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RESUMO

Os nanomateriais semicondutores desempenham um papel fundamental na fabricagdo de
dispositivos eletronicos modernos, incluindo LEDs, telas, sistemas de comunicagao por fibra
optica e lasers. O desenvolvimento tecnoldgico requer uma constante busca de novos materiais
e sinteses. Para este Trabalho de Conclusdo de Curso (TCC), sintetizamos e caracterizamos
nanoparticulas baseadas em Carbon Dots (CDs) e semicondutores do grupo II-VI, visando
explorar suas propriedades Opticas e eletronicas. A caracterizagdo optica foi realizada por meio
de técnicas como fotoluminescéncia (PL), espectroscopia de fotoluminescéncia de excitagdo
(PLE) e medidas de absorbancia, permitindo a investigacdo detalhada dos mecanismos de
absorcao e emissao de luz, bem como o acoplamento entre estados eletronicos. Os espectros de
PL foram analisados mediante deconvolucdo em curvas gaussianas, o que possibilitou
identificar e separar as contribuicdes de diferentes centros emissores presentes nos Carbon
Dots. Para avaliar a estabilidade das propriedades opticas das amostras, estudamos os
parametros de ajuste do espectro de luminescéncia logo apds a sintese das amostras e
posteriormente, apds seis meses. Observamos que alguns desses pardmetros de ajuste variam
com o0 tempo enquanto outros tendem a permanecer constante, o qual € de crucial importancia
para aplicagdes destas estruturas em dispositivos optoeletronicos. Finalmente a dependéncia
dos espectros de PL com o comprimento de onda de excitacdo foi investigada, fornecendo
conclusoes relevantes sobre a natureza dos sitios emissores e suas energias caracteristicas. Essa
abordagem permitiu distinguir entre emissoes relacionadas a estados de superficie e transi¢des
envolvendo o ntcleo das nanoparticulas. Consideramos que este trabalho foi proveitoso para
nossa formagdo académica, proporcionando conhecimento pratico e tedrico na sintese e
caracterizacdo de novos materiais semicondutores, um campo de importancia crucial para o

desenvolvimento da nanotecnologia.

Palavras-chave: carbon dots (CDs); fotoluminescéncia (PL); dispositivos optoeletronicos;

semicondutores 1I-VI.



ABSTRACT

Semiconductor nanomaterials play a fundamental role in the manufacturing of modern
electronic devices, including LEDs, displays, fiber-optic communication systems, and lasers.
Technological development requires a constant search for new materials and synthesis methods.
In this Undergraduate Thesis (TCC), nanoparticles based on Carbon Dots (CDs) and group II-
VI semiconductors we synthesized and characterized, aiming to explore their optical and
electronic properties. Optical characterization was performed using techniques such as
photoluminescence (PL), photoluminescence excitation spectroscopy (PLE), and absorbance
measurements, enabling a detailed investigation of light absorption and emission mechanisms,
as well as the coupling between electronic states. The PL spectra were analyzed through
deconvolution into Gaussian curves, which allowed the identification and separation of
contributions from different emissive centers present in the Carbon Dots. To evaluate the
stability of the samples' optical properties, we studied the fitting parameters of the luminescence
spectrum immediately after synthesis and then six months later. We observed that some of these
fitting parameters vary over time, while others tend to remain constant, which is of crucial
importance for applications of these structures in optoelectronic devices. Finally, the
dependence of PL spectra on the excitation wavelength was investigated, providing relevant
conclusions about the nature of the emissive sites and their characteristic energies. This
approach allowed us to distinguish between emissions related to surface states and transitions
involving the core of the nanoparticles. We believe this work was beneficial for our academic
development, providing practical and theoretical knowledge in the synthesis and
characterization of new semiconductor materials, a field of critical importance for the

advancement of nanotechnology.

