significativamente depois de passivados com
TTDDA (4,7,10trioxi-1,13tridecanediamina), como pode ser observado na fig. 12. A
intensa luminescéncia observada foi atribuida a armadilhas de superficie introduzidas
pela passivacao[29]. Liu e colaboradores observaram efeito semelhante relacionado a

passivacdo da superficie dos C-dots [9].
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Figura 12: Espectro de emissdo de C-dots preparados a partir de glicose antes (a) e

apos (b) a passivagdo com TTDDA. No detalhe, a imagem da solucdo de C-dots sob luz
ambiente e luz UV de 365 nm [29].

Por outro lado, Zhou e colaboradores, por exemplo, produziram C-dots pelo
método de oxidacgdo eletroquimica utilizando nanotubos de carbono multicamadas como
material precursor sem uso de passivacdo [26].

O rendimento quantico de fluorescéncia, ¢, é uma propriedade intrinseca e
importante para a caracterizagdo de novas sondas fluorescentes, sendo a razdo entre a

taxa de emissdo radiativa pela soma das taxas de emissdo radiativa e nao radiativa. A
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determinacdo do rendimento quintico de fluorescéncia pode ser realizada através de
uma substancia padrdo, com rendimento quantico de fluorescéncia conhecido.

Os pontos quanticos inorganicos, apesar da toxicidade, possuem valores de ¢
muito maiores que os observados para os C-dots. Métodos de passivagdo e de dopagem
dos C-dots tem sido investigados com o objetivo de aumentar o rendimento quintico
destas nanoestruturas.

Neste contexto, esta Tese estd dedicada ao desenvolvimento de uma rota nova
de producdo de C-dots com bom rendimento quéntico, que ndo necessita de passivacio
ou dopagem. Nesta rota, os C-dots sdo produzidos confinados em uma matriz de silica,
que é ambientalmente amigavel e apresenta boa resisténcia mecanica e térmica. No
préximo capitulo serdo apresentadas as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho

para a produgio e caracterizag¢do dos C-dots.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

O material selecionado para este trabalho foi a silica comercial, Aerosil
hidrofébico (Evonik, Ind) com trés concentracdes diferentes de carbono, como
apresentado na Tabela 3. Este material consiste em gridos nanométricos de silica
contendo radicais de carbono quimicamente dispersos na superficie, de forma
conhecida controlada [38]. Uma representacdo esquematica da estrutura de cada

amostra de Aerosil é apresentada na Figura 13.

Sio,

(R812)

Si0,

(R974) jlf

sio,

(R816)

Figura 13: Representacdo estrutural de Aerosil R974, R816 e R812.

Tabela 3: Tamanho de grdo, concentracdo de carbono, area superficial e grupos

presentes na superficie das amostras de Aeorosil (Evonik, Inc) investigadas.
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A200 R974 R816 R812
Tamanho médio de grao 12 12 12 7
(nm)
Concentracao de carbono 0 0,7-1,3 1,2-2,2 3,0-4,0
(% em peso)
Area superficial (m2/g) 200+25 | 170+£20 | 170+25 | 200£25
Terminacgao na superficie OH Grupos Grupos Grupos
metil hexadecil | trimetil

O processo de produgido do Aerosil hidrofilico (A200) esquematizado na Fig. 14
pode ser descrito essencialmente como a hidrélise em chama do tetracloreto de
silicio (SiCly). Durante esse processo, SiCly € convertido em fase gasosa e em
seguida reage espontaneamente com oxigénio e hidrogénio, formando o diéxido de
silicio. Dessa reacdo sobra como subproduto o dcido cloridrico gasoso que é
separado da silica pirogénica sélida [38]. O 4cido cloridrico pode ser reutilizado

para producdo de CHCls e ou SiCls de acordo com a equagdo:

Si+4HCl —  SiCly + 2H,
 — (a)
sicl,
= (b)
! AT d— 2H,+0, 2H.0
2H_+ 0+ SiCl, — Si0_+ 4 HC

$i0,

_,
ol

Figura 14: (a) Esquema de produg@o do Aerosil hidrofilico A200 e (b) reagédo

quimica durante a hidrélise em chama do tetracloreto de silicio [38].

Variando a concentragdo dos reagentes, a temperatura da chama e o tempo de
permanéncia da silica na camara de combustao, é possivel influenciar o tamanho da
particula, a superficie especifica e as propriedades de superficie da silica dentro de

limites amplos [38].
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Para produzir os aerosis hidrofébicos (R974, R816 e R812) é necessario mais uma
etapa, chamada de pds-tratamento que resulta da funcionalizacio homogénea e
eficaz para cada silica modificada para aplicacdes especiais. Os grupos silandis sdo
irreversivelmente substituidos numa reagdo quimica por residuos organicos, como
exemplo, grupos metilicos. Esta funcionalizacdo da superficie da silica é realizada
com silanos, alcoxisilanos, siloxanos, dentre outros. A figura 15 apresenta as
terminacdes dos quatro utilizados neste trabalho, sendo que o A200 é o Aerosil
hidrofilico sem carbono na superficie e os demais apresentam grupos contendo

carbono, como destacado na tabela 3.

~ 11— [r-ii\lj i
\

Figura 15: Aerosil hidrofilico A200 e os demais grupos de superficie hidrofébica.

A amostra de A200 serviu como referéncia “branca” para comparagao do efeito dos
processamentos em altas pressdes e temperaturas na formagao de nanoestruturas de
carbono a partir das amostras hidrofébicas contendo grupos terminais carboniceos

na superficie.

3.2 PROCESSAMENTO EM ALTAS PRESSOES

A metodologia proposta neste trabalho consiste no processamento das amostras de
Aerosil em altas pressdes a temperatura ambiente, com o objetivo de promover a
aproximacdo dos grupos contendo carbono, dispersos na superficie dos grios
nanométricos de silica. As pressdes utilizadas foram de 2,5, 4 e 7,7 GPa devido aos

pontos fixos de calibragdo, conforme serd descrito a seguir, e a duracdo dos
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processamentos foi de 2 minutos, tempo considerado suficiente para promover uma
compactacdo homogénea e sinterizacdo a frio do pé inicial. Apds a compactagdo a
frio, as amostras foram processadas a altas temperaturas, até 900°C, em atmosfera
inerte, para promover a eliminacdo de dtomos de hidrogénio através da pirdlise dos
grupos terminais, favorecendo a formagdo dos pontos quanticos de carbono.

Para geracdo de altas pressodes, foram utilizadas camaras do tipo toroidal acionadas
por prensa hidraulica de 400 tonf, disponiveis no Laboratério de Altas Pressodes e
Materiais Avancados (LAPMA) do Instituto de Fisica da UFRGS. Estas cimaras
consistem, basicamente, de dois pistdes de metal duro com um cintamento de anéis
concéntricos de aco (figura 16). Estes pistdes possuem uma reentrancia no centro
formando uma calota esférica. Essa geometria fornece uma distribui¢do mais
homogénea da pressdo dentro da cAmara, que permite atingir pressdes de até 8 GPa
[39]. A figura 17 apresenta uma foto da prensa e da cimara utilizadas nos

processamentos.

149, 5mm

//\\\
7
Q

%/ 22 / s = Z 9.80mm
Y 02 S

Figura 16: Representacdo esquemadtica do perfil de pistdes e camaras de altas

pressdes utilizados neste trabalho [39].

Antes de pressionadas (figura 17), as amostras sdo pré-compactadas utilizando um
dispositivo do tipo pistdo-cilindro com diametro de 3 mm no qual € aplicada uma
pressdo de 0,2 GPa. As amostras pré-compactadas tem o formato de uma pastilha de
3 mm de didmetro e 2,6 mm de altura, adequados para processamentos na prensa de

400 tonf.
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Figura 17: Foto da Prensa de 400Tonf, da camara e da gaxeta (ao centro) utilizados

nos processamentos de alta pressao.

