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Resumo

Neste estudo, foi sintetizado, com sucesso, 6xido de grafeno reduzido (rGO) e
conjugado covalentemente a pontos quanticos ultrapequenos (USQDs)
nucleo/casca de CdSe/CdS formando um nanocompdsito. As propriedades
estruturais e vibracionais do rGO foram investigadas utilizando técnicas de
Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman (ER) e Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A confirmagdo da
conjugacgao e a influéncia da concentracdao de USQDs foi investigada pelas
técnicas de FTIR, Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolugao
(HRTEM), Fluorescéncia (FL), Luminescéncia Resolvida no Tempo (PL-RT), e
Voltametria Ciclica (VC). Nos difratogramas de DRX observou-se picos de
difracdo caracteristicos de 6xido de grafeno e uma pequena quantidade de
grafite. Nos espectros Raman observou-se o aparecimento da banda D
confirmando a formagéo de rGO. Nos espectros de FTIR observou-se bandas de
absorcao caracteristicas de grupos funcionais epdxi, carboxilicos e hidroxila,
confirmando a oxidagao do grafeno, em excelente acordo com os dados de DRX
e Raman. A ligagdo entre os grupos hidroxila dos USQDs com os grupos
carboxilicos do rGO foi confirmada pelos resultados de FTIR. Nas concentragdes
maiores de USQDs as ligagbes ocorrem, também, nos grupos epoxi e hidroxila.
As imagens HRTEM confirmaram os resultados do FTIR. Os espectros de FL
dos nanocompdsitos exibiu uma supressao de luminescéncia com a
concentragcéo de USQDs, associada a transferéncia de portadores de carga dos
USQDs para o rGO. Nos espectros de (PL-RT) observou-se que a taxa de
decaimento nao radiativo se deve ao processo de transferéncia de elétrons,
reduzindo o tempo de vida. Experimentos de VC confirmaram que com o
aumento da concentracdo de USQDs ocorreu um aumento na condutividade dos
nanocompositos. Portanto, demonstramos que ¢é possivel sintonizar as
propriedades opticas e elétricas dos nanocompdésitos rGO-CdSe/CdS em funcao

da concentragdo de USQDs.



Palavras-chave: pontos quanticos ultrapequenos, CdSe/CdS, nanocompdsitos,
propriedades Opticas, propriedades elétricas, Oxido de grafeno reduzido,

propriedades estruturais, propriedades vibracionais, propriedades morfoldgicas.



Abstract

In this study, reduced graphene oxide (rGO) was successfully synthesized and
covalently conjugated to ultra-small quantum dots (USQDs) forming the
core/shell of CdSe/CdS a nanocomposite. The technical and vibrational
properties of the protocol were investigated using X-ray Diffraction (XRD), Raman
Spectroscopy (ER) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The
confirmation of conjugation and the influence of the concentration of USQDs were
investigated by FTIR, High Resolution Transmission Electron Microscopy
(HRTEM), Fluorescence (FL), Time-Resolved Luminescence (PL-RT) and Cyclic
Voltammetry (VC) techniques. XRD diagrams observed some characteristic
diffraction peaks of graphite oxide and a small amount of graphite. In the Raman
spectra, the appearance of the band was observed and the formation of a GO
was observed. In the FTIR spectra, the characteristics of functional and post-
carboxylic groups were observed, confirming the agreement of grahydroxyl and
excellent agreement with the Raman XRD data. The link between the hydroxyl
groups of the USQDs and the carboxylic groups of the rGO was confirmed by the
FTIR results. In the associations, also in the hydroxyl epoxy and hydroxyl groups.
HRTEM images guarantee FTIR results. The payload nanocomposites display
associates a luminescence display with concentration of USQDs, a download
displayed for payload USQDs from the USQGOs. In the PL-RT spectra it was
observed that a non-radiative decay rate is due to the electron transfer process,
owing to the lifetime. VC experiments confirmed that with increasing
concentration of USQD there was an increase in the conductivity of
nanocomposites. Therefore, we demonstrate that it is possible to tune the optical
and electrical properties of rGO-CdSe/CdS nanocomposites as a function of the

concentration of USQDs.

Keywords: ultra-small quantum dots, CdSe/CdS, nanocomposite, optical
properties, electrical properties, reduced graphene oxide, structural properties,

vibrational properties, morphological properties.
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Capitulo 1

1 INTRODUGAO

1.1 Breve histéria do estudo de materiais hibridos a base de grafeno

Apo6s a descoberta de grafeno em 2004, por Andre Gaim e colaboradores,
materiais constituidos de carbono ganharam ainda mais ateng¢ao. Dentre esses
materiais podemos destacar nanotubos de carbono (CNTSs) e fulereno. As formas
como os atomos de carbono se organizam garante a estes materiais
propriedades unicas, embora sejam formados pelo mesmo tipo de atomo.
Grafeno é assumido ser o componente basico para a formagao destes materiais:
grafeno empilhado, grafite; grafeno embrulhado em forma de bola de futebol,
fulereno; grafeno em forma de cilindro, nanotubos de carbono (NOVOSELOV,
2007). Este material apresenta alta mobilidade dos portadores de carga (elétrons
e buracos), alta resisténcia mecanica, alta condutividade térmica e elétrica e
boas propriedades Opticas que o caracteriza como um material promissor para
aplicacado em diferentes areas da ciéncia e engenharia.

No entanto, obter grafeno com boa qualidade cristalografica, em larga
escala e de baixo custo ainda é um grande desafio. Os principais métodos,
atualmente utilizados, para a sintese de grafeno sao: esfoliagdo micromecanica,
deposi¢ao quimica a vapor (CVD), método de crescimento epitaxial em SiC
(crescimento em uma superficie eletricamente isolante) (PARK; RUOFF, 2009).
Outro método que vem ganhado bastante atencao é produzir o éxido de grafeno
(GO) em suspensao coloidal e, em seguida, reduzi-lo. Esta metodologia consiste
em utilizar acidos fortes e agentes oxidantes para oxidar o grafite para que e em
seguida possa esfolia-lo em poucas camadas ou camadas unicas, através de
processos mecanicos. O material resultante desse processo apresenta
diferentes tipos de defeitos, que Ihe atribui uma natureza amorfa. O processo de
oxidagao, também, adiciona grupos funcionais de oxigénio na superficie e nas
bordas das folhas de GO, tornado altamente hidrofilico (soluvel em agua) que
ajuda em uma boa dispersdo em varios solventes organicos e na agua, que é util

para o processamento.
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.Por ser um semicondutor que apresenta banda gap de energia zero,
grafeno absorve aproximadamente 2,3% da luz incidente (KOPPENS; CHANG;
GARCIA DE ABAJO, 2011) e apresenta um tempo de vida de recombinacdo do
par elétron-buraco extremamente curto (HUANG et al., 2013), caracteristica que
limita 0 seu uso em dispositivos fotonicos. No entanto, a presenca de grupos
oxigenados na superficie de grafeno (ou GO) interrompe a rede de elétrons 1T
conjugada, abrindo um gap na estrutura de bandas de energia (LUNDIE;
"SLJIVANCANIN, 2010). Esta metodologia possibilita que grafeno possa ser
utilizado em diferentes aplicagdes.

Recentemente, matérias hibridos formados por pontos quanticos
semicondutores (PQs) com 6xido de grafeno ou 6xido de grafeno reduzido tem
recebido interesse crescente. PQ por apresentar gap optico sintonizavel pelo
tamanho, boa fotoestabilidade, estabilidade quimica, momento de dipolo grande
€ bastante requisitado para aplicagdes em optoeletrénica. Ao ser acoplado ao
GO ou rGO, para formar um compadsito, o efeito sinergético entre as excelentes
propriedades oOpticas dos PQs com as propriedades condutoras de GO garante
um grande potencial para diferentes aplicagdes em células solares (WU et al.,
2017), eletrocatalizadores para produgdo de hidrogénio (MA et al., 2015),

supercapacitores e biosensores (PATRA et al., 2017).

1.2 Pontos quanticos semicondutores

Em um material semicondutor bulk, portadores de carga movem
praticamente livres em todas as dire¢cbes, sujeito fracamente apenas ao
potencial periédico da rede (MELLO DONEGA, 2014). Quando suas dimensées
sao reduzidas para a escala nanométrica e envolvida por um segundo material
(material com uma segunda fase) que atua como barreira de potencial, elétrons
e buracos tem seu movimento restrito a uma regido do espago aumentando,
assim, sua energia cinética. Esse efeito, conhecido como confinamento quéantico,
produz um aumento no espagamento dos niveis de energia produzindo um
blueshift nos espectros de absorcao. Materiais com essa propriedade apresenta
estados de energia bem definidos semelhante a estados de atomos e moléculas

e sao chamados de pontos quanticos.
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Pontos quénticos semicondutores sao nanocristais (NCs) que apresentam
confinamento quantico dos portadores de carga nas trés dire¢des espaciais. Este
efeito é geralmente observado em materiais cristalinos que apresenta ordem de
grandeza comparaveis ao raio de Bohr do éxciton do correspondente material
Bulk. Excitons s&o estados ligados produzido pela interacéo eletrostatica entre
portadores de carga (elétron e buraco) quando um material € excitado por
radiacdo. O sistema formado € similar ao atomo proposto por Bohr onde

distancia entre os elétrons e buracos (comparado com a distancia entre elétron
e proton) € chamado de raio de Bohr do éxciton (a,) e é definido como

inversamente proporcional a massa efetiva dos portadores de carga, ou seja,

4T €g€, K2 [ 1 1
=— ) (1.2)

aAn =
0 mye? m, my

onde A é a constante de Planck dividido por2m, €, € a constante de
permissividade no vacuo, €., € a constante dielétrica do semicondutor, m, e e €
a massa e carga do elétron, m; e m; sdo as massas efetivas de elétrons e
buracos, respectivamente. A massa efetiva € uma grandeza que leva em conta
a massa real dos portadores e sua interacdo com ions da rede cristalina. Todo
material cristalino exibe uma massa efetiva de seus portadores caracterizada
pela curvatura das bandas de energia (m* = A2?/d?E/dk?), e consequentemente
um raio de Bohr que os define. Portanto, cada material com diferentes
composi¢des quimica, exibe propriedades de confinamento quéntico
proporcional a faixa de tamanho, conforme mostrado na figura 1.

Como podemos observar o antimoneto de indio (InSb) apresenta uma
maior variagao do gap de energia em fungdo do tamanho em comparagao aos
demais nanocristais. Isso acontece porque ele apresenta um grande raio de Bohr
(65 nm). Os semicondutores CdS e CdSe apresentam raios de Bohr de ao = 3,1
nm e 6,1 nm, respectivamente. Isso permite que eles absorvam e emitam na
regido visivel do espectro eletromagnético, que € de grande interesse para a
construcdo de dispositivos e sensores na escala nanométrica. Portanto é
possivel controlar os espectros de absorcdo e emissdo desses semicondutores

variando o tamanho.
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Figura 1 Regido de controle do gap de energia de vdrios semicondutores em funcdo
do tamanho do ponto quantico. EmO o gap do bulk, em A o gap do ponto quéntico
com raio de 10 nm e em\/ gap do ponto quintico com raio de 3 nm. As retas

tracejadas correspondem a regido de comunicagdo dptica (HARRISON et al,, 2000).
1.3 Pontos quanticos nucleo/casca e ultrapequenos

Nanocristais nucleo/casca sao nanoestruturas formadas por um nucleo
semicondutor e uma casca de material distinto. A depender do material
semicondutor que é utilizado tanto no nucleo como na casca, mudangas nos
niveis de energia de elétrons e buracos podem ser observadas, provocando
mudancas nas propriedades opticas (SILVA, 2014). Em relagcado ao alinhamento
das bandas distinguiveis, basicamente, pode se classificar em trés tipos: tipo I,
tipo | reverso e tipo Il. Pontos quanticos de CdSe revestidos com casca de ZnS
sdo conhecidos como estruturas de alinhamento tipo |. Essa configuragao
melhora a eficiéncia de luminescéncia e a estabilidade quimica e fotoquimica. A
figura 2 mostra um esquema ilustrativo das posi¢gdes das bandas de energia

para os trés tipos de pontos quanticos nucleo/casca.
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(a) Tipo-l (b)Tipo reverso  (€) Tipo-ll |

Energia (V)

Figura 2 Representacdo esquemadtica do alinhamento das bandas de energia para
diferentes sistemas de pontos qudnticos niicleo/casca e fungées de onda de elétrons
(em ouro) e buracos (em vermelho) correspondendo a posicdo da banda de
condugdo e valéncia do nicleo e da casca dos materiais, respectivamente: (a) tipo-1,

(b) tipo-reverso e (c) tipo-1l, adaptado da ref. (SELOPAL, 2020).

Pontos quanticos ultra pequenos (USPQs, da sigla em inglés para
Ultrasmall Quantum Dots) sdo nanocristais muito pequenos que apresenta efeito
de confinamento quantico forte e que a maioria dos seus atomos estao
localizados na superficie (WISE, 2000: ZOU et al.). A grande quantidade de
atomos na superficie e ligagdes pendentes dao origem a novas propriedades aos

nanocristais que pode ser observada nos espectros de fluorescéncia.

Uma classe de pontos quanticos ultra pequenos bastante interessantes sao
os de estrutura nucleo/casca. Suas propriedades podem ser controladas em
funcdo da composicdo do nucleo/casca e espessura da casca, caracteristicas

bastantes atraentes para aplicagdes bioldgicas e fotdnicas.