Keywords: carbon dots (CDs); photoluminescence (PL); optoelectronic devices; I1I-VI

semiconductors



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Diagrama esquematico dos processos de luminescéncia interbanda em um
$emICONAULOr A€ AP AITETO .....eieviieeiiie ettt e e e e et e e e e e esbeeesnseeenseeenneas 14
Figura 2 - Principio da espectroscopia de fotoluminescéncia (PL): (a) excitacdo, (b) relaxagao
nao-radiativa, (C) emiSSA0 [UMINESCENTE. ........cccvieriieeiieiieeiieiie et ettt seeeebeeseaeebee e 21
Figura 3 - Perfil de Absor¢do Optica dos Carbon Dots: Varia¢do da Absorbancia em Fungao do
Comprimento de ONda (). .occeeeeeiieiieieieee ettt et sae b aeeaeenee e 23
Figura 4 - Comparagdo dos espectros de fotoluminescéncia das amostras. Propriedades Opticas
estaveis apos 1 MEs de armazenameEnto. ............eecveeerieeerirreeiieeeieeeeteeeereeesreeesreeessseeeeaseeenens 24
Figura 5 - Comparagao dos espectros de fotoluminescéncia das amostras com ajuste gaussiano
(excitacao a 360 nm). Propriedades Opticas estaveis apos 1 més de armazenamento............... 26
Figura 6 - Espectro de Excitagdo de Fotoluminescéncia (PLE) dos Carbon Dots: Dependéncia
com 0 Comprimento de ONAa (A). ..coveeriieiiiieiiieieeee ettt e 28
Figura 7 - Comparagao dos centros de emissao em fun¢do do pH e o tempo de reacao da sintesis
para dois meses diferentes de armazenamento da amMOStIa.............ceeveerieeriieriiencieenieeeie e 29
Figura 8 - Comparacdo dos espectros dos centros de emissao em fun¢do do comprimento de
onda da luz de excitagdo para PH 0. ....cc.ooouiriiiiiiiiiiiccee e 32
Figura 9 - Analise comparativa da evolucao temporal da largura média das bandas a meia altura
(FWHM) em diferentes valores de PH. .......ccoiveiiiiiiiiiiiiieceeeeceeee e e 33
Figura 10 - Comparagdo dos espectros das areas de emissdo em fun¢do do comprimento de

onda para 0 PH 0 fIXO0. c.eoouiiiiiiiiiee e 35



LISTA DE IMAGENS

Imagem 1 e 2 - Equipamento para o banho termostatizado no 6leo de soja. ..........cccveeenennnee. 15
Imagem 3 e 4 - Frasco Erlenmeyer com as amostras no agitador magnético e outras amostras
JATNISTUTAAAS. ..eeitieiiieeiie ettt ettt e s e et e sateebeessbeesseessaeesseessseensaessseenseasssesnseens 16
Imagem 5 - Frascos com as solugdes em banho-maria em temperatura controlada................. 16

Imagem 6 e 7 - Solucdo esfriando apo6s 1hr e 6hrs no banho termostatizado, respectivamente.

.................................................................................................................................................. 17
Imagem 8 - Solugdo de aparéncia granulada € COr €SCUTA. .......ccvirivierieeiieriieeieeeie e 17
Imagem 9 e 10 - Processo de filtragem das SOIUGOES. .......eevieriiieiiieniieiiecieeieeeee e 18
Imagem 11- Sobrenadantes da SOIUGA0. .........coeevuiriiriiniiiiiiiceeeeee e 18
Imagem 12 - Amostras definitivas de Carbon Dots. .........ccccoceeviiiiiniiiniiiiniincecc 18

Imagem 13 - Espectrofluorimetro Agilent Cary Eclipse, utilizado para caracterizagdo dOptica e
aquisicA0 de dAdOS ESPECIIALS. ....eevuiierieriieeiieiieeteerte et et e eteesteeebeesaaeesbeessaeenseesaeeasseessnesnsaens 20
Imagem 14 - Configura¢do experimental com laser de 405 nm e detector espectral ASEQ (faixa
de 100 a 1000 nm) utilizada para caracterizagdo Optica e aquisi¢do de dados
CSPECITOTOtOMEGIIICOS. . .vvivvieiieeiiieiie et eite ettt e et et e e te e bt e esbeesseeesbeesaseesseenseeensaesssessseessseansaens 20
Imagem 15 - Amostra de Carbon Dots excitada com laser de 405 nm e detector espectral ASEQ

(faixa de 100 @ 1000 NIM). ..eeeuvireiiieeiiee et eeieeeeteeesteeeraeeeseeeestaeeensaeessseeessseeensseeennseesnnseas 21