Esta pastilha € acomodada em uma configuracdo que permite a transmissdo da
pressdo para a amostra de maneira isotrépica. A figura 18 apresenta os detalhes
desta configuracdo: (a) cilindro oco com tampas circulares de grafite, utilizado para
0 aquecimento de amostras através da passagem de corrente elétrica. No presente
trabalho ele foi utilizado apenas como elemento estrutural na configuracio; (b)
tampas de pirofilite sdo colocadas em contato com as tampas de grafite, que servem
como elementos estruturais isolantes elétricos e térmicos; (c) cilindro oco de h-BN
(nitreto de boro hexagonal) com tampas, no interior do qual € colocada a pastilha de
amostra. O hBN € um sélido macio, atuando como meio transmissor de pressao,
além de ser isolante elétrico e apresentar boa inércia quimica.

Esta configuracdo, montada como mostra a Figura 18, é acondicionada em uma
gaxeta cerAmica que, por sua vez, € colocada entre as duas partes da cdmara

toroidal, como mostra a Figura 17.
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- Grafite - Imm
l ' Pirofilite- 1,6mm

“ ‘‘‘‘ | h-BN-1mm Evauatia
> (0=3,0mm; h=2,6min)

h-BN 2,6mm

| h-BN-1mm

I I Pirofilite- 1,6mm

- Grafite - Imm

Figura 18: Esquema da configuragdo utilizada nos procesamentos [39].

|

—9.8mm___,.

Esta gaxeta ceramica é um dispositivo fabricado no LAPMA, baseado nos trabalhos
de P. W. Bridgman com bigornas, que por sua vez tem as funcdes bdsicas de:
transmitir e distribuir a forca externa aplicada e atuar como selo mecanico e
fornecimento de suporte lateral para as bigornas [39]. O formato da gaxeta se
encaixa perfeitamente na geometria das cidmaras de alta pressdo. Nela a
configuragdo (figura 19) é confinada, incluindo a amostra e é capaz de deformar-se
plasticamente suportando as pressdes e temperaturas aplicadas. E fabricada com
CaCos, ao qual € adicionado 15% de alumina (Al,O3) e PVA (Polivinicetato) em
solugdo aquosa com concentragdo de 10%. Essa mistura é seca com temperatura
controlada de 60°C até atingir 4% de umidade em relacdo a massa da matéria seca
contida na solug@o. Apoés esta etapa o po estd pronto para a compactacdo e formagio
das gaxetas com o auxilio de um bushing de agco assumindo um valor padrao de 9,8
mm de altura para a configuragdo utilizada. A pressdo utilizada é de 0,2 GPa.
Depois desse passo as gaxetas sdo aquecidas por 1 hora a 100°C e assumem o

formato final observado na figura 19.
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Figura 19: Foto de gaxetas prontas para processamento.

3.2.1 Calibracio de Pressao

Devido a geometria das cidmaras a medida de pressdo ndo é simplesmente a razao
entre forca e drea aplicada. Para isso € feita a calibracdo através de materiais
apropriados que formam parte da configuracio para o processamento. Esses
materiais sofrem transformagdes de fase em pressdes bem definidas, assim é
possivel fazer uma correlacio entre a forga aplicada e a pressao gerada no interior da
camara. Esse valor é utilizado em cada lote de gaxetas. Para cada novo lote sdo
feitas novas calibracdes.

A tabela 4 apresenta valores de mudanca de fase para alguns materiais utilizados na
calibracdo de pressdo [39, 40]. Para os processamentos apresentados neste trabalho
foram utilizados bismuto para calibracdes em 2,5 e 7,7GPa e itérbio para a

calibracdao em 4,0GPa.
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Tabela 4: Pressdo na qual ocorre transicdo de fase para alguns elementos ou

compostos utilizados para calibracio de alta pressao.

Composto Pressao GPa
Bil-1I 2,5 +0,01
Bi II - III 2,67
Télio 3,66 0,03
Itérbio 4,0
Seleneto de Chumbo 4,33 +0,2
Telureno de Chumbo 5,1 £0,2
Bario 5,5 +0,1
Bi V- VII 7,7 £0,3

Para calibrar a pressdo, a configuracdo utilizada é basicamente a mesma descrita na
figura 18. A diferenca estd em dois itens: o cilindro de grafite é seccionado em duas
partes, uma com 3,6mm e a outra com 6,2mm (Fig. 20a). Essas duas partes do
grafite servirdo como eletrodos para a medida elétrica, pois sendo o calibrante um
condutor € necessério construir um sistema de medida isolado eletricamente com

dois terminais de cobre para o contato com o cilindro de grafite (figura 20b) [39].

. Grafite

S 111 Cartolina
...................... -Cilindro superior . i
de Grafite Metal calibrante
. . . Calibrante Contato de

ra ¢ Cobre
e Cilindro inferior !

_hBN de Grafite F""'"" —— e :é:I: 0

. Perfil da gaxeta

(a) (b)

Figura 20: Representacio esquematica da calibragdo de pressdo (a) e detalhe do

isolamento elétrico do calibrante [39].
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A Fig.21 apresenta o comportamento da curva de calibracdo de pressdo. No
espectro, a variagdo do potencial elétrico do bismuto em fungdo da forca aplicada
gera duas transi¢des de fases, que apds calculado o ponto médio de cada transi¢ao,

estes valores sdo usadas para processamentos em 2,5 e 7,7GPa.

0.060 Frrrrrrrrrr RaaERSEE RaRERSEES e BRRRRRSEE »
0.055 | -

0050 | 3

0.045 B
-1 ]

LT

0040 | 2,5 GPa E

Tenséo (mV)

0035 [ Aumento da Pressio -
0.030 | \
: - 7,7 GPa
0025 F 3
[ — /
0020 | Diminuicao da Pressao V-Vl ]
(1o} [ I by fasi sy faeasiaay b ‘-'

Forgca (Tonf)
Figura 21: Variacdo do potencial elétrico no bismuto durante a calibracdo de

pressao [39].

Logo apds a compactagdo da pastilha em altas pressdes, a amostra € retirada do
interior da configuracdo e processada em alta temperatura em atmosfera inerte, a
pressdo ambiente, para promog¢do da pirdlise e formacdo das nanoestruturas de

carbono.

3.3 TECNICAS ANALITICAS

Nesta secdo serdo apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizar as

amostras processadas em alta presséo e alta temperatura com o objetivo de produzir

pontos quanticos de carbono.
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3.3.1 Analise Térmica

A andlise termogravimétrica (TGA) mede a mudanga de massa do material em
funcdo da temperatura e o resultado depende de:

e fatores instrumentais — taxa de aquecimento do forno, atmosfera
utilizada, geometria do suporte e do forno;

e caracteristicas da amostra - tamanho, quantidade, natureza,
compactagdo e condutividade térmica.

Medidas de anélise termogravimétrica foram realizadas utilizando um analisador
Shimadzu TGAS50 até 900°C a uma taxa de 10°C/min, em atmosfera de argdnio. O
objetivo desta andlise foi determinar a temperatura a partir da qual a pirdlise dos
grupos terminais contendo carbono inicia. Estas medidas foram realizadas nas

amostras em pé e nas pastilhas compactadas em altas pressoes.

3.3.2 Medidas de Fotoluminescéncia e Absorcao

Os espectros de fotoluminescéncia e absor¢do na regido do ultravioleta e visivel
(UV-Vis) das amostras compactadas em altas pressdes apds tratamento térmico a
pressdo ambiente foram medidos com um espectrofotdmetro Shimadzu UV2450PC
usando uma esfera integradora ISR-2200. As experiéncias foram realizadas a
temperatura ambiente e a linha de base no estado sdlido foi obtida utilizando como
referéncia o BaSO, (Wako Pure Chemical Industries, Ltd.). Os espectros de
fluorescéncia foram medidos com um espectrofluorimetro Shimadzu RF5301PC. O
objetivo destas medidas foi a caracterizacdo da luminescéncia das nanoestruturas de

carbono produzidas. Para cada andlise foram utilizadas 60mg de amostra.

3.3.3 Medidas de Absorcao no Infravermelho

Medidas de absor¢do na faixa do infravermelho foram realizadas com
espectrometro FTIR Bomem MB 100 com uma resolucdo de 4 cm™, com 32

varreduras. O objetivo destas medidas foi acompanhar a evolu¢do dos grupos



Parte Experimental - 26

terminais contendo carbono, originalmente presentes na superficie dos grios
nanométricos de silica, em funcdo dos tratamentos em altas pressdes e altas
temperaturas.