1.4 Funcionalizagao quimica de superficies

Para que PQs possam ser anexados a outros materiais € preciso que sua
superficie seja preparada previamente com grupos quimicos especificos. O
processo de modificar a superficie de um material a fim de produzir inteiracées
desejadas entre duas ou mais componentes € chamado de funcionalizagéo

quimica. Durante a funcionalizagao de PQs, sua superficie é revestida com uma
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molécula organica com um proposito particular. A superficie de PQs com grupos
quimicos possibilita ndo s6 uma boa dispersao em solventes polares (ou néo
polares) como também a ligagdo com outros materiais. Além disso, a adsorgéo
de grupos organicos na superficie dos nanocristais produz sua passivagéao,
diminuindo estados de defeitos superficiais que €& muito importante
principalmente em USPQs que apresenta alta razdo superficie/volume.

Na literatura, geralmente, encontramos PQs funcionalizados com grupos
carboxilico (-COOH), hidroxila (-OH), amina (-NH2) e tiol (-SH) que sdo altamente
reativas. Neste trabalho utilizou-se PQs funcionalizados com grupo OH que, em
condicbes de sintese adequada, acreditamos que reagiu com 0S grupos
carboxilicos e epdxidos presentes nas bordas e superficie de GO para produzir

ligagbes covalentes.

1.5 Funcionalizagao covalente de 6xido de grafeno

A funcionalizagédo de grafeno puro com grupos funcionais organicos tem
sido desenvolvida para diversas finalidades. A principal delas ¢é a
dispensabilidade em solventes organicos, que é util para a formacao de materiais
nanocompositos com grafeno. Além disso, moléculas anexadas covalentemente
nas folhas de grafeno perturba o sistema 7, produzindo uma dopagem quimica,
permitindo o controle das propriedades 6pticas e eletrbnicas. A abertura de um
gap na estrutura de bandas de grafeno a partir do processo de dopagem é um
método eficiente para a utilizacdo de grafeno em dispositivos fotonicos.
Diferentemente de grafeno puro, GO apresenta grupos funcionais de
oxigénio distribuidos aleatoriamente em sua estrutura, tornando-o mais reativo e
permitindo mais regiées para a funcionalizagado covalentemente. Estes grupos
atuam como defeitos e apresentam maiores chances de produzir reagdes
segundarias durante a sintese. As reagdes para a funcionalizagdo covalente
podem ocorrer em diferentes regides do GO, no plano basal; através dos grupos
hidroxilas e epdxido e nas bordas; com os grupos carbonila a carboxilicos. Estas
reacdes incluem dois mecanismos principais:
o formacgao de ligagdo covalente entre radicais livres (sais de diazénio) e
ligagcbes C = C de grafeno puro;
o formagao de ligagcdo covalente entre grupos funcionais organicos e os

grupos oxigenados do GO.
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Numa reagao tipica com radicais livres, apos o aquecimento de um sal de
diazénio, um radical altamente reativo € produzido, o qual ataca os atomos de
carbono sp? do grafeno produzindo uma ligagédo covalente. Uma desvantagem
desse procedimento € o fato dos sais de diazénio diminuir a condutividade do
grafeno devido a interrupg¢ao do sistema aromatico causada pela mudanga do
estado de hibridizagdo do atomo de carbono sp? para sp?. A razao entre atomos
de carbono com hibridizagdo sp? e sp® € um indicativo de funcionalizagao
covalente. Os grupos arilo anexado covalentemente por reagdo de diazénio
podem atuar como iniciador para polimerizacdo de estireno através do método
de polimerizagao de radical de transferéncia atdbmica (ATRP). Como resultado,
cadeia poliméricas sao ligados covalentemente na superficie de grafeno. Estes
polimeros podem modificar as propriedades intrinsecas de grafeno para
aplicagdes especificas ou podem servir como locais reativos para anexagao de
diferentes tipos de nanoparticulas ou biomoléculas no grafeno.

Diferentes alcoxissilanos organofuncionais foram utilizados para
funcionalizar a superficie do GO. Conforme mostrado na figura 2, o APTES (3-
aminopropil -trietoxissilano) tem sido utilizado para funcionalizar a superficie de
GO com Si. Yang, et al. mostrou que esse ligante é fixado na superficie de GO
via ligagao covalente através da reacao de abertura de anéis epoxido, pelo grupo
amina. Outro mecanismo que também pode acontecer € a reagdo do grupo
hidroxila do GO com o grupo alcoxi. A reacdo do grupo hidroxila com
alcoxisilanos para a cobertura de uma superficie € conhecida como silanizacao.
A reacao de silanizacao permite funcionalizar os grupos hidroxila na superficie
de GO via ligagéo C-O-Si (XU et al., 2015).
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Figura 3 Esquema ilustrativo de funcionalizacdo covalente do GO com APTS via
reagdo do grupo epoxido com o grupo amina (a) e reagdo do grupo hidroxila com o

grupo alcoxi (b), respectivamente. Ref. (SERODRE et al,, 2019)

Outra metodologia de sintese adotada para funcionalizar GO, que gerou
com terminacao -CH20H, foi proposta por YU et al. Nessa metodologia, uma
ligacao éster foi formada entre os grupos carboxilicos do GO e o grupo hidroxila
presente no polimero poli (3- hexiltiofeno) (P3HT). O produto formado, nomeado
como P3HT-GO é soluvel em alguns solventes organicos e foi agrupado com Ceo
como um dispositivo fotovoltaico, apresentando uma eficiéncia de conversao de
energia melhorada em comparagao ao polimero P3HT puro. A reagdo para a
producao de ligagao éster ocorre entre o grupo -OH com o grupo -COOH.

Além da reacao de esterificacdo, outra reagcao bastante empregada para
produzir uma ligacao covalente, durante a funcionalizacdo de GO, é a reacao de
aminolise. Esta reacao acontece entre o grupo (hidroxila nas bordas das folhas
de GO) com o grupo amina (de uma das extremidades de moléculas
funcionalizadoras). Esta reagéo pode ser realizada por duas rotas diferentes. No
primeiro caso, inicialmente os grupos hidroxilas sdo ativados usando os agentes
de acoplamento 1-Etil-3- (3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC) e
N- hidroxissuccinimida (NHS). Em seguida, o composto a base de amina é
adicionado para formar a ligagdo amida. Outra rota para produzir uma ligagéo
amida, também, bastante utilizada € utilizar o cloreto de tionila para incialmente
ativar os grupos carboxilicos para formar o cloreto de acila. Este composto é
altamente reativo e reage facilmente com grupos aminas de moléculas ou
polimeros para formar uma ligagdo amida. Esta estratégia pode ser utilizada para

funcionalizar as bordas das folhas de GO com diferentes tipos de moléculas.
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1.6 Funcionalizagdo nao covalente de 6xido de grafeno

As propriedades Opticas e eletrénicas de grafeno muda drasticamente
quando sua superficie € modificada. Essa mudancga acontece adicionando
moléculas, ions ou nanoparticulas. Grafeno € um sistema m, ou seja, interage
fracamente com outros materiais. Monocamadas de folhas de grafeno séao
hidrofobicos, logo ndo pode ser dissolvido em solventes polares. Assim, para
futuras aplicagbes é importante a sua funcionalizagdo. Funcionalizagdo nao
covalente € um método atrativo porque oferece a possibilidade de anexar grupos
funcionais no grafeno sem perturbar a rede eletronica, logo n&do afeta as
propriedades de condutividade e transparéncia. Isto acontece por causa das
inteiracdes m entre compostos organicos.

Funcionalizacdo n&o covalente experimenta interacdes de van der Waals
e ibnicas entre grafeno e a molécula funcionalizadora. Forgas de interagdo m é
determinado por efeitos combinado de forcas atrativa e repulsiva. As forcas
atrativas compreendem as interagdes eletrostaticas, dispersivas e indutivas,
enquanto as atrativas envolvem as repulsdes de troca. As interacbes m —m €
uma das interagdes ndo covalente mais interessantes e curiosa pelo fato de
exibirem uma interagdo atrativa. Quando ambos o0s sistemas m possuem
densidades de elétrons idéntico as interagcdes sdo predominadas por interagoes
de dispersao. Porém, se um dos sistemas é rico em elétrons e o outro é escasso,

o sistema formado é ligado por interagdo de inducgao.

1.7 Metodologias de sintese de nanomateriais Hibridos formados por

Nanoparticulas semicondutoras coloidais e 6xido de grafeno

Grafeno, uma folha de atomos de carbono 2D (DEBGUPTA; PILLAI, 2013a),
€ o material mais estudado atualmente. A auséncia de uma band gap e um
método de sintese eficiente para producdo em larga escala torna esse material
desafiador. Por outro lado, apesar da alta mobilidade dos portadores de carga
200 000 cm? V-' s (CHANG; WU, 2013), grande area de superficie especifica
2630 m? g e resisténcia mecanica com modulo de Yung de ~1 TPa, o grafeno
interage fracamente com outros materiais, através de forgas de Van der Walls.
Portanto, embora o grafeno puro apresente excelentes propriedades ainda é
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bastante limitado para diferentes tipos de aplicagées. Uma estratégia promissora
que vem sendo bastante empregada recentemente ¢é interagir GO, uma folha de
grafeno quimicamente funcionalizada com grupos funcionais oxigenados, com
outros materiais para produzir materiais hibridos (ou materiais nanocompdésitos).
Diferentes metodologias de sintese ja foram propostas para produzir esses
hibridos: interagir com diferentes matrizes poliméricas (YU et al., 2010),
nanoparticulas metalicas (NAEIMI; FARAHNAK ZARABI, 2018), nanoparticulas
magnéticas (YANG et al., 2016) e pontos quanticos semicondutores coloidais.

Da mesma forma que grafeno, GO apresenta grande area de superficie
especifica e boa condutividade. Além disso, os grupos funcionais nas bordas e
superficie das folhas tanto produz uma boa dispersdo em alguns solventes como
possibilita a ligagdo com outros nanomateriais. Por outro lado, temos os pontos
quéanticos semicondutores que possui excelentes propriedades Opticas cujos
espectros de absorgdo e emissao podem ser ajustados variando seu tamanho.
Filmes finos de QDs de CdSe, por exemplo, sdo conhecidos por exibir
propriedades de transporte ineficiente, dificultando sua aplicagdo na area de
fotbnica. A estratégia de ligar PQs na superficie e bordas de GO garante ao
material resultante efeito sinergético das propriedades 6pticas dos QDs com as
excelentes propriedades de transporte do GO.

Diferentes métodos de sintese tém sido desenvolvidos para produzir
esses compositos de GO, dentre os principais podemos destacar: inteiragao
eletrostatica (LEE, 2012), ligagao nao covalente, ligacdo covalente, crescimento
solvotermal, crescimento hidrotermal, deposicdo eletroquimica e eletroforese,
deposigao fisica e mistura. A inteiragdo ndo covalente ocorre quando pequenas
moléculas como surfactantes ou polimeros interagem com a superficie do GO
através de um empilhamento 11-11. ligagao covalente € outro método amplamente
utiizado para a sintese de materiais hibridos. O GO pode ser ligado
covalentemente a outras superficies através da formagéao da ligagdo amida, sais
de diazbnio, polimerizagao por radical de transferéncia de atomo (ATRP) ou click
chemistry.

No entanto, uma simples mistura de precursores (GO e pontos quanticos)
nao é suficiente para produzir hibridos com uma dispersao uniforme de QDs, é
preciso de um protocolo que favoregca a formacédo de uma ligagéo especifica.

Para isso, diferentes rotas de sintese veem sendo adotada ao longo dos anos.
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Uma boa rota de sintese seria aquela que produzisse carregamento uniforme de
NCs na superficie e bordas das folhas de GO.

Na literatura cientifica, diferentes metodologias tém sido adotadas para
produzir compésitos de rGO-QDs como crescimento in situ, adsorcao fisica e
modificagdo quimica da superficie. O crescimento in situ apresenta desvantagem
em comparagao com as outras metodologias por apresentar dificuldade na
preparagao e, muitas das vezes, nao apresentar uma distribuicao espacial
uniforme de QDs. Por outro lado, metodologias de sintese que produz ligagao
covalente vem se mostrando mais interessante por apresentar a otimizacao das
componentes separadamente (QD e GO), acoplamento eletronico forte,
distancia controlada e uma boa dispersdo NPs sobre a superficie das folhas ou
bordas de grafeno. A figura 4 mostra uma ilustracdo de um hibrido de GO-CdSe

utilizando ligacao covalente.

Figura 4. Representacdo ilustrativa de compdsito de GO decorado com

nanoparticulas de CdSe via ligacdo covalente (PHAM; ECK; KRUEGER, 2013).

0 material compésito formado apresenta potencial de aplicagdo em diversas areas

como material anodo para bateria de ion de litio (MIROSHNIKOV et al, 2014),
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supercapacitores (ISHAQ et al, 2019), eletrocatalizadores (para a reacdo de

evolucdo do hidrogénio) (MA et al., 2015), sensores biologicos (PATRA et al., 2017).

1.8 Objetivos dessa pesquisa

O objetivo principal dessa pesquisa é sintetizar, caracterizar e estudar

materiais hibridos a base de 6xido de grafeno (GO) com pontos quanticos

semicondutores coloidais nucleo/casca de CdSe/CdS para produzir um

nanocomposito hibrido GO-CdSe/CdS. Para a concretizagdo do objetivo

principal, essa pesquisa possui 0s seguintes objetivos especificos:

A)

B)

E)

Sintetizar 6xido de grafeno utilizando uma metodologia de sintese ja bem

conhecida na literatura.