Para esta analise as amostras foram moidas e misturadas em KBr ultra seco, na

proporcdo de: 5% amostra e 95% KBr.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

Foi utilizado o microscépio eletronico de transmissdo Carl Zeiss Libra 120kV
operando a 80kV para a caracterizacdo morfoldgica das nanoestruturas de carbono.
Para esta andlise, as amostras monoliticas luminescentes foram imersas numa
solu¢do de HF para remover a matriz de SiO,. Depois disso, a solugdo foi lavada
com 4lcool isopropilico e uma gota da dispersao foi colocada numa grade de cobre
revestida com carbono. A espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS -
Electron Energy Loss Spectroscopy) e a andlise de difracdo de elétrons em &rea
selecionada (SAED - Selected Area Electron Diffraction) também foram realizadas
no mesmo microscOpio para investigar a natureza quimica das particulas
sintetizadas. Para estas andlises as amostras foram inicialmente dissolvidas
utilizando acido fluoridrico (2ml) para remog¢do da matriz de silica, em seguida ela é
neutralizada com amonia. Uma gota do sobrenadante é entdo depositada no gride e

apo6s a completa secagem € feito a analise via MET.

3.3.5 Espectrometria de Massas

Os resultados de espectrometria de massas das amostras em p6 e compactadas foram
medidos com um analisador térmico simultaneo (STA) acoplado a um espectrémetro de
massas quadrupolar Netzsch QMS 403 C Aelos. As andlises foram realizadas em
atmosfera de argonio no Instituto de Materiais Ceramicos da Universidade de Caxias do

Sul.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos considerando a
estabilidade térmica das amostras e o efeito dos processamentos em altas pressoes (de 2,5 a
7,7 GPa) e altas temperaturas (até 800°C) na microestrutura e nas propriedades

luminescentes das amostras produzidas.

4.1 ANALISE TERMICA DAS AMOSTRAS DE PARTIDA

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para investigar a estabilidade
térmica das diferentes amostras de partida, uma vez que o objetivo principal deste trabalho
foi a obtencdo de nanoestruturas de carbono a partir da pirdlise de grupos organicos
altamente dispersos. A Fig. 22 apresenta os termogramas para as diferentes amostras
virgens de Aerosil, contendo diferentes concentracdes de carbono, para aquecimento até
800°C com taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo de argonio. Os respectivos valores de

perda de massa estdo discriminados na tabela 5.
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Figura 22: Termograma das amostras virgens de Aerosil: A200 (0%C), R974 (0,7-1,3
%C), R816 (1,2-2,2%C) e R812 (3-4%C) com taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo de

argonio.

E esperado que o tratamento térmico induza a liberacio de 4gua e dos grupos
organicos presentes nas amostras. A desidratacio (dgua adsorvida) ocorre até ~200°C onde
a perda de massa é similar para os quatro materiais de partida, com um valor maximo de
0,4% observado para a amostra hidrofilica (A200) que ndo possui grupos organicos na
superficie. Esta amostra foi utilizada para fins de comparagdo. A decomposi¢do dos grupos
organicos é observada no intervalo de 200-800°C, com perdas de massa totais proximas a
concentragdo inicial de carbono para cada amostra. Para a amostra hidrofilica a continua
perda de massa estd relacionada a desidroxilacdo devida a reagd@o entre as superficies de
graos vizinhos, formando ligacdes de hidrogénio, promovendo a liberacdo de moléculas de

dgua.
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Tabela 5: Percentual de perda de massa as amostras de Aerosil de partida aquecidas até

800°C em fluxo de argdnio com taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo de argonio.

TGA 25-200C 200-600 600-800 Total
(%) (%) (%) (%)
desidratacao Desidroxilagdo e
decomposicao dos
grupos CH’s
A200 0,4 0,5 0,2 1,1
R974 0,1 0.4 0,5 1,0
R816 0,2 2,1 0,4 2,7
R812 0,2 1,6 1,6 3,4

A amostra Aerosil R974, por conter a menor concentracdo de carbono inicial e,
portanto, ser a que teria a maior probabilidade de produzir as menores nanoestruturas de
carbono, foi estudada de forma mais abrangente e aprofundada. As demais amostras de
Aerosil foram utilizadas para investigar a influéncia da concentracio de carbono em alguns

dos resultados obtidos.

4.2 SINTERIZACAO A FRIO EM ALTA PRESSAO

Inicialmente os pds pré-compactados das amostras de partida foram sinterizados a
frio nas pressdes de 2,5, 4 e 7,7 GPa com a intencdo de obter amostras monoliticas
contendo grupos organicos altamente dispersos, originalmente presentes na superficies dos
nano grios de Aerosil. Foi possivel obter monolitos em todas as situagdes. As Figs. 23 e 24
comparam os espectros de absor¢do no infravermelho para as 4 amostras de Aerosil antes e

apos a sinterizacdo a frio a 7,7 GPa.
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Figura 23: Espectros de transmissdo no infravermelho no intervalo 400-1500 cm™ para as

amostras de AEROSIL® antes (linha sdélida) e depois (linha tracejada) do processo de

sinterizagdo a frio a 7,7 GPa [41].
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E possivel constatar que a sinterizacdo a frio provoca alteragdes significativas

! estd

nos espectros de transmissdao no infravermelho. A banda em torno de 1100 cm’
relacionada a frequéncias de estiramento triplamente degeneradas das unidades estruturais
tetraédricas de SiO,. A banda em ~800 cm™ é devida a modos de flexdo de ligagdes Si-O-
Si e a banda em torno de 470 cm™ é devida a flexdo de O-Si-O [42]. O ombro pronunciado
na regidao de 950 cm’, relacionado a vibracdo de oxigénios ndo ligados, aparece em todas
as amostras apds a sinterizacdo a frio indicando um aumento considerdvel na densidade
deste tipo de defeito apds o processamento em alta pressdo, independente da presenca de
grupos organicos na superficie dos graos nanométricos de silica. A banda em ~800 cm’
estd relacionada ao estiramento simétrico de dtomos de oxigénio em ligacdes Si-O-Si e,
também, a vibracdes de ligacdes CH, e CHs. A intensidade relativa desta banda aumenta
para todas as amostras apds a sinterizagdo a frio, corroborando a ideia de formacdo de

ligacdes adicionais entre Si-O-Si induzidas pela alta pressdo (maior proximidade entre as

superficies dos nano graos). Este processo estd representado esquematicamente na Fig. 25.
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Figura 24: Espectros de transmissdo no infravermelho no intervalo 2300-4000 cm™ para
as amostras de AEROSIL® antes (linha sélida) e depois (linha tracejada) do processo de

sinterizagdo a frio a 7,7 GPa [41].
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Matriz de silica sinterizada a frio
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Figura 25. Representacdo esquemadtica da preparacdo dos monolitos de silica a partir da

sinterizacdo a frio de precursores nanométricos de AEROSIL® a 7,7 GPa [41].

Os espectros de infravermelho na regido entre 2300 e 4000 cm™ antes e apés a
sinterizacdo em alta pressdo, mostram que os grupos organicos relacionados a vibracdes
CH correspondente a regido préxima a 2900 cm’ permanecem apds o processamento a 7,7
GPa, como deveria ser esperado. A banda relacionada aos grupos OH na regiao de 3400
cm’ pode ser relacionada a moléculas de dgua adsorvidas na superficie da silica, mesmo
para as amostras hidrofobicas. Depois da sinterizacdo a frio, ocorrem ligacdes de
hidrogénio promovendo a desidroxilacdo, que ocasiona um significativo aumento na
largura da banda correspondente, principalmente para a amostra hidrofilica A200 e para a
amostra R974 que contém a menor propor¢do de dtomos de carbono na superficie dos nano
graos de partida.

Estas modificagcdes observadas nos espectros de infravermelho mostram que a
sinterizagdo a frio induz alteracdes significativas na matriz de silica comparando ao

material de partida.

4.3 TRATAMENTO TERMICO

Os mondlitos produzidos por sinterizacdo a frio em altas pressdes foram

posteriormente aquecidos no intervalo de 500-900°C para promogio da pirélise dos grupos
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organicos, tendo como referéncia os resultados de andlise térmica apresentados na sessio
4.1. O tratamento térmico foi aplicado para cada amostra numa taxa de 10°C/min em fluxo
de argdnio, sempre partindo de uma nova amostra para cada temperatura investigada. A
Fig. 26 mostra fotografias das amostras obtidas a partir do Aerosil R974, pressionadas e
aquecidas para diferentes valores de pressdo e temperatura, sob iluminag@o de luz branca.
Estas imagens jd evidenciam a mudanca visual na coloragdo das amostras, passando de

transldcidas para amareladas com tonalidades dependentes da temperatura e da pressao.
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Figura 26: Fotografias das amostras de R974 processadas em 2,5, 4 e 7,7 GPa e tratadas

termicamente nas temperaturas entre 500 a 900°C em fluxo de argonio.
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Para a amostra de R974 sinterizada a frio a 2,5GPa, nenhuma mudanga visual
significativa de cor foi observada ap6s tratamento térmico até 800°C. Neste caso, o valor
da pressdo provavelmente nio foi suficiente para promover uma boa densificacdo da
amostra e, durante o aquecimento, houve elimina¢do de praticamente todo o material
organico de partida, restando em silica translicida. Entretanto, para este valor de pressdo e
tratamento térmico a 900°C, a amostra passou de translicida para escura, indicando que os
poucos dtomos de carbono ainda remanescentes, por difusdo formaram estrutura grafitica.

Para a amostra sinterizada a frio em 4,0 GPa ocorre uma mudanga visual de
coloracdo significativa para a pirdlise realizada a 800°C. Para 900°C a amostra é
heterogénea, contendo regides alaranjadas e regides escuras. O aumento no valor da
press@o provavelmente conduziu a uma maior densificagdo destas amostras, dificultando a
saida dos dtomos de carbono com o aumento da temperatura e, provavelmente, conduzindo
a formacgdo de nanoestruturas de carbono responsidveis pela coloragdo observada. Para a
maior temperatura de tratamento, a difusdo € facilitada e, novamente, estruturas grafiticas
maiores devem ser formadas.

Para sinterizag¢do a frio em 7,7 GPa a coloracdo amarelo alaranjada é visualmente
observada para temperaturas mais baixas, a partir de 600°C. Neste caso, o valor mais
elevado de pressdo deve promover uma maior proximidade entre as superficies dos nano
grios e, portanto, dos grupos orgénicos, facilitando a formagdo de nanoestruturas de
carbono. E de se esperar que, neste caso, a difusdo do carbono seja mais dificultada em
comparagdo com as amostras sinterizadas em pressdes menores. Desta forma, durante o
aquecimento, oS grupos organicos estariam mais préximos, a saida do hidrogénio
continuaria possivel, porém a de carbono seria inibida pela proximidade dos graos.

Na figura 27 sdo apresentados os termogramas das amostras de R974 sinterizadas a
frio nas diferentes pressdes investigadas, comparados com o termograma da amostra de
partida, em p6. Os comportamentos das amostras sinterizadas sdo semelhantes entre si,
porém distintos do comportamento da amostra em po, revelando a importancia do papel do
grau de densificagdo durante a pirdlise, consistente com os resultados de absor¢do no
infravermelho apresentados. As amostras sinterizadas em 4 e 7,7 GPa apresentaram o
maior percentual de perda de massa total, o que pode ser explicado pela maior proximidade

entre as superficies dos grados, favorecendo as ligagdes de hidrogénio e o processo de
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desidroxilagdo. Estes resultados, entretanto, ndo revelam se os grupos orginicos
permanecem ou sdao removidos durante o tratamento térmico. Para esta andlise, foram

realizadas medidas de absorcdo no infravermelho, apresentados a seguir.

R974
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o _
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96 - 4Ura 2.0 ——2.5GPa
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Figura 27: Termograma das amostras de R974 em p6 e apds a sinterizacdo a frio
em 2,5, 4,0 e 7,7 GPa. No detalhe, a quantidade total de perda de massa apds tratamento

até 800°C em atmosfera de argdnio e taxa de aquecimento de 10°C/min.

A Fig. 28 mostra os espectros FTIR referentes & amostra de R974 em pé e apds
processamento a 800°C a pressdo ambiente, sem ter sido previamente compactada em alta
pressdo. A comparacdo dos espectros mostrados revela que o tratamento térmico do pé
virgem a 800°C em fluxo de argénio também promove modificacdes significativas: a
banda relativa a ligagdes OH alarga consideravelmente apds tratamento térmico como
resultado da ligacdo promovida entre os graos (hidroxilagdo), conforme observado para o
efeito da sinteriza¢do a frio (Fig. 24) e, na regido das ligacdes CH, observa-se uma
diminui¢do considerdvel na intensidade das bandas correspondentes. A superposi¢cdo com a

banda OH impede a confirmagdo de que os grupos orginicos foram totalmente eliminados,
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porém houve uma redugdo significativa na quantidade destes grupos apds o tratamento

térmico. A coloracdo da amostra apds este tratamento € gelo translicido.
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Figura 28: Espectros de absorc¢do no infravermelho para a amostra de R974 virgem e apés

aquecimento a 800°C sem ter sido previamente sinterizada a frio em alta pressao.

A Fig. 29 compara os espectros de absor¢do no infravermelho para a amostra R974

virgem com os espectros de amostras processadas a 4,0 e a 7,7 GPa e, subsequentemente,

tratadas a 800°C. A sinterizacdo a frio a 7,7 GPa induz modificacdes nos modos

vibracionais dos grupos CH (faixa de 2900-3000 cm™). Apés tratamento térmico, alguns

grupos CH permanecem na amostra.
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Figura 29: Espectros de absor¢do no infravermelho de Aerosil R974 na regido das

bandas de absor¢do CH,, para as amostras sinterizadas a frio em 4 GPa (esquerda) e 7,7

GPa (direita): (a) p6 de partida, (b) sinterizado a frio em alta pressdo, e (c) pirdlise a

800°C, ap6s sinterizagdo a frio em alta pressdo [43].

Analisando a Fig. 29a, observa-se que o espectro da amostra de partida de Aerosil

R974 contém bandas de absorcdo relacionadas aos estiramentos assimétrico (2970 cm™) e
¢

simétrico (2920 cm™) de ligacdes C-H. A sinterizagdo a frio a 4 e a 7,7 GPa induziu uma

drastica diminuic@o na intensidade das bandas de absor¢do na regido de ligacdes CH, e o

surgimento de novas bandas (Fig. 29b). Depois da pirdlise a 800°C (Fig. 29c), as

intensidades das bandas permaneceram pequenas e houve alteragdes comparando com os

espectros apos a sinterizagao a frio.
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De acordo com Costa et al. [44], a sinterizacdo em alta pressdo a temperatura
ambiente poderia promover interagdes quimicas entre as superficies dos nano grios de
silica, formando uma estrutura rigida com poros fechados contendo grupos CH, dispersos,
conforme representado esquematicamente na Fig. 25. Deve ser esperado que quanto mais
elevada for a pressdo, maior serd a interacio entre os graos e mais rigida seria a estrutura.
A formacdo das nanoparticulas de carbono durante o tratamento térmico estaria
relacionada com rearranjos quimicos na superficie dos nano grios de silica contendo
atomos de carbono no interior dos poros fechados. De fato, Kober et al. [45] ja ressaltaram
que a sinterizacdo a frio de silica sob alta pressdo € um método muito eficiente e uma
alternativa para produzir compactos duros com poros fechados.

A pirdlise de grupos metila aprisionados neste tipo de estrutura, com poros
fechados, pode viabilizar a eliminacdo de dtomos de hidrogénio devido ao seu tamanho
diminuto, porém reter os dtomos de carbono. A difusdo dos atomos de carbono ficaria
reduzida em funcdo das ligacdes entre os grios de silica, potencializando a formacgdo de
nanoestruturas de carbono durante o tratamento térmico. Os espectros de FTIR sdo
consistentes com a possibilidade de formag@o de nanoestruturas de carbono no interior da

matriz de silica ap6s a pirdlise.

4.4 FOTOLUMINESCENCIA

A Fig. 26 revelou a alteracdo na coloragdo das amostras em fungdo da pressdo
utilizada na sinterizacfo a frio e da temperatura de pirdlise. A Fig. 30 mostra o espectro de
fotoluminescéncia para a amostra R974 sinterizada a 7.7 GPa e ap6s tratamento térmico de
500 (esquerda) e a 800°C (direita) sob fluxo de argdnio para diferentes comprimentos de

onda de excitacdo.