Estudar as propriedades estruturais e vibracionais de GO por medidas de
Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman e Espectroscopia no

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

Sintetizar os nanocompdsitos de rGO e USQDs de CdSe/CdS e avaliar o

efeito da concentracdo de USQDs.

Investigar as propriedades Opticas e elétricas dos nanocompdésitos pelas
técnicas de FTIR, Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta
Resolucdo (HRTEM), Fluorescéncia (FL), Luminescéncia Resolvida no
Tempo (PL-RT), e Voltametria Ciclica (VC).

Investigar a influéncia das medidas elétricas sob iluminacdo ON/OFF com

comprimento de onda conhecido e voltametria ciclica (VC).
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Capitulo 2

2 Fundamentagao teédrica

Neste capitulo abordaremos os principais modelos tedricos para a
compreensao da formacdo de materiais nanocompdsitos de GO-PQs e os
principais mecanismos fisicos envolvidos. Comegaremos apresentando o
modelo estrutural de grafite e suas propriedades fisicas importantes. Em
seguida, discutiremos a estrutura cristalina de grafeno e de GO e os seus
respectivos modelos de estrutura de bandas de energia. Finalizaremos este
capitulo discutindo os principais mecanismos responsaveis pelo quenching de
emissao de PL, responsaveis para o entendimento dos mecanismos Opticos e

elétricos deste tipo de material.

2.1 Grafite

Grafite € uma das formas alotrépica mais conhecida do carbono. Sua
estrutura 3D é formada pelo empilhamento de infinitas camadas de atomos de
carbono sp?. Cada atomo de carbono, com orbital trigonal e dngulo de 120°, é
ligado a outros trés por ligacoes covalentes (ligagdes o), dando origem a uma
rede hexagonal de longo alcance. Cada folha de carbono é ligada entre si por
fracas forgas de Van der Waal através dos orbitais ndo hibridizados 2p: (ligagdes
m). As ligagdes o no plano sao relativamente fortes e dificeis de serem rompidas,
enquanto que as ligagdes 1 entre os planos séo fracas e podem ser facilmente
quebradas. A distancia entre os planos € de 0,335 nm, superior ao dobro da
distancia entre os atomos no plano basal (0,141 nm).

A estrutura cristalina de grafite € mostrada na figura 5. Sua estrutura
consiste no empilhamento das redes hexagonais de carbono em um arranjo AB
(ou Bernal), no qual o centro vazio de hexagonos de uma camada ou lanela
(camada A) tem atomos de carbono dos cantos das camadas adjacentes
(camada B). Para esta configuragéo, a célula unitaria € composta por quatro
atomos. As constantes de rede do grafite sdo a = 0,246 nm e ¢ = 0,670 nm,
respectivamente. (MALARD et al., 2009). O eixo c corresponde a distancia entre

camadas equivalentes.
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Figura 5: Estrutura cristalina do grafite com a sequéncia de empilhamento AB, com

a célula unitdria em destaque (SMANIOTTO, 2015).

Outra caracteristica muito importante de grafite que merece destaque é
seu carater anisotrépico, ou seja, suas propriedades dependem de uma diregéo
em particular. Desta forma, a grafite € considerado um bom condutor elétrico e
térmico no plano (devido as ligacdes o) e um mal condutor elétrico e térmico na
diregao perpendicular ao plano (devido as ligagcdes fracas de Van der Waals)
(SMANIOTTO, 2015).

2.2 Grafeno
2.3 Estrutura cristalina de monocamadas de grafeno

O atomo de carbono possui seis elétrons, dos quais quatro sao elétrons
de valéncia e ocupam os orbitais atdmicos 2s, 2px, 2py e 2pz (XU, 2012). Estes
orbitais atdmicos podem sobreporem para formar orbitais hibridizados sp, sp?,
sp? (Figura 6). Dependendo do tipo de hibridizagado, o atomo carbono da origem
a diferentes alotrépicos, por exemplo, a hibridizagdo do tipo sp® ocorre quando
o orbital 2s interage com os trés orbitais 2p gerando quatro orbitais hibridos,
fazendo um angulo de 109,5° (hibridizagao observada no diamante). O grafeno

possui uma hibridizagéo sp? que consiste da mistura do orbital 2s com os orbitais
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2px e 2py, dando origem a trés orbitais hibridos, orientado 120° um em relagéo
ao outro e um orbital 2pz n&o hibridizado, perpendicular ao plano. A sobreposic&o
frontal dos orbitais hibridos da origem a ligacdo o que resulta na estrutura
cristalina de favo de mel “honeycomb” de grafeno. Os orbitais ndo hibridizados

se ligam lado a lado através de uma ligacéo 11 (NETO et al., 2007).

Orbital p

120°

Figura 6 orbitais atomicos s e p (a) e orbitais hibridos sp (b), sp2 (c) e sp3 (d) do
carbono (XU, 2012).

A estrutura cristalina Honeycomb de grafeno consiste de uma
monocamada de hexagonos de atomos de carbono formando uma rede
hexagonal de Bravais com uma base de dois atomos por célula unitaria,
conforme mostrado na Figura 7a e b. Utilizando o sistema de coordenada s
cartesiana com o eixo x e y no plano da estrutura cristalina do grafeno e o eixo z
perpendicular temos que os vetores de translagédo primitivos da rede direta séo
dados por

a;=a(}2), a;=a(3,~2) (2.31)

272
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onde a = |a;| = |a,| é a constante da rede. Para grafeno, a constante da rede
tem um valor de 2,46 A. Note que o parametro é diferente do comprimento de

ligagéo carbono-carbono a., = av3/3 = 1,42 A.

b

C
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Figura 7: (a) Estrutura cristalina honeycomb de uma monocamada de grafeno onde
os circulos brancos e pretos correspondem a dtomos de carbono do tipo A e do tipo
B, respectivamente. Os vetores a, e a, sdo os vetores da rede direta. O losango em
forma de sombra representa a célula unitdria com base de dois dtomos, o dtomo do
tipo A e o dtomo do tipo B. Fm (b) temos a rede de Bravais hexagonal
correspondente a estrutura honeycomb em (a). A rede reciproca da monocamada
de grafeno estd ilustrada em (c), onde as letras x indicam os pontos da rede

reciproca. Imagem retirada da ref. (RAZA, 2006).

Note que os atomos A e B sdo n&o equivalentes, ou seja, ndo podemos

conecta-los com o vetor da rede
R = n1a1 + nzaz, (232)

onde n1e n2 sdo numeros inteiros. Portanto, a estrutura “honeycomb” ndo é uma

rede de Bravais. No entanto, podemos analisar a rede de favo de mel como duas
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redes de Bravais triangulares sobrepostas, que podem ser rotuladas como sub-
rede A e sub-rede B, respectivamente.

Fazendo uma transformacéao de Fourier da rede direta, obtemos o espago
reciproco correspondente. Desta forma, para o grafeno, os vetores primitivos da

rede reciproca sao b1 e b2, onde

b, =21 (l,i), b, = 2n (1, —L) (2.33)

a V3a

Que satisfaz a condigao b;. b; = 276; j, onde

1,sei=j

0ij = {O,Sei +J (2.34)

A rede reciproca do grafeno € uma rede de Bravais hexagonal, como
mostrado na Figura 7c. Nesta figura, também, esta destacada a primeira zona

de Brillouin que tem a forma de um hexagono.

2.4 Estrutura eletrénica de uma folha de grafeno

Como mencionado anteriormente, grafeno possui estado de hibridizag&o
sp?, esta hibridizagao é responsavel pelas ligagbes o no plano. Além do orbital
hibridizado, grafeno possui um orbital nao hibridizado, o 2pz, que é perpendicular
ao plano e é responsavel pelas ligagdes 1. Os elétrons desse orbital estdo mais
fracamente ligados aos atomos de carbono e, portanto, podem se mover mais
livremente na rede Honeycomb, quando excitados. Portanto, esses elétrons séo
0s mais importantes para o estudo das propriedades Opticas e eletrénicas

observada no grafeno de uma unica camada.

Uma expressdo analitica para a estrutura de bandas pode ser obtida
usando o modelo de ligagao forte (tight-binding). Nesse modelo, consideram-se
as fungdes dos elétrons como uma combinacgédo linear dos orbitais atdmicos,
como ja discutido. De uma forma mais clara, as fungbes de Bloch sao
construidas a partir dos orbitais 2pz e servem como base para a expansao das
funcdes eletrbnicas. Levando em consideracdo apenas a interagao entre os
atomos vizinhos mais préximos a dispersédo de energia do grafeno, na primeira

zona de Brillouin, é dada pela expressao,
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E, = (2.4)

Nesta expressdo os termos E, e E representam a banda de condugédo e de
valéncia, respectivamente. O termo e,,, € a energia do orbital no nivel 2p, y, é a
integral de transferéncia, s, é a integral de sobreposi¢do e o termo f (k) leva em

consideracao o salto entre vizinhos mais préximos.

A figura 8 mostra a estrutura de bandas de uma monocamada de grafeno
formada pela banda de valéncia e pela banda de condugéo. Esta imagem foi
gerada usando os parametros y, = 3,033 eV, so= 0,129, €,, = 0. A escolha do
valor €,, nulo significa que o zero de energia € configurado para ser igual a
energia do orbital 2pz. A partir da estrutura de bandas podemos notar que as
duas bandas se tocam nos seis pontos de alta simetria da zona de Brillouin,

indicando, portanto, que o gap de energia € zero nesse material.

Figura 8: Estrutura de bandas para uma monocamada de grafeno, composta pela
banda de valéncia e pela banda de conducdo, calculada usando modelo tight-binding
(RAZA, 2006) e a estrutura de bandas ilustrando os pontos de alta simetria (XU,
2012).

Os pontos mais importantes no estudo de grafeno se encontram nos
pontos de alta simetria da zona de Brillouin chamados pontos de Dirac (K- e K+),
por razbes que serdao abordadas mais adiante. No grafeno neutro, estes pontos

de Dirac se encontram exatamente no nivel de Fermi. Para entender o
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comportamento dos portadores de carga em torno destes pontos, precisamos
fazer uma translagao de tal forma que os vetores de onda possam ser medidos
a partir do ponto K, ou seja, k = q - K. Ao realizar isso, estamos impondo o ponto
K como sendo o nivel de energia zero, ou seja, ¢ = 0. Expandirmos a fungao

f(q) em torno deste ponto, obtemos a seguinte expressao
E(k)y = tvphk (2.41)

onde vy =+/3ay,/2h é a velocidade de Fermi. Como podemos observar a
expressao 2.4.1 apresenta uma dispersao linear em torno do ponto K. Quando
comparado com a relagdo de dispersao de energia de particulas relativisticas,
E? = p%c? + m3c*, com m, = 0, temos que as expressbes sio distintas, mas
com a velocidade da luz substituida pela velocidade de Fermi, que € 300 vezes
menor que a velocidade da luz (NETO et al., 2007). Por esta razao, os portadores
de carga no grafeno sdo chamados de férmions de Dirac sem massa. Além
disso, devido a existéncia de dois atomos por célula unitaria, formando duas sub-
redes triangulares, os portadores de carga em grafeno sao descritos por fungdes

de onda de duas componentes, cada uma correspondente a uma das sub-redes.

O fato dos portadores de carga, proximos aos pontos de Dirac, ter
comportamento relativistico leva o grafeno a ser descrito por uma equacéao
quantica relativistica efetiva (equacdo de Dirac) em vez de uma equagéo
quantica (equacéao de Schrodinger). Para um dos vales da zona de Brillouin, esta
equacao é dada por

0 Px — ipy
vp (px +ip, 0 >¢ = Ey (2.42)

onde vr é a velocidade de Fermi e 0 sdo as matrizes de Pauli na representacao
do grupo SU(2).

2.5 Oxido de Grafeno

Oxido de grafeno (GO) pode ser definido como uma monocamada de
atomos de carbono com regides aromatica distribuida aleatoriamente (dtomos

de carbono sp?) e regides alifatica oxigenada (atomos de carbono sp?). GO é
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obtido a partir da oxidagado da grafite com agentes oxidantes e acidos fortes e,
em seguida, esfoliados por processos mecanicos (RANJAN et al., 2018). Estas
condigbes de preparo conferem ao GO uma estrutura desordenada e com
diferentes tipos de defeitos. Sua estrutura quimica n&o é bem definida, ja que
dependo das condi¢gdes de sintese adotada. No entanto, € bem conhecido que
este material apresenta grupos funcionais oxigenados como carboxilico,
carbonila, hidroxila e epdxi distribuidos aleatoriamente. Os grupos epoéxi e
hidroxila estdo distribuidos acima e abaixo de cada camada de grafeno,
enquanto grupos hidroxila e carbonila ocupam as bordas. A presenca destas
funcionalidades contribui para uma boa dispersdo em alguns solventes que é
fundamental para o processamento além de facilitar a inteiragcdo com outros
materiais e moléculas.