Resultados e Discussdo - 40

220 nm

— 240 nm

260 nm

VAL

)

— 440 nm

L
Intensidade (u

(o]
th

460 nm

Intensidade (u.a.)

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

Figura 30: Espectros de fotoluminescéncia de Aerosil R974 apds sinterizagdo a frio
a 7,7 GPa seguido por um tratamento térmico a 500°C (a esquerda) e 800°C (a direita),
para distintos comprimentos de onda de excitagdo identificados por cores distintas. Os
espectros de absorbancia das amostras aquecida a 500°C e 800°C também sdo mostrados

(no detalhe) [43].

Como pode ser visto, a intensidade e o amplo espectro de fotoluminescéncia
dependem do comprimento de onda de excitagdo, caracteristica tipica dos C-dots [1, 5, 12,
16, 17, 43], bem como o perfil do espectro de absorbancia, principalmente da amostra
pirolisada a 800°C . Além disso, a intensidade dos espectros também depende fortemente
da temperatura utilizada para o tratamento térmico. A maior intensidade foi observada para
o tratamento térmico a 800°C apds a sinterizacdo a frio a 7,7 GPa, para os comprimentos
de onda de excitagdo proximos de 460 nm (Fig. 30). Os espectros apresentam uma banda
larga na regido do ultravioleta (centrada em ~350 nm) excitada para comprimentos de onda
menores do que 400 nm, e uma outra banda larga centrada na faixa do visivel (entre 450 e
550nm), muito conveniente para aplicagdes de iluminagdo. A intensidade desta banda no
visivel é maior para comprimentos de onda de excitacio maiores que 400 nm e o

comprimento de onda correspondente ao méaximo, bem como a intensidade da banda,
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aumentam a medida que diminui a energia de excitacdo. Essas mudangas ndo foram
observadas para a banda na faixa de UV, a qual serd discutida na préxima sessao.

Comparando os espectros das amostras tratadas a 500°C e 800°C, a principal
diferenca estd relacionada com a intensidade das bandas: a amostra que foi aquecida a
800°C mostrou maiores intensidades para maiores comprimentos de onda de excitagdo
enquanto que a amostra aquecida a 500°C mostrou o comportamento oposto. A
dependéncia dos espectros com a temperatura utilizada na pirdlise deve estar relacionada
com a difusdo dos dtomos de carbono necessdria para formar as nanoestruturas de carbono
encapsuladas no interior dos poros fechados da matriz de silica. A liberacdo de hidrogénio
e a difusdo dos dtomos de carbono seria menos eficiente para menores temperaturas.

Os espectros de fotoluminescéncia para as amostras R974 sinterizadas a 2,5 e 4,0
GPa (fig.31) mostraram caracteristicas espectrais semelhantes mas intensidades muito
menores quando comparadas com a amostra sinterizada a 7,7 GPa, todos na temperatura de

700°C.
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Figura 31: Espectro de fotoluminescéncia das amostras R974 em 2.5, 4 e 7.7GPa

para o comprimento de onda de 380nm.
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4.4.1 Fotoluminescéncia na Silica

Nesta sessdo serdo apresentados resultados referentes a contribuicdo da matriz
de silica para a fotoluminescéncia observada. O vidro de silica é totalmente transparente na
faixa do visivel (banda proibida de energia de ~11 eV). Entretanto, defeitos atdmicos
estruturais sdo responsdveis por centros luminescentes sob excitacdo na faixa do
ultravioleta, como oxigénios nio ligados, vacancias de oxigénio e outros radicais [46-50].
E esperado que o efeito destes defeitos seja amplificado para materiais nanométricos, como
€ o caso da matriz de silica produzida neste trabalho a partir da sinterizacdo a frio de pods
nanométricos de silica. O efeito de reacdes na fase soélida de silica do tipo Aerosil
sinterizada em altas temperaturas nas propriedades luminescentes tem sido investigado na
ultima década. Yamada e colaboradores [51] observaram que a intensidade da
luminescéncia de p6 nanométrico de silica tratado a 980°C durante 168 h era muito menor
que a intensidade da luminescéncia de um monolito do mesmo precursor, tratado nas
mesmas condi¢des, o que sugeriu que a luminescéncia observada ndo estaria relacionada a
impurezas ou contaminagdes, mas a defeitos intrinsecos gerados durante a sinterizacdo em
altas temperaturas por um tempo bastante longo. De acordo com estes autores, a reacdo de
desidroxilag@o da silica nanométrica durante a sinterizacdo em alta temperatura produziria
unidades tetraédricas de SiO4 com vértices compartilhados, gerando uma tensdo local
relativamente elevada. O tratamento térmico ndo seria suficiente para relaxar estes arranjos
estruturais locais e a fonte da luminescéncia seriam estas regides com alta densidade de
defeitos. Estas ideias foram reforcadas por um trabalho subsequente do mesmo grupo de
autores, 0s quais propuseram um processo de fotoluminescéncia quasi-continuo
relacionado a alta densidade de defeitos na superficie dos graos de silica [52]. Uchino e
colaboradores [53] mostraram que a formacdo de um defeito metaestdavel constituido pelo
par =Si0O, e =Si: durante a reacdo de desidroxilacdo de p6 nanométrico de silica em alta
temperatura deveria explicar a banda de luminescéncia excitada em 330-360 nm,
considerando a boa concordancia entre resultados experimentais e célculos utilizando a
Teoria do Funcional Densidade.

Como as amostras produzidas neste trabalho utilizaram pds nanométricos de
silica como material de partida e como estes pds foram submetidos a sinterizacdo a frio, é
de se esperar que a densidade de defeitos produzida pelas rea¢des em estado sélido,

envolvendo desidroxilacdo [44, 45, 54], deva ser consideravelmente maior do que a



Resultados e Discussao - 43

produzida pela sinterizacdo em alta temperatura, investigada por diferentes autores [52, 53,
55-57].

A Fig. 32a mostra os espectros de luminescéncia dos monolitos obtidos através
da sinterizacdo a frio da amostra hidrofilica A200 (sem grupos organicos) processada a 7,7
GPa para diferentes energias de excitagdo. As Figs. 32b e ¢ mostram os espectros de
luminescéncia das amostras contendo grupos organicos comparados ao espectro A200 sob

excitagdo de 3.44 e 3.26 eV, respectivamente.
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Figura 32. Espectros de fotoluminescéncia dos monolitos obtidos através de
sinterizacdo a frio a 7,7 GPa de (a) AEROSIL® A200 medidos para diferentes energias de
excitagdo, (b) e (c) AEROSIL® R974, R816 e R812 comparados com A200 sob excitacdo a
3.44 eV e 3.26 eV, respectivamente [41].

Os espectros de luminescéncia se estendem na faixa de 2 a 3,7 eV, o que
corresponde a comprimentos de onda de 330 a 620 nm, muito semelhante & faixa espectral
de emissio observada para a amostra R974 sinterizada a 7,7 GPa e tratada termicamente a
500°C (Fig. 30). A intensidade da luminescéncia é consideravelmente maior para a

amostra sem grupos orgéanicos (A200), porém a posi¢ao da banda é praticamente a mesma

1
40
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(Figs. 32b e c). A sinterizacdo a frio promove a formagdo de ligagdes de hidrogé€nio entre
os grupos silandis (reacdo em estado s6lido) e induz um elevado grau de deformacio
plastica (elevada energia interna associada aos defeitos estruturais produzidos), de acordo
com Costa et. Al. [44]. E razodvel assumir que a densidade deste tipo de ligacdo e defeitos
seria menor para os precursores hidrofébicos devido a presenga dos grupos orgadnicos na
superficie dos nano grdos de partida comparado a amostra de silica pura, A200. Assim, a
densidade de defeitos estruturais gerados em alta pressdo, assim como a extensdo da
deformacio plastica resultante, estariam relacionadas a habilidade de formacdo de ligacdes
entre grupos silandis, o que se refletiria na intensidade da fotoluminescéncia. E importante
ressaltar que a intensidade da luminescéncia dos pds de partida € muito baixa, o que sugere
que ndo sdo os grupos funcionais presentes na superficie dos nano grios os responsaveis
pela luminescéncia, mas os defeitos gerados durante a sinterizacdo a frio, de acordo com o
observado para as amostras produzidas em alta temperatura, discutidas no inicio desta
sessao[52, 53, 55-57]. De fato, a excitacdo da intensidade da maxima luminescéncia
ocorre para energias entre 3,26 e 3,44 eV, que correspondem a 360-380 nm, coincidindo
com o observado por Uchino e colaboradores [53] para amostras de silica nanométrica
sinterizadas a 980°C durante 168 h. Os autores associaram este espectro a formacdo de
defeitos metaestaveis constituidos pelo par =Si0, e =Si: durante a reacdo de desidroxilacio
do p6 nanométrico de silica em alta temperatura.