Diferentemente de grafeno que é constituido apenas por atomos de
carbono sp?, GO apresenta outros elementos quimicos em sua composigao
como oxigénio e hidrogénio que se ligam covalentemente no plano basal e nas
extremidades das camadas formando grupos funcionais oxigenados. Para que
isto aconteca atomos de carbono muda seu estado de hibridizagao de sp? para
sp3. O material resultante pode ser visto como uma regido oxidada, que
interrompe a rede conjugada sp? estendida de rede honeycomb do grafeno
original. Esta ultima pode ser definida como regido ndo oxidada. Estes clusters
de carbono com hibridizagdo sp® sdo deslocados levemente acima ou abaixo do
plano de grafeno. Sendo assim, é esperado que folhas unicas de GO tenham
uma espessura maior (~1,2 nm) que grafeno cristalino. Apesar da estrutura
quimica do GO nao ser bem compreendida, diversos modelos vém sendo
propostos com base em medidas de espectroscopia de ressonancia magnética
(NRM), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier (FT-IR) e
espectroscopia de fotoelétrons de raio X (XPS). O modelo mais aceito
atualmente é o modelo de Lerf-Klinowsk, Figura 9. Neste modelo, grupos
funcionais estao distribuidos aleatoriamente nas folhas de GO em que grupos
hidroxila e epdxi estdo na superficie e grupos carboxilicos e carbonila estdo nas

bordas. Esta estrutura confere ao 6xido de grafeno um carater isolante.
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Figura 9: Modelo estrutural de oxido de grafeno com os principais grupos funcionais
encontrado no GO proposto por Lerf-Klinowski.Imagem retirada da ref (DANIEL R.
DREYER, SUNGJIN PARK, 2010)

Além das mudancgas das propriedades fisica e quimica, a presenca de
grupos funcionais na superficie das folhas de GO é util para ligar-se a outros
materiais. Isto € possivel pelo fato de grupos oxigenados serem altamente
reativos, podendo reagir com a superficie de outros materiais através de uma
ligacao covalente, ndo covalente, atracao eletrostatica, adsorgao fisica ou forgas
de Van der Waal. Outra caracteristica muito importante que precisa ser
mencionada € a facilidade que se tem de modificar sua superficie.

Ao submeter a grafite a acidos fortes e oxidantes € obtido o 6xido de
grafite. Oxido de grafite apresenta uma estrutura 3D intercalados por
funcionalidades oxigenadas e moléculas de agua adsorvidas. Quando oxido de
grafite é esfoliado em solventes organicos ou polares por processos mecanicos
(sonicagéao) é originado o GO. O processo de esfoliagdo pode produzir GO de
folhas multicamadas ou camadas unicas (GUDARZI; SHARIF, 2012). Estudos
mostram que distancia entre camadas de oxido de grafeno aumenta com a

umidade relativa e que a carga superficial (potencial zeta) é negativo quando
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dispersa em agua. A carga negativa de folhas de GO produz repulsédo

eletrostatica entre elas e gera uma suspensao aquosa estavel.

2.6 Oxido de Grafeno Reduzido

Grafeno quimicamente modificado também como é chamado GO séo
eletricamente isolantes devido a ruptura da rede grafitica. Um esquema
ilustrativo do grafite, 6xido de grafite, 6xido de grafeno e oxido de grafeno
reduzido é mostrado na figura 10. Para que caracteristicas semicondutoras ou
semimetalicas aparecam em GO ¢é preciso que excesso de grupos funcionais
sejam removidos e que a estrutura grafitica seja restaurada. Estas propriedades
do grafeno podem ser recuperadas através do processo de redugédo, em que o
material resultante é conhecido como éxido de grafeno reduzido (rGO). As folhas
obtidas sao semelhantes aos de grafeno, mas, com muitos defeitos estruturais.

Diferentes métodos para a redugao de GO ja foram propostos dentre eles
temos a reducdo térmica, método assistido por ultravioleta, quimica ou uma
combinagdo delas. O método de reducdo quimico € a mais usada e vem
mostrando melhores resultados. Diversos redutores foram utilizados dentre eles
temos a hidrazina (N2H4), borohidreto de soédio (NaBHa4), acido cafeico. O ultimo
faz parte da chamada quimica verde, ndo produzindo gases toxicos durante a

reacgao.



38

e S . i
ey OMldaglo
B e e
—i e T T
—— e ¥ T
e - ‘-.‘z., &
Grafite
Oxido de grafite
GO
l Exfoiacdo
" -i""‘ i ':'--'." = =
o o _1.,..]_.1_;% 2 . Reducao
e e ——
';_.I;}_.:.T.I_r_-*- r 1 .

Grafeno convertido
quimicamente

Oxido de grafeno

Figura 10. Esquema ilustrativo da formacdo do GO e rGO a partir da oxidacdo do

grafite adaptado da ref. (SINGH; KUMAR; SINGH, 2016).

Na reducgao térmica, as amostras sdo submetidas a altas temperaturas,
geralmente sob atmosfera de um gas inerte (argbnio ou nitrogénio) e a vacuo.
Becerril e colaboradores (BECERRIL et al., 2008) utilizaram trés metodologias
diferentes para reduzir GO, no qual mostrou que o processo de grafitizacdo a

vacuo a 1100 ° C se mostrou mais eficiente.

2.7 Estrutura de bandas do 6xido de grafeno

A estrutura de rede de grafeno, GO e rGO, bem como suas respectivas
estruturas de bandas eletrénicas sdo mostradas na figura 11. A rede de grafeno
é formada por hexagonos ordenados enquanto sua estrutura de bandas é
caracterizada pela banda de valéncia e condugao se tocando préximos dos
pontos de Dirac, como ja discutido na segado anterior. Ao ser funcionalizado
quimicamente, um gap de energia € aberto na estrutura de bandas de grafeno,
tornando-o um isolante (GO) ou um semicondutor (rGO) (HUNT; KURMAEYV;
MOEWES, 2014). A estrutura quimica tanto do GO quanto do rGO apresenta

desordem estrutural e defeitos de oxigénio produzido durante a oxidagdo. Neste
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material, as propriedades opticas sdo decorrentes, principalmente das transicdes
n=n*en-n*. Como a ligagao 1 € mais fraca e com baixa energia de formacéo,
€ possivel que varios estados localizados induzidos por defeitos possam
aparecer dentro da rede bidimensional (2D) da GO produzida. Devido a estes
estados induzidos por desordens transigdes Opticas entre eles podem modificar

0s espectros de absor¢ao e emissao.

(a) Grafeno

Energia Energia Energia
CB C.B C.B

- - FERN - - Ef

ve A o

Momento

Figura 11. Representacdo esquemdtica da estrutura quimica e bandas de (a)

grafeno, (b) GO e rGO, adaptado da ref. (ABID et al, 2018)

Apos o processo de redugdo de GO, estados induzidos por desordens
diminuem. Isso acontece porque grupos funcionais sdo removidos parcialmente
e parte da rede conjugada sp? é restaurada. A presenca dessa conjugagao sp?
cria estados moleculares isolados e facilita o transporte dos portadores de carga.
O processo de redugao leva ao controle do gap de GO e uma maior absorgéao.
Na literatura foi relatado o controle do gap éptico de GO de 2,7 eV para 1,15 eV
utilizando acido ascoérbico como agente redutor (M.A.VELASCO-SOTO, 2015).
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2.8 Efeito de confinamento quantico em nanocristais semicondutores

O confinamento espacial é resultante da natureza quantica da matéria. Os
efeitos quanticos se tornam cada vez mais interessantes a medida que o
tamanho de um NC diminui abaixo de uma certa escala de limite critico. Para
NPs semicondutores a escala de comprimento relevante é o raio de Bohr do
éxciton « (par elétron-buraco), que varia de 2 a 50 nm dependendo do material.
A medida que as dimensées de um nanocristal semicondutor se aproxima de «
o efeito de confinamento é observado que s&o evidenciados com a mudanga no
gap de energia com o decréscimo do tamanho. Desta forma o impacto de
confinamento espacial ndo € o mesmo para diferentes materiais e/ou diferentes
propriedades.

Para entender as propriedades que resulta do efeito de confinamento
quantico é importante compreender a estrutura e transigdes eletrébnica de um
semicondutor bulk. Um semicondutor bulk possui uma banda de valéncia (BV)
completamente ocupada e uma banda de condugédo (BC) desocupada, como
mostrado na figura 12. Um elétron pode ser promovido da banda de valéncia
para a banda de condugdo em resposta a uma perturbagao externa (absorgao
de um féton). Como consequéncia da excitagdo temos a formacgao de um éxciton
(par elétron-buraco). Uma vez que elétrons e buracos tém cargas opostas eles
interagem através de um potencial de Coulomb. A formagao éxciton exige uma
quantidade minima de energia.

E=ho=Ej+E.,+E. (2.8)

onde E, € a energia da band gap, E., € a energia cinética do elétron e E.;, € a

energia cinética do buraco.
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Energia

Figura 12 Esquema energético mostrando a formagcdo de um éxciton apos a foto

excitacdo de um material semicondutor.

O Hamiltoniano que deve ser resolvido para encontrar as energias de um
éxciton é semelhante ao do atomo de hidrogénio onde a massa efetiva deve ser
trocada pela massa do elétron.

Os efeitos de confinamento quantico com a variagao de tamanho pode ser
melhor compreendido a partir de um problema bastante simples da mecanica
quantica, o pogo de potencial unidimensional. Nesse modelo, consideramos o
movimento de uma particula restrita a uma certa regido do espago, x =0a x =
a, como um elétron em um metal. A figura 13 ilustra bem essa situacao fisica,
dentro do pogo o potencial € V(x) = 0 e fora € infinito. Portanto, independente
do valor da energia E da particula ela nunca podera estar localizada a esquerda
de x = 0 ou a direita de x = a. porque as fungcdes de onda se anulam nestes

locais.
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Figura 13 Em (a) temos o pogo quadrado unidimensional infinito e em (b) a

distribui¢cdo de energia em niveis.

Ao resolver a equagéo de Schrddinger para o pogo de potencial em uma
dimensao encontramos uma relagdo entre energia e largura do pog¢o que do
ponto de vista de ponto quantico a largura corresponde ao didametro. Essa
relagado pode ser escrita como

hn? (n+1)? h?m?n?  A?m?
~ om @ 2m a?  2ma? (2n+1) (2:81)

AE = Enyq — Ey

A partir da equagao 2.81, percebe-se que a medida que a largura a do
poco diminui de tamanho, a diferenga entre os niveis energia aumenta,
dificultando a transicao eletrdnica entre niveis. Este efeito € conhecido como
confinamento quantico e é observado frequentemente em pontos quanticos a

proporcao que o raio diminui, ficando mais evidente o confinamento do éxciton.

Um nanocristal como formato esférico é considerado um ponto quantico

se a seguinte relagao for obedecida
I, & R~a,, (2.82)

onde I, é o parametro de rede do semicondutor, a, € o raio de Bohr do éxciton e
R € o raio do nanocristal. A partir da relacéo entre o raio do nanocristal e o raio

de Bohr do éxciton trés diferentes regimes de confinamento sédo definidos:
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(I) Se R « a,, tem-se regime de confinamento forte e ocorro a quantizacéo de

elétrons e buracos;

(Il) Se R = a,, tem-se regime de confinamento intermediario e somente seus

elétrons tem seus movimentos quantizados;

(Ill) Se R > a,, tem-se regime de confinamento fraco e somente os éxcitons tem

seu movimento confinado.

2.9 Processos de transferéncia de cargas fotoexcitadas

Para a construgdo de dispositivos de conversdo de energia solar é
requerido que o sistema apresente alta eficiéncia de transferéncia de energia e
alta eficiéncia de geracgao, transferéncia e mobilidade dos portadores de carga
fotogerados. Estes mecanismos podem ser observados a partir da supressdo
nos espectros de emissao de fotoluminescéncia (PL) e diminuigdo do tempo de
vida do estado excitado.

Na literatura € bem conhecido que ambos GO e rGO sao bons aceitadores
de elétrons, apesar de atuar como doador em alguns sistemas, sendo GO com
maior capacidade, decorrente do grau de oxidagdo. Isso permite utilizar a
supressao de emissdao para estudar quantitativamente a transferéncia de
elétrons de estado excitado para GO ou rGO. A transferéncia inicial leva ao
processo de redugdo parcial de GO e a transferéncia adicional leva ao
armazenamento de elétrons no rGO. Como resultado da redugao de GO, a
irradiagao continua torna cada vez mais dificil a transferéncia de elétron.

ApOs a excitacdo de uma espécie doadora (QDs ou moléculas
fluorescentes) a supressao observada nos espectros de PL revela a natureza de
reducdo e, subsequentemente, armazenamento de elétrons na rede de GO.
Além da transferéncia de carga do estado excitado, a eficiéncia na supressao de
emissdao dos QDs é atribuida a processos de transferéncia de energia néo
radiativa. Neste caso os PQs atuam como espécies doadoras e o GO e rGO
como espécies aceitadoras. Ambos os processos sao fortemente dependentes
da distdncia doador-aceitador e sobreposicdo espectral entre o espectro de

absorcao do doador e o espectro de emissao do aceitador. O decaimento da
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intensidade de emiss&o da evidencias que além da transferéncia de energia um
caminho de transferéncia de elétrons serve como parametro de controle para

desativacao do estado excitado.

~ 90000 H0 0 0
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Figura 13. Esquema ilustrativo de processos de desativacdo do estado excitado de
PQs de CdSe em materiais hibridos de GO-CdSe sob dois tempos de iluminacdo (a) t
=0 min e (b) t = 95 min. Modificado da ref. Lightcap. | .V. et al.

Processo de transferéncia de carga fotoexcitadas resulta na reducéo e
armazenamento de carga nas folhas de GO (LIGHTCAP; KAMAT, 2012). Com a
iluminagao prolongada (Figura 13) as taxas de transferéncia de QDs de CdSe
para rGO diminui levando ao armazenamento de carga na rede de grafeno e,
logo em seguida, a saturagdo. Portanto, apds um instante de tempo, processos
de transferéncia de energia sdo dominantes em relagdo a processos de
transferéncia de elétrons.

Para estudar a dindmica envolvida nos processos de desativacdo de
estado excitado de espécies doadoras (PQs) em espécies aceitadoras (GO ou
rGO) utiliza-se taxas de decaimento n&o-radiativos kygrp. Para um instante de

tempo inicial t, = 0 a taxa n&o radiativa é
Knep = Kelstron + kenergia (2,62)

Com a irradiacao da luz visivel prolongada, em um instante de tempo posterior t
> to, 0 Unico caminho possivel para a desativacdo do estado excitado é a
transferéncia de energia. Neste caso, a taxa de desativagao do estado excitado

€ expressa por
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Knrp = kenergia (2,63)

onde kenergia > Keletron. ISto é justificado pela redugcdo e armazenamento de

portadores de carga fotoexcitados na rede de GO.

Os requisitos principais para observacdo da supressdo de emissao via

transferéncia de carga sé&o:

a) A energia do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) ou do menor
orbital molecular ndo ocupado (LUMO) do quencher fique entre as
energias dos QDs e estados de bordas da banda de valéncia e condugao.

b) Que o supressor esteja proximo dos QDs.

c) Interacdo eletrénico forte entre doador e aceitador.

A figura 14 mostra a posicdo das bordas das bandas de diferentes
semicondutores. A condi¢cdo principal para que elétrons fotoexcitados seja
transferidos de PQs para GO é que o nivel de Fermi de GO esteja abaixo da
banda de condugao do PQ (JIANWEI et al., 2016). Para o GO, o nivel de Fermi
(EF) esta localizado em ~ 4,9 eV em relagéo ao vacuo (NEYSHTADT et al., 2015).
Esta posicdo € muito importante principalmente para produgdo de hidrogénio
tanto de derivados de biomassas como da divisdo fotocatalitica da agua. No
entanto, a rapida recombinagado dos portadores de carga fotoexcitados muitas

das vezes limita a utilizacdo dessa tecnologia em aplicagbes praticas.
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Figura 14. Estrutura de bandas de alguns semicondutores e a posi¢cdo das bordas de
borda de valéncia (em rosa) e da banda de condugcdo (em azul) com Ph = 0 vs NHE

(Lu, Xihong, et. Al; 2014).
210 Estados de armadilha na superficie de pontos quéanticos

Pontos quanticos coloidais apresentam estados excitbnicos e de
superficie que podem participar do processo de transferéncia de carga,
importante para conversdao de energia solar. Estes estados de armadilha,
geralmente estao localizados na superficie dos QDs, quando muito profundo
pode dissipar energia potencial e diminuir a forga motriz para transferéncia de
carga. Portanto, passivar a superficie de QDs previamente com ligantes de
superficie ou adicionar uma casca semicondutora com gap maior sdo estratégias
atualmente adotadas.

Espectroscopia de fotoluminescéncia de estado excitado e resolvida no
tempo sdo amplamente utilizadas para caracterizar processos de transferéncia
de carga. O decréscimo na intensidade PL e o encurtamento do tempo de vida
de um estado excitado na presenca meio redox dao fortes indicios da
transferéncia de portadores de cargas fotogerados.

Estados de armadilha podem atuar como centro de recombinagcdo nao

radiativa rapida de portadores de carga fotoexcitados (ALMEIDA et al., 2016).
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Capitulo 3

Neste capitulo apresentamos os métodos utilizados para a sintese tanto
de GO quanto dos nanocompdsitos de GO-CdSe resultante da reacédo de
acoplamento. Abordaremos também as principais técnicas utilizadas para o
estudo da formacéo e propriedades fisicas dos materiais precursores (pontos

quanticos e GO) como do material formado (nanocompdsito).
3 Materiais e Métodos

3.1 Método de Sintese de GO

O processo de sintese de 6xido de grafeno foi baseado no método de
Hummers, como relatado na ref. (MARCANO et al., 2010). Para a sintese foram
utilizados os seguintes materiais: flocos de grafite de 150 um, H2SO4 (acido
sulfurico), H3PO4 (acido fosforico) e KMnO4 (permanganato de potassio). Para o
processo de purificagdo foi utilizado etanol, agua ultra pura e HCI (acido

cloridrico).

Tabela 1 Relacdo de compostos quimicos utilizados para a sintese de oxido de

grafeno.

Matérias para a sintese de 6xido de grafeno
Material grafite | KMnOs | 9H2S04/2H3PO4 Gelo H202
Composicao| 12g 96 g 360:80mL 1600 ml 12 ml

Uma mistura (9H2S04/2H3PO4 = 360:80mL) foi adicionado a mistura de
12 g de flocos de grafite e 96 g de KMnOa4, sob agitagcdo mecénica constante,
produzindo uma rapida reagao exotérmica. A mistura em reacao foi aquecida a
100 °C/12 h. Ap6s resfriada por mais 12 h, a temperatura ambiente, a solugao
foi colocada em um banho-maria, com a adi¢ao de 1600 mL de gelo e 12 mL de
H202 (perdxido de hidrogénio).

Antes de iniciar o processo de purificagcdo o produto da reagao foi

peneirado em uma peneira de 150 um. A purificacdo ocorreu com a dispersao e
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precipitacdo de toda a mistura em solugdo aquosa, com 500 mL de agua
deionizada, 500 mL de etanol e 250 mL de HCI. Este procedimento foi repetido

4 vezes.

3.2 Metodologia de sintese de pontos quanticos ultra pequenos de
CdSe/CdS

A sintese de pontos quanticos de nucleo/casca de CdSe/CdS foi relatado por
nosso grupo (SILVA et al., 2014) e aqui nés fornecemos uma breve descri¢ao.
Brevemente, para a sintese, preparou-se uma solugédo de NaHSe em um balao
de trés bocas sob atmosfera de argbnio. Para isso, adicionou-se 1 mmol de
selénio metalico (Se, 99,999%) e 2 mmol de borohidreto de sodio (NaBH4, 98%)
em 20 ml de agua ultra-pura. a 0 °C sob agitagdo magnética constante. Em
seguida, 2 mmol de percloreto de cadmio (Cd(ClO4))2.6H20), 99,999%) e x mmol
de 1-tiolglycerol (>97%) em 40 ml de agua ultra pura, ajustando o pH para 11,
com a adigdo de NaOH a 0°C. Posteriormente, injetou a segunda solugéo (Cd?*
+ 1-tiolglycerol) na primeira (NaHSe) sob agitagdo. A solugao resultante foi
lavada com etOH e centrifugada, esse mesmo procedimento foi repetido trés

vezes. O material precipitado foi disperso em 50 ml de agua ultrapura.

Tabela 2 Cdlculo da concentracdo para a sintese de pontos quanticos.

Matérias para a sintese de pontos quanticos ultrapequenos

Material Se NaBH4 | (Cd(ClOa4))2.6H20) 1-tiolglycerol
Concentragao | 1 mmol | 2 mmol 2 mmol x mmol em 40 mL de agua
ultrapura

3.3 Metodologia de sintese de compésitos de GO-CdSe/CdS

Para a sintese do compédsito GO-CdSe/CdS com a variagdo crescente da
concentracao de PQs de CdSe foi realizado como se segue. Previamente, foi
adicionado NHS (38 mg) e EDC (24 mg) e a solugao tampao borato na solugao
de GO (18 mg mL™") disperso em agua ultrapura. O EDC e NHS foram utilizados
para ativar os grupos carboxilicos presente nas bordas das folhas de GO,

enquanto o tampao borato permitiu fixar o pH da solugcédo. PQs de CdSeCdS foi
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variado em relacdo a GO e as amostras foram nomeadas como 1GO-CdSe,
6G0O-CdSe, 12G0O-CdSe e 18GO-CdSe. A solugao contendo os precursores foi
agitada a temperatura ambiente sob uma atmosfera inerte de gas nitrogénio. O
compdésito formado foi centrifugado a 6000 rpm por 5 min e deixado secar a

temperatura ambiente por 24 h.

Tabela 3 relacdo entre compostos quimicos para a sintese de nanocompdsitos de

GO-USPQs.

Matérias para a sintese dos nanocompasitos
Material NHS EDC GO/agua CdSe
Composicao | 38 mg | 24 mg 18 mg mL"" 1,6,12

3.4 Técnicas de caracterizacao
3.5 Espectroscopia Emissao

A espectroscopia de emissao consiste na criagcdo de éxcitons (estados
ligados entre elétron e buraco) apés o material cristalino ser excitado por uma
radiagcado eletromagnética. Para excitar elétrons da banda de valéncia (BV) para
a banda de condugédo (BC) a energia da radiagao precisa ser igual ou maior que
0 gap de energia do material. Apds absorcao dos fétons da radiagao, o cristal se
torna excitado, visto que os elétrons na banda de condugdo e os buracos na
banda de valéncia possuem energia maior em comparagdo ao estado
fundamental do sistema.

O primeiro processo de desativacdo do estado excitada denomina-se
termalizacdo. Durante a termatizagao os elétrons relaxam para o fundo da banda
de conducao e os buracos para o topo da banda de valéncia, emitindo fénons,
através de recombinagao nao-radiativos. Em seguida ocorre a aniquilagéo dos
éxcitons por emissao de fétons em forma de luz.

A Figura 15 apresenta um esquema ilustrativo de cristais semicondutores
de diferentes tamanhos absorvendo fétons de uma radiagdo incidente. O
processo de absorcdo de fotons de uma radiagcdo por um nanocristal

semicondutor para a criagdo de um éxciton, seguido pelo relaxamento dos
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portadores para as bordas das bandas e recombinacao radiativa com emissao

de luz.

N\f ..\“4.._. Banda de Conducio

A r
hf')_ b —d - re - l. -

[‘; | Banda de Valéncia

Figura 15. Esquema ilustrativo da absorcdo de fotons com energia na faixa UV-VIS

para cristais de diferentes tamanhos.

Para um cristal semicondutor ideal excitado retornar ao estado
fundamental, seu excesso de energia é liberado em forma de luz, com energia
correspondente ao gap de energia. Materiais semicondutores cristalinos reais,
por sua vez, exibem defeitos estrutural (vacancia ou presenga de impurezas) e
superficial que faz surgir niveis metaestaveis dentro do gap do material. Estes
niveis sdo denominados de doadores e aceitadores e responsavel pela
diminuicdo da intensidade de emissédo. A presencga de niveis dentro do gap indica
a presenca de defeitos ou impurezas no cristal e pode ser confirmado por
medidas de PL em funcdo da temperatura, visto que as transi¢des nao radiativas
diminuem a baixas temperaturas, dominando as transigdes radiativas. O
aparecimento desses niveis cria novas vias de recombinagao radiativa.

As medidas de PL de estado estacionario foram obtidas a temperatura
ambiente e registrados utilizando um fluorimetro Nano Log TM (HORIBA)
armado com laser pulsado de nanosegundo de diodo com uma fonte de
excitacao de 366 nm, e um detector fotomultiplicador (modelo R928P) utilizando
a grade de difragdo Horiba com 600 grooves/mm e blaze em 1000 nm, localizado
no laboratério do grupo de Nano-Fotdnica, do instituto de fisica, da Universidade
Federal de Alagoas (UFAL)
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3.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Ao absorver radiacdo na faixa eletromagnética do ultravioleta (UV) e
visivel (Vis) atomos e moléculas realizam transigdes eletrénicas de um estado
fundamental para um estado excitado. Em materiais sélidos, a promog¢ao de um
elétron da banda de valéncia para a banda condug&o ocorre quando a energia
da radiagao (hv) é igual ou maior que o gap de energia (Eg). Durante a excitagao,
elétrons ao ser promovido para a banda de condug¢ao deixam espagos vazios na
banda de valéncia, chamado de buracos.

A lei de Lambert-Beer € uma equacado que € a base das medidas de
absorgao. de luz por gases e solugao na regido UV-Vis. Esta equacao relaciona
a quantidade de luz incidente com a intensidade da luz absorvida por uma
amostra, da seguinte maneira

I =le* 3.1)
onde lo é intensidade do feixe incidente, | é a intensidade do feixe transmitido, «
¢ o coeficiente de absorgdo (em cm) e x é a espessura da amostra.

Como discutido na sec¢do anterior, quando uma molécula (matéria)
absorve radiagdo visivel ou ultravioleta os elétrons passam de um nivel de
energia mais baixo para um nivel de energia mais alto. Por outro lado, quando a
radiacio que ¢é absorvida ¢é infravermelha os elétrons vibram.
Consequentemente, diferente do espectro UV-vis onde o espectro obtido é
decorrente de uma transicéo eletrénica, o espectro IF € um espectro vibracional
de uma molécula.

Para uma molécula poliatdmica constituida de N atomos absorver
radiagcdo no infravermelho do espectro eletromagnético € necessario que a
energia da radiagao absorvida (hv) seja igual a diferenca de energia entre dois
niveis molecular vibracional, um nivel com auto energia vibracional (E2) e outro

com baixo nivel energia vibracional (E1), ou seja,
H,=E,—E, (3.2)

conhecido como modos normais de vibragdo. Entretanto, nem todos os modos
normais de vibragdo sao capazes de provocar uma transi¢cdo vibracional,
precisando obedecer a certas regras de selecdo. Uma das regras de selegao de

absorgao no infravermelho, que é definida pela simetria da molécula, sugere que
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uma molécula precisa apresentar um momento de dipolo elétrico intrinseco e
que este momento mude durante a vibragao com a luz infravermelha (CHRISTY;
OZAKI; GREGORIOU, 2001).