A semelhanga entre os resultados obtidos neste trabalho e os obtidos para amostras
sinterizadas em alta temperatura [52, 53, 55-57] indica que a sinterizacdo a frio produz
defeitos semelhantes aos descritos por Uchino et al. [53], responséveis pela luminescéncia
observada, porém gerados em um tempo de 2 min em alta pressdo, comparado a 168 h a
980°C. Além disso, a presenca dos grupos funcionais estaria dificultando a reag@o entre os
grupos silandis e, portanto, reduzindo a densidade de defeitos responsdveis pela
luminescéncia na regido do ultravioleta, caracteristica da matriz de silica sinterizada. Cabe
ressaltar que todas estas amostras ficaram translicidas sem nenhuma coloragdo amarelada,

como mostra a Fig. 33.
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Figura 33. Monolito produzido a partir de pé nanométrico de AEROSIL R974

processado a 7,7 GPa durante 2 min a temperatura ambiente.

Os espectros de luminescéncia apresentados na Fig.30 para a amostra pirolisada a
500°C sdo, portanto, provavelmente devido apenas a matriz de silica, jA que coincidem
com o observado para as amostras sinterizadas que ndo sofreram tratamento térmico. Até
este valor de temperatura houve liberagio de massa, de acordo com os resultados de
andlise térmica mostrados na Fig. 27, porém provavelmente ndo houve energia suficiente
para formacdo de uma densidade suficiente de nanoestruturas de carbono para detecgdo da
luminescéncia correspondente a elas. O espectro de luminescéncia das amostras pirolisadas
a 800°C, por outro lado, contém a contribuicdo da matriz de silica no ultravioleta,
associada a uma intensa banda na faixa do visivel (azul), que estaria relacionada a possivel
formacao dos pontos quanticos de carbono, sugerindo que a cinética, para esta temperatura,
seria suficiente para esta formacao.

Na préxima sessao serdo apresentadas as nanoestruturas de carbono observadas por

microscopia eletrdnica de transmissdo.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A Figura 34 apresenta uma andlise realizada em microscépio eletronico de
transmissdo (TEM) da amostra R974 sinterizada a 7,7 GPa e pirolisada a 800°C, apds
remocdo da matriz de silica com 4acido fluoridrico, conforme descrito na metodologia
experimental. A esquerda estdi uma micrografia com baixa resolucio contendo as
nanoestruturas bem dispersas com um tamanho médio de cerca de 6,8 nm, consistente com

o tamanho tipico de C-dots [1]. Este valor foi obtido de uma estatistica utilizando o
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histograma apresentado a direita nesta figura. Foram contados 403 grios na micrografia,

sendo que 85% deles apresentaram tamanho entre 4,5 ¢ 9 nm.
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tratamento térmico (pirdlise) a 800°C, apds a remocao da matriz de silica por ataque com
dcido fluoridrico. A esquerda estdi uma micrografia de baixa resolucio que mostra a
distribuicdo total de nanoparticulas e, a direita estd um histograma referente ao tamanho

das nanoestruturas, com valor médio de 6,8nm [43].

A andlise de difracdo de elétrons em drea selecionada (SAED) foi utilizada para
demonstrar a natureza cristalina das nanoestruturas, conforme resultado apresentado na
Fig. 35 a esquerda. A 4rea selecionada corresponde a uma abertura circular de 200 nm. Os
valores medidos para as distancias interplanares foram de 2,094 A (100), 1,762 A (102) e
1,526 A (103) e estdo de acordo com os valores tedricos para a estrutura hexagonal grafite
(grupo espacial: P 63/mmc) [16]. Uma visdo ampliada da amostra é apresentada a direita na
Fig. 35, revelando formas arredondadas e facetadas. A distribui¢do de tamanho de grao das
particulas ndo € homogénea e compreende nanoparticulas na faixa de 1-2 nm até 40-50 nm.
Esta distribui¢ao deve ser consequéncia dos processos difusivos diferenciados que ocorrem
nas diferentes regides da amostra: € de se esperar que as condi¢cdes no centro da amostra
monolitica sejam distintas em comparacdo as condi¢des nas proximidades da superficie,

tanto durante a sinterizacdo a frio como durante o tratamento térmico.
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Figura 35: A esquerda estd o padrio de difracdo de elétrons em drea selecionada,
com os respectivos planos grafiticos; a direita estd uma imagem com maior ampliacao

contendo grios arredondados e facetados.

O espectro de EELS (Fig. 36), tomado a partir de uma regido com alta densidade de
nanoestruturas, confirmou que estas nanoestruturas eram constituidas por carbono,
mostrando a presenga de transi¢des ls-m*, com um pico a 285 eV tipico de estruturas

grafiticas e um pico em ~290 eV devido a absor¢ao pelos estados ¢ *[16].
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Figura 36: Espectro de EELS das nanoestruturas que mostram a presenga das
transicoes de bordas sp” (1 *) e sp> (6 *), com picos em 285 eV e 290 eV, respectivamente

[16].

Esta andlise demonstra que, de fato, o resultado da pirdlise dos grupos metila
encapsulados na matriz de silica, sdo nanoestruturas de carbono. Considerando a
constitui¢do quimica, o tamanho médio observado e os espectros de luminescéncia e de
absorcdo, pode-se afirmar que se trata de pontos quanticos de carbono, os C-dots,
produzidos por uma rota alternativa, original, que os preserva confinados em uma matriz
transparente de silica, sem a necessidade de passivacdo da superficie. Estes pontos
quanticos seriam os responsdveis pela componente do espectro de fotoluminescéncia na

faixa do visivel (azul).
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4.6 EFEITO DA CONCENTRACAO DE CARBONO NO MATERIAL DE
PARTIDA

Nesta sessdo serdo apresentados alguns resultados sobre o efeito da pirdlise das
amostras sinterizadas a frio em altas pressdes considerando precursores contendo
diferentes concentragdes de carbono (R816 e R812), apresentados esquematicamente na

Fig. 25.

A Fig. 37 compara os termogramas dos quatro precursores em po e apos
sinterizados a 7,7 GPa, evidenciando, para todos, uma maior perda de massa apds a
sinterizagdo. Novamente, a pressdo favoreceu o processo de desidroxilacdo através da
aproximacdo dos grupos silandis vizinhos facilitando a formagdo de ligacdes de
hidrogénio, independente da concentracdo de grupos organicos. Além disso, também foi
observado um comportamento muito semelhante de perda de massa das amostras

sinterizadas em 2,5, 4 e 7,7 GPa em todo o intervalo de temperatura (Fig. 27).
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Figura 37: Resultados de andlise térmica para os quatro precursores investigados

em po e apds sinterizagdo a 7,7 GPa.
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Na fig. 38 sdo apresentados os espectros de massas para as quatro amostras
estudadas na forma de pé como recebido e pressionadas em 7,7 GPa. A curva em vermelho
é o termograma ja apresentado na Fig. 37, inserido apenas como guia para melhor
visualizar as perdas de massa de acordo com o aumento da temperatura. Nas trés amostras
hidrofébicas em p6 (R974, R816 e R812) os espectros de massa M = 2, que corresponde a
saida de H,, apresentaram dois picos, sendo o primeiro de menor intensidade abaixo de 200
°C e um segundo, mais intenso, acima de 400 °C. Esses dois picos podem estar
relacionados a desidroxilagdo proveniente da superficie dos grdos vizinhos que formam
ligacdes de hidrogénio em menor quantidade a baixa temperatura (< 200 °C) e em
quantidades bem maiores em altas temperaturas (> 400 °C), razoavel devido ao aumento
de energia cinética. Para as amostras sinterizadas a frio a 7,7 GPa, a intensidade dos picos
diminui, principalmente daquele em menor temperatura, provavelmente pela inibicdo da
difusdo induzida pela sinterizacdo (a compactagdo leva a diminuicdo considerdvel de
caminhos de difusdo). Em temperaturas mais elevadas, o processo de difusdo € favorecido,
porém com menor eficiéncia comparado ao caso das amostras em po. Para a amostra
hidrofilica, A200, ndo ha picos referentes a M = 2, provavelmente porque a perda de

massa se dd, principalmente, pela liberacdo de dgua (M = 18).
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Figura 38: Espectros de massas para a amostra R974, R816, R812 e A200
correspondentes a M = 2 (Hy), M = 16 (CHy) e M = 18 (H,0O) para amostras em p6 (painel
a esquerda) e apds a compactagio em 7,7GPa (painel a direita). Na curva em vermelho é

apresentado o termograma correspondente.