A regiao eletromagnética infravermelha compreendida,
aproximadamente, ao intervalo de nimeros de ondas de 14 000 cm™ —4 cm™ é
dividida em trés partes: proximo, médio e distante. O infravermelho préximo é
localizado em aproximadamente 14000 — 4000 cm™' (0,71 micrometros — 2,5
micrometros de comprimento de ondas). O infravermelho médio 4 000 — 400 cm-
(2,5 micrometros — 25 micrometros de comprimento de ondas). O infravermelho
distante 400 — 4 cm™ (25 micrometros — 2,5 milimetros de comprimento de ondas)
proxima a regidao de micro-ondas, € usada para espectroscopia rotacional. A
maioria dos espectros de infravermelho sdo exibidos de 4000 cm™" a 400 cm™! no
eixo X. um espectro que tem um pico em 3000 cm - significa que a amostra
absorveu radiacao infravermelha submetida a 3000 ciclos por centimetro
(SMITH, [s. d.]).

Os espectros de infravermelho foram obtidos por um espectrofotémetro
FT~IR (Prestigie-21, Shimadzu), operando na faixa de 450 a 4600 cm -,
localizado no laboratorio de caracterizagdo e microscopia de materiais, do

instituto de fisica, da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

3.7 Difragao de Raios — X (DRX)

Difracao € um fendbmeno puramente ondulatério que ocorre quando uma
onda atravessa uma fenda ou contornam um obstaculo. Este efeito é observado
em ondas com comprimento de ondas da mesma ordem de grandeza do corpo
contornado. Materiais cristalinos ao serem incididos por radiagdes
eletromagnéticas na regido dos raios X do espectro eletromagnético exibem o
efeito de difragao, ja que o comprimento de onda é comparavel ao parametro da

rede.

William H. Bragg foi um dos primeiros a explicar, satisfatoriamente, como
um feixe de raios X é difratado por um cristal (C, Kittel). Para tal, ele supds que:
(a) as ondas incidentes sao refletidas especularmente (o dngulo de incidéncia e
o angulo de reflexdo séo iguais) por planos paralelos de atomos no interior do

cristal e (b) os feixes difratados s&o formados quando as difragdes provenientes
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dos planos produzem interferéncias construtivas. Para que os raios interfiram
construtivamente a diferenca de caminho entre os feixes incidente e difratados,

2dsen(B), deve ser um numero inteiro do comprimento de onda, de tal forma que
2dsin(6) =nA (3.3)

A equacédo 3.3 é conhecida como lei de Bragg, onde n é um numero inteiro

conhecido como ordem de reflexao

A técnica de DRX é amplamente utilizada para analisar a estrutura de
materiais, tanto cristalinos como amorfo. Para o GO, que apresenta carater
amorfo, esta técnica pode ajudar a identificar mudangas estruturais de grafite
para GO a partir da mudanca dos picos de difragéo. A partir dos difratogramas
de DRX também é possivel identificar a formacdo de nanocristais dispersas
sobre folhas de GO a partir do surgimento de novos picos de difracdo. Estes
picos podem ser comparados com valores da ficha padrdo ICSD (Inorganic
Crystal Structure Data base), afim de que a estrutura do material possa ser
identificada. Neste trabalho, as medidas de DRX foram realizadas em um
difratdmetro XRD-6000 Shimadzu, utilizando a radiagdo monocromatica Cu-Ka1
(A = 1,54056 A), com passo angular de 0.02° na faixa de 10° a 100°.

3.8 Microscopia Raman

Ao interagir com a matéria, a luz pode sofrer dois diferentes tipos de
processos de espalhamento: elastico ou inelastico. Para compreender a
natureza desses processos fisicos, considere a radiagdo monocromatica de um
laser, de frequéncia w,, incidindo em um material sélido. Se a frequéncia desta
radiacdo nao coincide com nenhuma das frequéncias naturais de vibragao do
material ndo havera absorcéo e, consequentemente nao existira emissao de luz.
No entanto, C V Raman em 1923 mostrou que a luz espalhada pode ter
frequéncias diferentes em relagdo a frequéncia da luz incidente que passou a
ser conhecido como espalhamento Raman (RAMAN, 1953).

O processo em que a luz é espalhada elasticamente, ao atravessar uma
amostra, é conhecido como espalhamento Rayleigh. Nesse processo, a
frequéncia da luz incidente coincide com a frequéncia da luz espalhada. Além do

processo elastico a luz pode ser espalhada inelasticamente, que a depender da
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frequéncia, pode ser classificado como componente Stokes ou Anti-Stokes. A
componente Stokes é observada quando a frequéncia da radiagcédo espalhada é
menor que a frequéncia da radiagao incidente. Enquanto que a componente Anti-
Stokes é observada quando a frequéncia da radiagcao espalhada é maior que a

frequéncia da radiacado incidente. A figura 16 mostra um espectro Raman de um

determinado material destacando as trés componentes da luz espalhada.

Espalhamento Elastico
Stokes (Raylagh)

Anti-Stokes
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Figura 16. Esquema ilustrativo de um espectro Raman de um material. Nesse
espectro a regido de maior intensidade corresponde ao espalhamento Rayleigh
seguido pelo espalhamento Stokes e Anti Stokes em ordem decrescente de

intensidade. (PEREIRA, 2009)

Apesar das técnicas de IR e Raman produzirem informacdes na
frequéncia vibracional & importante destacar que ao contrario da espectroscopia
de IR, em que momento de dipolo elétricos esta mudando durante a vibragao, na
espectroscopia Raman a polarizabilidade é que muda durante a vibracdo. Esta
condigao define os modos normais de vibragdo Raman ativo ou IR ativo, essas
sdo as regras de selegdo para ambos, que ndo sdo as mesmas. Os espectros
Raman sado medidos na regiao UV-visivel onde as excitagdes e as linhas Raman
aparecem (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003).

A espectroscopia Raman é largamente utilizada na caracterizagdo de
materiais, observando os modos normais de vibragao é possivel identificar os
constituintes da amostra. A partir dessa técnica foi possivel comprovar a
preparacgao eficiente de GO, dos PQs de CdSe e formacgao de hibridos GO-CdSe
através de mudancgas observadas nos espectros Raman. Os espectros
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Raman foram obtidos a temperatura ambiente utilizando uma linha de excitagao
de 532 nm.

3.9 Medidas elétricas sob iluminagao ON/OFF

Para a medicao elétrica, as amostras foram colocadas em cima do
substrato ITO (6xido de indio e estanho) e o contato elétrico foi feito com uma
sonda elétrica. Bias foram aplicadas ao substrato e a sonda coletou o sinal.
Lasers de dois comprimentos de onda (375 nm e 532 nm) foi incidido sobre a
amostra no sentido de baixo para cima. Como o substrato é transparente, a
radiacao do laser é transmitida. Este procedimento foi realizado usando um EFM
(Nanonics, Multiview 4000TM) no modo derivado trabalhando em feedback de
fase, usando uma sonda de medicao elétrica de fio de platina, da Nanonics.
Acoplado a um obturador SRS (modelo SR475).

Estes dados foram realizados no laboratério de caracterizacédo e
microscopia de materiais, do instituto de fisica, da Universidade Federal de
Alagoas (UFAL).

3.10 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Dentre as varias técnicas para a caracterizacado de materiais na escala
nanométrica tem-se a microscopia eletrénica de transicdao (TEM). Esta técnica
consiste de um feixe de elétrons que atravessa uma amostra ultrafina, sofrendo
diferentes tipos de espalhamento que dependem das caracteristicas do material.
TEM possui um poder de resolucdo bem superior quando comparado ao
microscopio optico. Diferentes informag¢des sobre a amostra é possivel de ser
identificada usando esta técnica, tais como: tamanho, forma, cristalinidade e
COmposigao.

Neste trabalho, as imagens de TEM das amostras de rGO e rGO-CdSe
foram obtidas no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugao
(LabMic), do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias (UFG),
utilizando um microscépio TEM JOEL, JEM - 2100, com uma tenséo de 200 kV

e no modo de imagem.



56

3.11 Fotoluminescéncia resolvida no tempo

A espectroscopia de fotoluminescéncia com resolugao temporal (PLRT)
consiste em excitar as amostras com um laser para que absorva a radiagao e
em seguida desligar o laser para que o sistema decaia espontaneamente. PLRT
mede esse decréscimo da intensidade da luz emitida pela a amostra quando
excitado por um pulso de luz com tempo menor que o de decaimento
luminescente da amostra.

A principal técnica para determinar tempos de vida de fluorescéncia € a
contagem de fotons unicos correlacionados no tempo (Time-Correlated Single
Photon Counting, TCSPC da sigla em inglés) (PARRA, 2015). Para
compreendermos melhor esta técnica consideremos uma espécie fluorescente
com concentragao (A) excitada por um pulso de luz no tempo t = 0 através da
absorcao de fétons, a taxa de despopulacdo do estado excitado é dado pela
equacao diferencial (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012)

d(A*)— k. +k A 3.4
_dt _(r+ nr)( ), ()

onde k, € a taxa de decaimento radiativo e k,,- € a taxa de decaimento nao
radiativo. Ao ser integrado obtemos a evolugdo temporal da concentragdo da

molécula no estado excitado A*, como se segue

A*(t) = A"pexp (— %), (3.5)

onde A", é a concentragdo da molécula no estado excitadoemt=0e 75, € 0

tempo de vida do estado excitado, que € definido como sendo

1

Tg=7—"7—
"k, + kyy

(3.6)

onde kr e knr sdo as taxas de decaimento radiativo e nao radiativo,
respectivamente.
Na medida de fluorescéncia com um laser pulsado a amostra é excitada

por um curto pulso de luz e a resposta de fluorescéncia é registrada em funcao
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do tempo. Se a duragao do pulso for grande em relagéo as constantes de tempo
do decaimento de fluorescéncia, a resposta de florescéncia € o produto de

convolagao. Para um unico decaimento exponencial a resposta do pulso &

I(t) = Agexp (— TL) (3.7)

0

onde 1, é o tempo de decaimento e A, a amplitude.

As medidas de florescéncia resolvida no tempo foram realizadas no
laboratério do grupo de Nano-Fotdnica, do instituto de fisica da universidade
federal de Alagoas (UFAL). Os espectros foram obtidos utilizando um
fluorébmetro NanoLogTM (HORIBA) armado com um diodo de laser pulsado de
picosegundos com fonte de excitacao de 366 nm e um detector fotomultiplicador
(modelo R928P), utilizando a grade de difracdo horiba com 600 groves/mm e
blaze em 1000 nm na configuracdo TCSPC (Time-Correlated Single Photon
Counting).

3.12 Voltametria Ciclica

Voltametria ciclica (VC) é uma técnica eletroquimica poderosa
frequentemente empregada na investigacdo de processos de oxidagado e
reducao de espécies reativos. O principio de funcionamento é fundamentado nos
processos de transferéncia de elétrons e massa entre eletrodo e solugdo. Os
principais fendbmenos analisados ocorrem na interface eletrodo/solugao (entre a
superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solugdo adjacente a
superficie). Esta técnica consiste na aplicacdo de um potencial e medicao da
corrente resultante.

Para a realizacdo de medidas de VC é utilizado uma configuracéao
experimental de trés eletrodos, conforme mostrado na figura 17. Nessa
configuracéo o elemento principal é a célula eletroquimica que € composto pelo
eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra eletrodo (ou auxiliar) e a
solugao eletrolitica (mistura do eletrdlito com um solvente). O processo
eletroquimico ocorre na superficie do eletrodo de trabalho, ou seja, a espécie
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quimica € inserida na superficie do eletrodo e submetido a um potencial variando
linearmente no tempo em funcdo do eletrodo de referéncia. O eletrodo de
referéncia é usado como ponto de referéncia para o potencial variado no eletrodo
de trabalho. Diferentes tipos de eletrodos de referéncia séo utilizados em meio
aquoso como o eletrodo de alomelano saturado (SCE), eletrodo de hidrogénio
(SHE) e o eletrodo de AgCI/Ag. A principal fungao do contra eletrodo é completar
o circuito elétrico apds aplicagao do potencial no eletrodo de trabalho para formar
processos redox do analito e gerar uma corrente. Um fio de platina €&

frequentemente usado como contra eletrodo

= B L Conexio dos eletrodos

'Furos para adicéo de
reagentes

Teflon cap
Reservatorio de vidro da
solucao

ﬁ Solugéo eletrolitica

Eletrédo de trabalho

- Eletrodo de referéncia

' Contra eletrodo

Figura 17. Imagem esquemadtica de uma célula eletroquimica adaptada da ref.

(ELGRISHI et al, 2018).