Para M = 16, que corresponde a saida de grupos orgénicos, ndo ha picos para a
amostra A200 (Fig. 38), como € esperado. As demais amostras hidrofébicas apresentaram

um pico intenso de perda de massa a partir de 400 °C, tanto para amostras em pé como
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para as amostras pressionadas em 7,7 GPa, condizente com o termograma apresentado na
secdo 4.1. Os perfis dos espectros de massas para as amostras R974 e R812 foram
semelhantes, apesar da diferenga no percentual de carbono entre elas, provavelmente pela
presenca exclusiva de grupos metila. O perfil do espectro da amostra R816 ¢é distinto,
provavelmente pela diferente cinética necessdria para decomposicdo do grupo orgénico
correspondente. Um pico abaixo de 200 °C também € observado com maior intensidade
para as amostras R974 e R816 em pd, provenientes dos grupos presentes na superficie. A
sinterizagdo inibe esta difusdo.

Para M = 18, que corresponde a saida de H,O, o espectro para a amostra A200 em
po apresenta picos pouco intensos referentes a desidratagdo para temperaturas proximas a
200 °C, provavelmente devido a umidade adsorvida. Apds sinterizacdo a frio, o perfil de
liberagdo de 4gua € alterado e a intensidade aumenta consideravelmente comparado a
amostra em pd, uma vez que a sinterizacio promove a formacao das ligagdes de hidrogénio
e a formacdao de moléculas de d4gua. O comportamento das amostras R974, R812 e R816
apds sinterizacdo € semelhante ao da amostra A200, igualmente resultante do
favorecimento das ligagdes de hidrogénio durante a compactagio. E importante ressaltar
que os espectros correspondentes a M = 16 e M = 18 podem conter informacgdes
superpostas, considerando a incapacidade de discriminacdo entre valores proximos de
massas como, por exemplo, o que se observa nos espectros M = 16 e M = 18 para a

amostra R816 em po.

As Fig. 39 e 40 apresentam fotografias das amostras monoliticas de Aerosil R812 e
R816 apos sinterizagdo a 2,5, 4 e 7,7 GPa e pirdlise para temperaturas no intervalo de 500
a 900°C. De maneira semelhante ao observado para a amostra de R974, as amostras
sinterizadas a 2,5 GPa ndo apresentaram nenhuma mudanca significativa de coloracdo até
800°C. Para pirdlise a 900°C as amostras também tornaram-se escuras, provavelmente
devido a formagdo de estruturas grafiticas durante a difusdo dos dtomos de carbono, agora
em maior quantidade.

Para as amostras sinterizadas a 4,0 GPa o comportamento da amostra R812 é muito
similar ao observado para a amostra R974, passando de translicida para amarela quando
aquecida em 800°C. Estes dois precursores contém grupos metila na superficie dos nano
graos de silica, sendo 1 grupo por ligacio para o R974 e 3 grupos por ligagido para o R812.
Estes mesmos precursores, quando sinterizados a 7,7 GPa, tornaram-se amarelados em

temperaturas mais baixas de pirdlise, 600°C, e a intensidade da coloracdo se intensificou
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apos pirdlise a 800°C. Para o precursor R816 sinterizado a 4 GPa a mudancga de coloragdo
jé ocorreu a 600°C, uma vez que este precursor contém grupos hexadecil, favorecendo a

aproximacdo dos dtomos de carbono e, portanto, a formacdo das nanoestruturas.

R816

4GPa

500 600 700 300 900

500 600 700 800 200

Figura 39: Fotografias das amostras de R816 sinterizadas em 2.5, 4 e 7,7 GPa e

pirolisadas entre 500 a 900°C em fluxo de argdnio.
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Figura 40: Fotografias das amostras de R812 sinterizadas em 2.5, 4 e 7,7 GPa e

pirolisadas entre 500 a 900°C em fluxo de argdnio.

As Figs. 41 e 42 mostram os resultados de espectroscopia no infravermelho na
regido dos modos vibracionais dos grupos CH (2900-3000 em™) para os precursores
contendo 2 e 3% de carbono apds sinterizacdo a frio em 7,7 GPa, respectivamente, e
pirolisados em diferentes valores de temperatura. A semelhanca do observado para o
precursor R974 (fig.29), mesmo apds a pirdlise a 900°C, sobrevivem ligacdes CH nas

amostras, provavelmente vinculadas as terminacdes das nanoestruturas de carbono. O
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comportamento ¢ semelhante, independente da concentracdo de carbono ou da natureza do

grupo organico (grupo metil ou hexadecil).

e
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Figura 41: Espectros de absor¢do no infravermelho para o precursor Aerosil R§16

apds sinterizacdo a frio a 7,7 GPa e pirdlise nas diferentes temperaturas indicadas na
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Figura 42: Espectros de absor¢do no infravermelho para o precursor Aerosil R812 apds

sinterizagdo a frio a 7,7 GPa e pirdlise nas diferentes temperaturas indicadas na figura.
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4.6.1 EFEITO DA ATMOSFERA DURANTE A PIROLISE

Considerando a presenca de grupos organicos nos precursores hidrofébicos, foi
investigado o efeito da atmosfera durante a pirdlise das amostras de partida, em p6. Um
conjunto de amostras foi pirolisada em fluxo de argdnio (como em todos os
processamentos realizados neste trabalho) e um segundo conjunto de amostras foi
pirolisado em ambiente de argonio ultrapuro, com a mesma taxa de aquecimento. Para este
conjunto, antes da pirdlise foi feito vacuo na camara, a qual foi preenchida com argdnio e o
processo foi repetido 3 vezes antes da pirdlise.

A Fig. 43a mostra que ndo houve mudanca de coloragdo nas amostras em po
aquecidas até 800°C em fluxo de argbnio, enquanto a Fig. 43b mostra que houve mudangas
significativas de colorac¢do para as amostras em pd aquecidas até esta mesma temperatura,
porém em ambiente livre de oxigénio. A Fig. 43c mostra as amostras previamente

sinterizadas a 7,7 GPa e aquecidas até 800°C.

Figura 43: Fotografia dos precursores em pé tratados termicamente até 800°C: (a)
em fluxo de argdnio, e (b) em atmosfera inerte de argbnio ultrapuro. (c) Fotografia dos

monolitos sinterizados a 7.7GPa e aquecidos até 800°C em fluxo de argdnio.
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A auséncia de oxigénio durante o tratamento térmico dos precursores em pod
permitiu a formag@o de estruturas luminescentes provavelmente pela difusdo dos dtomos
de carbono e de hidrogénio durante a dissolugcdo dos grupos organicos. Cabe ressaltar que,
devido ao curto intervalo de tempo do tratamento térmico, nao foi observada a sinterizagao
das amostras em pd, o que sugere uma baixa eficiéncia na formacdo de ligacdes entre
grupos silandis. Os espectros de luminescéncia destas amostras estdo apresentados na Fig.

44.
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Figura 44: Luminescéncia das amostras pirolisadas em fluxo de argonio. Fig. 43b.
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Para as amostras pirolisadas em ambiente de argbnio ultrapuro, apenas a amostra

R974 apresentou caracteristica luminescente, como observado na Fig. 44,

4.7 PIROLISE EM ALTAS PRESSOES

Villanueva [14, 39] investigou sistematicamente o efeito da pir6lise em altas
pressdes do precursor R812 utilizando a mesma infraestrutura do LAPMA, porém com
temperaturas acima de 900°C. Neste caso, para a pressdo de 2,5 GPa, as amostras tornam-
se vitreas e totalmente pretas, formando nanocompdsitos de silica com nanoestruturas
grafiticas (20-100 nm) dispersas.

No presente trabalho, foram investigadas as propriedades mecanicas destes
nanocompdsitos, uma vez que a tenacidade da matriz vitrea poderia ser ampliada com a
presenca das nanoparticulas de grafite.

Quando ¢ feito o tratamento térmico nas amostras em alta pressdo, antes desse
processamento € necessdrio fazer a calibragdo da temperatura, para tanto € inserido um
termopar tipo Pt-PtRh13% diametralmente no interior do conjunto de configuracdes ja
apresentados. Com o intuito de garantir o isolamento elétrico, este termopar € inserido num
tubo fino de alumina, e assim a tensdo gerada pelo termopar permite a relagdo entre a
poténcia elétrica fornecida pela equipamento e temperatura na regido central da amostra.

Foram preparados nanocompdsitos com as trés amostras hidrofébicas a partir da
pirdlise em 2,5GPa e 1000 °C por 1 minuto. O efeito da concentracdo de carbono nas
propriedades mecanicas foi investigado e os resultados foram comparados aos obtidos para
a matriz de silica pura (A200).

As amostras processadas foram embutidas em resina acrilica e polidas para medidas
de dureza com ponteira Vickers [58]. Foram realizadas 20 endentacdes em cada amostra
utilizando uma carga de 100 gf aplicada durante 15 s. A Fig. 45 mostra as imagens

representativas das impressdes geradas nas amostras.
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Figura 45: Impressdes de ponteira Vickers nas amostras processadas a 2,5 GPa e

1000 °C durante 1 min: (a) A200, (b) R974, (c) R 816 e (d) R 812.

Trincas radiais sdo aquelas que provém dos vértices das endentacdes [59] e indicam
o grau de fragilidade da amostra. Elas sdo observadas com maior extensdo na amostra de
silica pura, A200 (Fig.45a), que é, de fato, mais quebradica que as demais. Nas amostras
contendo carbono a marca da impressio é bem mais nitida e as trincas sdo
consideravelmente menores, revelando maior tenacidade. Nas amostras R812 e¢ R&816

foram observadas algumas trincas laterais.

A Fig. 46 apresenta os valores obtidos para a dureza Vickers para as quatro

amostras, comparados aos valores da silica [58] e do quartzo [60] obtidos na literatura.
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Figura 46: Dureza Vickers para as amostras R974, R816 R812 e A200. Os valores

para silica e quartzo foram incluidos para efeitos de comparagao.

Os nanocompésitos produzidos com as amostras R974 e R816 apresentam dureza

superior a do quartzo, enquanto a amostra A200 processada em alta pressdo e alta

temperatura adquiriu dureza semelhante a do quartzo, conforme esperado. A amostra que

contém maior concentracdo de carbono (R812) apresentou um valor abaixo do quartzo e,

para entender esse resultado, medidas de espectroscopia Raman foram utilizadas.
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Figura 47: Espectro Raman das amostras A200, R974, R816 e R812 apds pirolise a
1000 °C em 2,5 GPa durante 1 min.

Os espectros Raman apresentados na Fig. 47 exibem um pico intenso referente ao
quartzo (480 cm™) para amostras R816, R974 e A200, confirmando a cristalizacao
induzida pela pressdo e temperatura. Além disso, os picos D e G correspondentes as
nanoestruturas grafiticas estdo claramente presentes para as amostras contendo carbono.
Estes resultados indicam que a amostra A200 transforma-se em quartzo, consistente com o
valor de dureza apresentado na Fig. 46. Para as amostras R974 e R816 formou-se um
nanocompdsito de quartzo e nanoestruturas grafiticas, permitindo atingir valores mais
elevados de dureza do que o quartzo. J4 a amostra R812 apresentou a formacdo de
nanoestruturas grafiticas, porém nao houve cristalizacdo da silica. Provavelmente o
elevado teor de carbono impediu a cristalizagdo da matriz e o compésito formado seria
formado de silica e nanoestruturas de grafite, que apresenta dureza superior a da matriz

pura de silica.

A pirdlise in situ a 7,7 GPa resultou em amostras heterogéneas. A Fig. 48 é uma

fotografia da amostra R974 pressionada em 7,7 GPa e aquecida in situ a 500 °C por 15
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minutos. Nesta condi¢do a amostra apresentou uma mudanca de cor passando de gelo
translicido para amarelada, semelhante ao que acontece com aquecimento apds a
sinterizacdo a frio. No interior dessa amostra foram observados pontos pretos provenientes
do inicio da formacdo de grafite constatado pelo espectro de Raman (Fig. 49 a esquerda).
O espectro Raman luminescente na regido amarela sugere que foram produzidas
nanoestruturas de carbono nessas condi¢des também. Vale ressaltar que em temperaturas

menores para pirdlise in situ nenhuma mudanga de cor foi observada.

Figura 48: Fotografia da amostra R974 pirolisada in situ por 15 min em 500 °C.
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Figura 49: Espectro Raman da amostra R974 pirolisada in situ a 500 °C por 15 min: a
esquerda estd o espectro da regido escura da Fig. 48 e, a direita, o espectro da regido

amarelada, luminescente.
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Ja para temperaturas maiores, a amostra ficou branca com o centro escuro. A Fig. 50
apresenta uma fotografia da amostra R974 pirolisada em 7,7 GPa e 700°C por 15
minutos. Na Fig. 51 estdo os espectros Raman da parte escura, a esquerda,

correspondente a nanoestruturas de grafite, e da parte branca, a direita, luminescente.

Figura 50: Fotografia da amostra R974 pirolisada em 7,7 GPa a 700 °C por 15 minutos.
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Figura 51: Espectro Raman da amostra R974 pirolisada a 7,7 GPa em 700 °C por 15
minutos. A esquerda estd o espectro correspondente a regido escura e, a direita, o espectro

da regido branca da Fig. 50.
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5 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesta pesquisa permitem concluir que é possivel produzir
pontos quanticos de carbono a partir da pir6lise de precursores carbondceos altamente
dispersos em matriz inerte. A sinterizacdo em altas pressdes € condi¢do necessaria para
inibir a difusdo de dtomos de carbono e, portanto, o crescimento das nanoestruturas
durante o tratamento térmico em altas temperaturas. Também foi compreendido que a
matriz de aerosil com grupos metila € altamente conveniente para a produgdo de C-dots
devido a dispersdo em nivel atdmico.

Os C-dots produzidos apresentam intensa luminescéncia na faixa do visivel para
excitacdo com comprimento de onda acima de 400 nm. Os C-dots produzidos estdo
dispersos e encapsulados em matriz de silica, que apresenta propriedades mecanicas
convenientes para potenciais aplicacdes em iluminagdo, ndo sendo necessdria nenhuma
etapa de passivag@o dos C-dots produzidos.

Foi possivel formar nanoestruturas de carbono luminescentes (pontos quanticos)
altamente dispersos em matriz de silica. O espectro de luminescéncia abrange desde a faixa
do ultravioleta, devido a contribui¢do da matriz de silica, quanto a faixa do visivel devido a
contribuicdo das nanoestruturas de carbono. O papel da sinterizacdo em alta pressdo foi
fundamental para dificultar a difusdo dos dtomos de carbono, que permaneceram dispersos
na matriz de silica. O tamanho das nanoestruturas pode, eventualmente, ser controlado pela
concentracdo e natureza dos grupos orginicos aderidos quimicamente aos nano grios de
silica. A matriz de silica revelou-se muito conveniente por viabilizar a reacdo em estado

solido dos grupos silandis, aprisionando as nanoestruturas de carbono dispersas, além de
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ser ambientalmente amigavel. Além disso, é transparente na faixa do visivel e pode ser
facilmente removida por ataque 4cido, liberando os pontos quénticos. Nenhum processo

adicional de passivacdo dos pontos quanticos foi necessdrio.
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PERSPECTIVAS DE CONTINUACAO DO TRABALHO

e Obter mais dados e investigar a formacdo de C-dots nas amostras com maior
percentual de carbono, verificar o efeito da concentrag@o nos espectros de

luminescéncia e no tamanho médio dos C-dots.
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