Durante a coleta dos dados um potenciostato € ligado aos terminas dos
eletrodos, que estdo inseridas dentro de uma solugdo eletrolitica, para a
aplicacao de um potencial conhecido. O potencial é aplicado no eletrodo de
trabalho e medido em relacdo ao eletrodo de referéncia, enquanto que uma
corrente surge entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. Um software de
computador € empregado para definir os paramentos que serdo utilizados. O
parametro principal é a taxa de varredora que tem unidade V/s (volt/segundo) e
indica a rapidez que ocorre a varredura. O grafico formado fornece informagao

da corrente em fungao do potencial aplicado chamado de voltamograma.
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As medidas de VC foram realizadas no laboratério de Eletroquimica e
Microsistemas de analise, do instituto de quimica da Universidade Federal de
Alagoas (UFAL) com o auxilio de um potenciostato/galvonostato Autolab
PGSTAT 302 (Eco Chemic, Utrecht, Holanda) acoplado a um microcomputador
equipado com interface GPES para controle de potencial, aquisicdo e
processamento de dados. O eletrodo de trabalho utilizado é de carbono vitreo
(GCE) (BAS) (d = 3mm), enquanto o contra eletrodo era um fio de Pt e o eletrodo
de referéncia um Ag/AgCl, ClI- (sat), todos contido em uma célula eletroquimica
de compartimento unico com capacidade volumétrica de 10 mL. O eletrodo de
carbono vitreo foi polido com alumina em um feltro de polimento (kit de polimento
BAS). Apo6s a limpeza mecanica, o eletrodo de carbono vitreo foi pré tratado
eletroquimicamente em uma sequéncia de 10 varreduras de potencial ciclico de
0 a +1,4 V, em uma solugao tampéao fosfato adequado a um pH 7,0. Apds a
limpeza, a camada foi aplicada na superficie do eletrodo por gotejamento,
transferindo 10,0 pyL de suspenséao de rGO (1, 6 e 12) seguido por sonicagao em
agua por 10 min. Esta camada foi deixada secar em N2 por 10 min. Os eletrodos
modificados foram caracterizados por voltametria ciclica usando solug¢ao de 1

mM K4[Fe(CN)s] como sonda eletroquimica.
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Capitulo 4

4 Resultados e discusoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados desta tese
de doutorado. Estes resultados foram organizados em diferentes subsecgdes,
apresentando os diverrsos estudos realizados para GO e nanocompdésitos GO-
CdSe.

4.1 Estudo de preparacao de 6xido de grafeno a partir do metodo de

Hummers modificado

Para avaliar a qualidade cristalografica dos materiais grafiticos: flocos de
grafite (GF), 6xido de grafeno adquirido da empresa Sigma-Aldrich (GO-Aldrich)
e oxido de grafeno sintetizado no LNMIS (GO-LNMIS), obteve-se difratogramas
de Raios-X (DRX), como mostrado na Figura 18.

O difratograma de GF mostra um pico de difragdo estreito e intenso
centrado em 20 = 26,7°, correspondente aos planos de difragdo (0 0 2) e
espagamento interplanar d de 0,336 nm (KANIYOOR; BABY; RAMAPRABHU,
2010) e outros dois menos intensos centrados em 26 = 54,5° e 206 = 86,5°
correspondente aos planos de reflexdo (0 0 4) e (0 0 6), respectivamente,
caracteristicos de grafite com estrutura hexagonal (BERNAL, 1924).

O difratograma de GO-Aldrich mostra o mesmo pico intenso, porém, com
um pequeno deslocamento (26 = 26,3°) para valores menores de 20. Esse
deslocamento esta relacionado a variagao do espagamento d entre os planos
cristalograficos, devido a insergdo ou remogao de grupos funcionais com
oxigénio ligados na superficie e bordas das folhas de GO(CASTRO et al., 2016).
Esse resultado da fortes indicios de que o material GO-Aldrich foi pouco oxidado
e que a estrutura grafitica se manteve quase inalterada. Essa mesma amostra
apresentou cinco picos de difragdo adicionais centrados em 26 = 42,3° (1 0 0),
20 =43,8°(101),20=543°(004),20=77,2°(110), 26 =83,6° (11 2),
atribuidos a grafite.

O difratograma de GO-LNMIS apresenta um pico amplo e intenso em
aproximadamente 20 = 24,9°, correspondente aos planos de difragdo (0 0 2) das
folhas de rGO (MA et al., 2015). A alta intensidade deste pico sugere que GO-
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LNMIS possui uma estrutura com muitas camadas, o que indica que as amostras
foram pouco esfoliadas (PERUMBILAVIL et al., 2015).
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Figura 18: Difratogramas de raios-X das amostras GF, GO-Aldrich e GO-LNMIS

mostrando os picos de difracdo caracteristicos do material.

Segundo a literatura, o aumento da largura desse pico, em comparagao
com a do pico correspondente aos planos de difracdo (0 0 2) de GF, esta
associada a desordem de longo alcance em folhas de grafeno (KANIYOOR,;
BABY; RAMAPRABHU, 2010). Os picos adicionais de DRX, centrados em 26 =
42,3°(100),20=43,8°(101)e20=77,2°(110) (1 1 0), evidencia que uma

quantidade de fase grafitica ainda esta presente na amostra GO-LNMIS.
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A Figura 19 mostra os espectros Raman das mesmas amostras
apresentadas na Figura 13. Para o GF, o espectro Raman mostra duas bandas
proeminentes, uma banda em torno de 1584 cm~', denominada de banda de
banda G e outra banda em torno de 1364 cm-', menos intensa, denominada de
banda D. A auséncia da banda D em grafite sugere que o mesmo ¢€ livre de
defeitos (KANIYOOR; BABY; RAMAPRABHU, 2010). Contudo, os flocos de
grafite utilizados neste trabalho possuem defeitos que atuam como sitios para a

oxidagao.

GO-LNMIS

GO-Aldrich

Intensidade Raman (unids. arb.)
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Figura 19: Espectros Raman das amostras GF, GO-Aldrich e GO-LNMIS. A linha

tracejada estd centrada nas duas principais bandas Raman: D e G.

A banda G, formada pelo espalhamento Raman de primeira ordem, é
atribuida a fonons E2q de atomos de carbono sp? (FERRARI; BASKO, 2013). Ja
a segunda banda (banda D) esta associada a desordem e defeitos na rede, tais
como vacancia, grupos funcionais contendo oxigénio ou mesmo adsorgéao de
moléculas na superficie, que quebram a simetria e regras de selegdo (CASTRO
et al., 2016).
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Em comparagdo com o espectro Raman da amostra GF, a banda G da
amostra GO-LNMIS desloca-se para maiores numeros de onda (maiores
frequéncias). Este resultado evidencia que grupos de oxigénio foram
incorporados nessas folhas, o que sugere uma maior densidade de atomos de
carbono sp®.

Na amostra de GO-Aldrich, ndo se observa este deslocamento na banda
G, evidenciando que pouco ou nenhum grupo funcional oxigenado foi
incorporado nas folhas de grafeno (PERUMBILAVIL et al., 2015).

Segundo a literatura, a largura de uma banda Raman esta diretamente
relacionada com o grau de desordem de um material (CASTRO et al., 2016).
Com efeito, na Figura 19 observa-se que a banda G de GO-LNMIS é mais larga,
em comparagado com a de GF, o que sugere a presencga de atomos de carbono
sp? deslocados para cima e para baixo nas folhas de grafeno. Ja a largura da
banda de GO-Aldrich permanece estreita, assim como a de GF. Este resultado
da indicios de uma maior concentracdo de atomos de carbono sp? e,
consequentemente, uma maior rede hexagonal na amostra GO-Aldrich.

Com relagédo a banda D de GF, observa-se um aumento de intensidade
no GO-Aldrich e GO-LNMIS, o que sugere maior desordem e defeitos estruturais
nos ultimos, provocado pelo processo de oxidagdo. A relacdo entre as
intensidades da banda D e G (Io/lc) € amplamente utilizada para averiguar o grau
de desordem e defeitos em estruturas de carbono. Essa relacio foi obtida como
sendo de 0,54, 0,73 e 0,90 para GF, GO-Aldrich e GO-LNMIS, respectivamente.
Este resultado da fortes evidéncias de que ha mais desordem e defeitos nas
amostras de GO-LNMIS do que nas amostras de GF e GO-Aldrich. Esta € uma
caracteristica tipica do 6xido de grafeno reduzido (rGO), o que esta em bom
acordo com o que foi observado a partir dos difratogramas de raios-X.

A Figura 20 apresenta os espectros FT-IR das amostras GF, GO-Aldrich
€ GO-LNMIS em pé. Os espectros das amostras GF e GO-Aldrich ndo mostram
nenhuma banda de absorg¢do definida. Este resultado ja era esperado para
amostra GF, uma vez que a mesma nao apresenta momentos de dipolos
elétricos intrinsecos.

A amostra GO-Aldrich, este resultado da indicios que pouco ou nenhum
grupo funcional oxigenado foi adicionado neste material. O espectro de absorgao

da amostra GO-LNMIS apresentou trés bandas de absor¢cdo proeminentes, e
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pouco intensa, em aproximadamente 1728, 1581 e 1221 cm-!, que podem ser
atribuidas a C = O (vibracbes de estiramento do grupo carbonila), C = C
(vibragbes dos dominios grafiticos ndo oxidados) e C — O (epo6xido) (FAKHRI;
NASROLLAHZADEH; JALEH, 2014). Este espectro € idéntico ao encontrado por
Dong para o rGO (DONG et al., 2014). Estes resultados estdo em bom acordo
com os obtidos por DRX e Raman, evidenciando que durante a sintese foi

formado rGO, que é mais reduzido que a amostra GO-Aldrich.

GO-LNMIS

GO-Aldrich

Transmitancia (unids.. arb.)
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Figura 20: Espectros de FT-IR das amostras de GF, GO-Aldrich e GO-LNMIS. Neta
imagem é possivel observar os principais grupos funcionais que dao origem as

bandas de absorcao.

Para comparagéao, foram utilizadas amostras de grafite (GF) e 6xido de
grafeno obtido comercialmente da empresa Sigma Aldrich (GO-Aldrich).

As propriedades estruturais das amostras foram estudadas a partir de
difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). A partir da técnica de difragéo
de raios-X foi possivel identificar picos de difragao caracteristicos de GO e de
grafite e, consequentemente indicios da formacao do material. O surgimento do

pico de difracao em 24,9° no difratograma da amostra GO-LNMIS sugere que o
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espagcamento entre os planos cristalograficos aumentou devido a inser¢cao de
grupos funcionais oxigenados.

O deslocamento da banda G no espectro Raman dessa amostra para
maiores frequéncias, também, esta relacionado com a presenca de
funcionalidades oxigenadas. Este resultado esta em bom acordo com o que foi
observado a partir dos difratogramas de raios-X.

As bandas de absorgao, observadas no espectro de FTIR, da indicios da
presenga de grupos funcionais especificos, e concordam com resultados de DRX
e Raman, em relagdo a formagédo de rGO. A presenga de grupos funcionais,
altamente reativos, encontrados na superficie de GO servira como sitio ativo
para a anexagao de nanoparticulas semicondutora, para formar o material
hibrido.

4.2 Sintonizando as Propriedades Opticas e Eletricas dos Nanocompositos
rGO-CdSe/CdS de Pontos Quanticos Ultrapequenos

Os espectros FT-IR de rGO, USPQs de CdSe/CdS e nanocompdstoas de
rGO:x CdSe/CdS USQDs (x = 1,6 e 12) séo exibidos na Figura 21. No espectro
FT-IR do rGO, bandas observadas em 1200, 1400, 1720 cm™, que
correspondem a ligagdes de estiramento de C - OH, flexdo de C- O -H e ligagéo
de estiramento C = O de grupos carboxilicos, respectivamente. (KIM et al., 2016;
MARTIN-GARCIA et al., 2015; TAVAKOLI et al, 2015) Aumentando a
concentragédo de USQDs diminui a intensidade das bandas caracteristicas de
flexdo de C — O - H e alterou as bandas de ligagdes C - C e C = O. Esses
resultados confirmam que os USQDs estavam covalentemente ligadoss as
bordas do rGO .
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Figura 21 Espectros FT-IR a temperatura ambiente, de rG0O, USPQs de CdSe/CdS e
nanocompdsitos de USQDs GO:x CdSe/(CdS (x = 1,6 e 12).

As bandas por volta de 1057, 866 e 583 cm™" sdo devido aos grupos epoxi
situados na regi&o planar das folhas GO. (MARTIN-GARCIA et al., 2015) Estas
bandas de grupos epoxidos sdo alteradas com maior concentracdo de USQDs.
Portanto, na menor concentracdo de USQDs, as ligagdes estdo
preferencialmente nas bordas do rGO, mas em maior concentragdo de USQDs,
as interagdes também ocorrem na regido plantar (grupos epoéxido e hidroxila).

O pico de rGO localizado em torno de 3376 cm™' pode ser atribuido as
vibragcbes de alongamento de O-H. Aumentar a concentracdo de USQDs
intensificou a intensidade da banda caracteristica de O-H. Este efeito é devido

as vibragdes de O-H presentes no surfactante de USQDs conectados ao rGO.
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A microscopia eletrbnica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM, da
sigla em inglés) foi empregada para investigar o tamanho e as morfologias das
particulas, bem como a confirmacao da formagédo dos nanocompdsitos como

mostrado na figura 22).

Figura 22 Imagens HRTEM (a) de rGO, (b) CdSe/CdS USPQs, (c) 18GO:1USQDs,(d)
18G0:6USQDs, e (e) 18G0:12USQDs.

A Figura 22 a e b mostraram HRTEM das folhas de 6xido de grafeno
e USQDs de CdSe/CdS, respectivamente. A distancia interplanar dos USQDs
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esta em excelente acordo com o correspondente plano (102) da fase WZ. (SONI;
ARORA; SAPRA, 2013) o contorno ao redor dos USQDs de CdSe esta
relacionado com a concha de CdS (0,83 nm). (ALMEIDA SILVA et al., [s. d.])

Imagens HRTEM de nanocompdsitos rGO/USQDs mostraram que o
aumento da concentracdo de USQDs do CdSe/CdS favorece interagbes na
regiao do planar do rGO. Estas interagbes planares estdo em excelente acordo
com os resultados de FTIR (Figura 21). Além disso, observa-se que os USQDs
do CdSe/CdS possuem o mesmo tamanho e estrutura cristalina.

Os espectros FL de USQDs de CdSe/CdS,rGO e nanocompositos de
18G0: xCdSe/CdS USQDs (x = 1, 6 e 12) sdo mostrados na Figura 23. A banda
de luminescéncia de USQDs de CdSe/CdS esta em torno de 540 nm.
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Figura 23 Espectro PL a temperatura ambiente, de USPQs de CdSe/(CdS, rGO e
nanocompdsitos de 18G0: xUSQDs com (x =1, 6 e 12).

Nos espectros FL dos nanocompdsitos observados, um blueshift de
luminescéncia é causada pela distribuicdo uniforme de USQDs nas bordas rGO.
(DEBGUPTA; PILLAI, 2013; GEORGAKILAS et al., 2012). FL de USQDs de
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CdSe/CdS e 18G0O/12USQDs tém a mesma massa; entdo, a supressio de
fotoluminescéncia do nanocompésito € indicativo das interagdes eletrbnicas
entre o estado excitado de CdSe/CdS e o rGO. Este resultado esta em excelente
acordo com a literatura; a medida que a fragdo de massa de GO:USQDs
aumenta, ha um decrescimo na luminescéncia do nanocomposite. (MKHALID;
SHAWKY, 2020) Os resultados fornecem evidéncias de que, além da
transferéncia de energia, uma via de transferéncia de elétrons serve para
controlar a desativacdo do Estado excitado de CdSe para GO. (XU et al., 2014)

O estudo de fluorescéncia resolvida no tempo foi realizado para confirmar
o processo de transferéncia de energia/elétron de USQDs de CdSe/CdS para o
rGO (Figura 24). O decaimento do estado excitado de elétrons fotogerados em
QDs para entidades adjacentes, com analitos conjugados, pode ocorrer via
FRET. (CHEN et al.,, 2010) O relaxamento por meio desta via ndo envolve
transferéncia de elétrons, e, portanto, € muito significativo para sistemas
composito de QDs emicondutores e rGO projetado para uma melhor
transferéncia de elétrons. Assim, FRET entre QDs e GO pode desenvolver uma
plataforma sensivel e seletiva na deteccdo de emissdes de PL.

A Figura 24a mostra todas as curvas de decaimento PL de USQDs de
CdSe/CdS e nanocompdsitos (18GO: xUSQDs, x = 1, 6 e 12). Medidas de
curvas de decaimento PL foi realizada varias vezes para cada amostra, de 552
nm, sob comprimento de onda de excitacdo em 366 nm.

Um modelo de decaimento de trés exponenciais foi utilizado para o ajuste

t t t
das curvas de decaimento de luorescéncia I(t) = Aje 1 + Aye 2 + Aze ™),

onde /(f) é a intensidade de fluorescéncia dependente do tempo, A é a
amplitude, e 17 é o tempo de vida (JUNG; CHU, 2014b). Este modelo foi utilizado
porque temos a contribuicao de trés componenes uma atribuida ao rGO e duas
aos QDs (uma para o nucleo e a outra para a casca). A intensidade do tempo de
vida médio ponderado, (T ), € definedo como:

YAt

(TAve) = ZiAi-Ti.

Curvas de decaimento PL de USQDs de CdSe/CdS e nanocompdsitos 18GO:

xUSQDs, com x =1, 6 e 12 sao mostradas em Fig. 27a.



70

(3)1- =366 nm - CdSe/CeS USODs
e - 18GO-1USODs
» =552 nm BGOEUSADS

- - 18G0-12US0Ds

=]

—_

m

o

=

5 i

S

i

=

m

=

ol

[y

ot}

z

E

LI K]
i 2 i
(b) Tempo (ns)

104 b =366 nm
o I =992 NM

o

o

o

o

Tempo de vida calculado ( rmédiﬂ}

LS 0hs (ETESR L] i | RGO EALIS O RGN 2L

Amostras

Figura 24 Curvas de decaimento PL de USQDs de CdSe/CdS e nanocompdsitos de
18GO: xUSQDs (x=1, 6 e 12), (b) tempo de vida calculado (ns).

Uma redugdo substantial nas curvas de decaimento PL de USQDs
CdSe/CdS (9,33 ns) quando comparado com nanocompoésito 18GO:1USQDs
(0,97 ns) que estdao bem em consonéancia com o que esta descrito na literatura
(ver tabela1). (JENRETTE et al., 2015; JUNG; CHU, 2014b; LI et al., 2015;
LIGHTCAP; KAMAT, 2012) Esta diferenga no tempo de vida médio de emisséo
confirma a presenca de um caminho nao radiativo de interacédo eletrénica
significativa ou FRET entre os USQDs CdSe/CdS e o rGO. Neste processo de
supressdo de emissdes do nanocomposito, 0 aumento da concentragao de
USQDs de CdSe/CdS na superficie rGO também aumenta os processos de
transferéncia de elétrons e energia, responsaveis pela desativagao de estados
excitados de USQDs.

Aumentando a concentragdo de USQDs de CdSe/CdS de 6, 12 e 18, nos
18G0O: xUSQDs, observa-se que o tempo de vida calculado de USQDs de
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CdSe/CdS diminui para 0,88, 0,58 e 0,39 ns, respectivamente (ver Figura 24b e
Tabela 1). Portanto, o decrescimo do tempo de vida deve-se a transferéncia de
elétrons fotoexcitados de USQDs de CdSe/CdS para rGO.

Tabela 4 valores do tempo de vida calculado via ajuste com trés exponenciais para

USQDs de CdSe/(CdS e nanocompdsitos (18G0O: xUSQDs, comx=1, 6 e 12).

Amostra Vida util (74,.) (ns)
A — CdSe/CdS USQDs 9,33
B - 18G0:1USQDs 0,97
C- 18G0:6USQDs 0,88
D - 18G0:12USQDs 0,58

Quatro eletrodos modificados foram caracterizados pela voltamétria
ciclica (Figura 25). Para a solugédo K4[Fe(CN)s], o eletrodo rGO puro mostra um
pico de oxidagao quase reversivel controlado por difusao (Epa= +0,387V a 0,050
V s); no entanto, a presenca dos QDs causou alteragdes em seu perfil de
voltamétria.

Ha aumentos graduais das intensidades atuais de pico de oxidagao de
acordo com a concentracdo de CdSe e uma diminuicao no AEp (AEp 1USQDs
=303 mV; AEp 6USQDs =236 mV; e AEp 12USQDs = 160 mV), promovendo
melhor reversibilidade do pico e aumento da transferéncia de elétrons entre a
superficie do eletrodo e o sistema Fe*™ /Fe?* O eletrodo do nanocomposito
18G0:12CdSe foi suficientemente condutivo, e que poderia ser usado como um

eletrodo para varias reagdes eletroquimicas e como um sensor.
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Figura 25 Voltamogramas ciclicos de solucdo 1mM de K4[Fe(CN) 6], tampao fosfato
pH 7.0. de GO puro; 18G0O:1USQDs, 18G0:6USQDs, e Linha Verde 18G0:12USQDs

eletrodos de carbono vitreo modificados, taxa de varredura 0,050 V.s1.

A Figura 26 mostra a resposta de fotocorrente versos tempo de
nanocomposito de 18G0:12USQDs e GO sob ciclos de iluminagao laser "ON-
OFF" em todo o floco em dois comprimentos de onda com bias aplicado de 2V.
Fontes de laser de onda continua no ultravioleta (1 = 375 nm) e visiveis (1 =
532 nm) com poténcia de 8 mW foram usadas nas medida de fotocorrente
versos tempo.

Verificou-se que a resposta fotocorrente do floco GO-USQDs ¢é
relativamente reversivel e estabvel, como mostrado na Figura 26(a), a partir da
qual podemos ver que a corrente pode aumentar drasticamente sob cada
irradiagao para ambos os comprimentos de onda de excitacdo e se recupera
rapidamente no escuro.(KIM, et al 2016; TIWARI, et al 2020)

Os resultados indicam que os elétrons e buracos fotoinduzidos nos
USQDs de CdSe/CdS preferem transferir separadamente para o GO.

Esquematicamente, sob irradiagdo da luz, os elétrons sao excitados da banda
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de valéncia (VB) do CdSe até sua banda de condugao (CB) para formar pares
elétrons-buracos fotogerados. Como a borda da CB de USQDs de CdSe/CdS ¢é
mais negativa do que o nivel Fermi de GO, os elétrons fotogerados na CB dos
USQDs de CdSe/CdS transferido para GO. Como um aceitador de elétrons, GO
€ benéfico para a transferéncia de elétrons de USQDs de CdSe/CdS para si
mesmo TIWARI, et al 2020.

Para comparacgao, foram realizados experimentos de controle em GO
puro. Como € mostrado na Figura 26(B), quando iluminado a 375 nm (3.3 eV),
GO puro mostra uma fotocorrente muito fraca porque GO (bandgap 2.7 eV)
poderia ser excitado por esta fonte de luz. No entanto, quando iluminado a 532
nm (2,33 eV), nao foi observada fotocorrente. A fotocorrente para o floco GO
puro era inexistente porque GO nao pode ser excitadoc om este comprimento de
onda. O resultado confirma que a fotocorrente melhorada do nanocomposito
deve-se a sinergia do GO e dos USQDs de CdSe/CdS/CdS.
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Figura 26 Resposta de fotocorrente versos tempo de USQDs de GO-CdSe/(CdS e GO
puro sob ciclos de iluminagcdo laser "ON-OFF" em todo o floco em dois comprimentos

de onda com uma bia aplicada de 2V.
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Capitulo 5

5 Conclusoes

Neste estudo, inicialmente, foram sintetizados o 6xido de grafeno reduzido
utilizando o método de Hummers modificado, um metodo ja bem estabelecido na
literatura. A confirmagao da formacgao do rGO foi obtida a partir de medidas de
difracao de raios X, Espectros Raman e FTIR. No difratograma de DRX de rGO
foi observado uma banda amorfa em 206 = 24,9° que é atribuido aos planos de
difracao (0, 0, 2) caracteristico do rGO. Alem disso, quando comparado ao
difratograma do grafite nao foi observado o pico de difragcdo em 28 =26,7° que é
atribuido ao plano (0, 0, 2) do grafite, dando indicios da formagao de 6xido de
grafeno. Nos espectros Raman do GO foram observadas duas bandas uma em
1364 cm™’ e outra em 1584 cm™ que sdo atribuidas as bandas D e G,
respectivamente. Esta banda em 1364 cm” é comumente observadas na
lieratura quando rGO é formado, logo, o aparecimento dessa banda nas nossas
amostras nos leva a acreditar que GO foi formado. Nas medidas de FT-IR foram
observadas bandas de absor¢gdo em 1728 cm', 1581 cm', 1221 cm™' e 3500 cm
' que sdo atribuidas aos grupos fincionais C = O, C = C, C - O e OH,
respectivamente. Este resultados estdo de acordo com os dados de DRX e
Raman dando evidencias de que GO foi formado. Em seguida, relatamos a
formacdo de nanocompositos GO-CdSe/CdS USQDs utilizando uma
metodologia de ligacao covalente. A comprovacao da formacgao e propriedades
optitas e eletricas aprimoradas do nanocompositos GO-CdSe/CdS USQDs foram
feitas por medidas de HRTEM, FT — IR, PL, PL com resolugéo temporal, CV e
respostas de fotocorrente sobre ciclos iluminacdo ON/OFF. Medidas de FT-IR
mostraram a formacdo da ligacdo covalente entre os grupos hidroxilas dos
USQDs e os grupos carboxilicos de rGO ocorreram em baixas concentragdes,
contudo, em altas concentracdes de USQDs interacbes também ocorrem na
regido planar. Imagens de HRTEM concordaram bem com os dados de FT-IR.
O quenching luminescente com o aumento da fracdo de massa de USQDs é um

indicativo de interacdo eletronica entre o estado excitao dos USQDs de
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CdSe/CdS e o rGO. No estudo de florescencia resolvida no tempo observou se
que a desativagao do estado excitado € devido ao processo de transferencia de
elétrons. Medidas de VC mostrou o aumento da condutividade com a variagao
crescente de USQDs de CDSe/CdS. Nos resultados de resposta de fotocorrente
o floco GO-USQDs mostrou ser relativamente reversivel e estavel. Disto temos
visto que a corrente pode aumenta gradativamente com a excitagdo de um certo
comprimento e onde e retornar a rapidamente na ausencia de excitagao.
Portanto, temos demostrado que as propriedades opticas e eletricas podem ser
controladas em funcio da concetragcdo de massa de USQDs de CdSe/CdS nos

nanocompositos de GO-USQDs.



76

Trabalhos futuros

Mediante as exceletens propriedades opticas e eletricas identificadas em
nosso estudo em futuros trabalhos desejamos:

» O utilizar o nanocomposito rGO-CdSe/CdS como um fotocatalizador
para a reacao de poluentes ambientais.

» Utilizar o nanocompdésito rGO-CdSe/CdS como uma apligdo de célula
solar.

» Investigar o nanocompdsito rGO-CdSe/CdS na area biologico como um
biosensor ou marcador biologico.
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