SUMARIO

1 INTRODUCGAO ... uirrererererereresesesesesesesesesesesssesssssesesesesssesssesssssesssssssessssssssssssssssssssssssssses 12
2 DESENVOLVIMENTO .13
2.1 CONCEPTUALIZACAOQO TEORICA .....ueeeeeeereeecreeresesessessssessessssesssssssesssssssessssessssesses 13
3 METODOLOGIA .......eeveereetreresresnssssssssessssssessessessessssssssssssssssessessssessessessesssssesssssssassasses 14
3.1 SINTESES ...ceeeeeeeeceerssssssessessessessesssssssssssssessessssessessessessessesssssssessessessessessessessessessssssses 14
4 RESULTADOS ..cuuoueeeeeeneenesesssssessessessesssssessssssssssssessessessessesssssesssssssssessessessessessessssseses 22
4.1 MEDIDAS DE ABSORBANCIA .......oovervenrerrssessessessessessessssssssssssssessessessessessesssssssasses 22
4.2 ANALISE ESPECTRAL DE FOTOLUMINESCENCIA DOS CARBON DOTS.....23
4.3 FOTOLUMINESCENCIA POR EXCITACAO (PLE) .......couereeeereeressessessessessessesseses 27

4.4 ANALISE ESPECTROSCOPICA DOS CENTROS EMISSIVOS EM CARBON
DOTS: EFEITO DO PH E DO COMPRIMENTO DE ONDA DE EXCITACAO.....28
4.5 ANALISE ESPECTROSCOPICA DA LARGURA MEDIA DAS BANDAS A MEIA

ALTURA (FWHM) DE EMISSAO DOS CARBON DOTS ......coovueererrerrersessensessesssseeses 33
4.6 ANALISE ESPECTROSCOPICA DAS AREAS DE EMISSAO DOS CARBON
DOTS...ooreerreerrrssessessenns 35
5 CONCLUSAQ .....coovteerrrsresrssessessssesssssssssssssessesessassssesssssssessssessessssessssessessassssessssessesssasses 37
REFERENCIAS .....ocuieteeerenseresensesssessssessessssessessssssssssssessssesssssssessssessesssssssssssessssessssesses 38
GLOSSARIO......oceereerernernesssssessessessessessessessessssssessessessessessessessasssssssssessessessessessessessassese 40

APENDICE A - POSTER APRESENTADO NO SBPMAT- B-MRS Meeting 2024..42
APENDICE B — OUTROS GRAFICOS E RESULTADOS DA PESQUISA .............. 44



12

1 INTRODUCAO

A sintese e caracterizagdo dos pontos quanticos evoluiu ao longo do tempo, com alguns
marcos importantes, dando lugar inclusive ao Prémio Nobel de Quimica de 2023. (O Prémio
Nobel de Quimica 2023, 2024, n.p.). Este reconhecimento ressalta o progresso continuo ¢ a
atualidade do tema na pesquisa avancada de nanomateriais, destacando a importancia da
engenharia de propriedades eletronicas e Opticas para aplicagdes em tecnologia de ponta.

Inicialmente, os pontos quanticos foram descobertos em matrizes de vidro, como os
cristais de CuCl observados por Aleksey Yekimov. Posteriormente, Louis Brus e sua
equipe desenvolveram métodos para sintetizar pontos quénticos coloidais de CdS em
solugdo. O avango veio com o método de inje¢do a quente desenvolvido por Moungi
Bawendi em 1993, que permitiu a sintese de abundantes pontos quanticos com
tamanho e propriedades Opticas altamente controladas. (O Prémio Nobel de Quimica
2023, 2024, n.p.)

As propriedades Opticas e eletronicas dos pontos quanticos sao fortemente dependentes
do tamanho das particulas. Técnicas como espectroscopia de absor¢ao e emissao, espalhamento
Raman e microscopia eletronica foram usadas para caracterizar o tamanho e estrutura dos
pontos quanticos (EISBERG; RESNICK, 2006, n.p.). A compreensdo tedrica dos efeitos de
confinamento quantico também evoluiu, permitindo modelar quantitativamente as propriedades
observadas. Portanto, o desenvolvimento de métodos de sintese precisos e técnicas avancadas

de caracterizagdo foram fundamentais para o avango da pesquisa e aplicacdes envolvendo

pontos quanticos.

Dada a relevancia dos semicondutores na industria moderna ¢ a caréncia desses
materiais impactando diversos setores (GLOBOPLAY, 2023, n.p.), neste contexto, este
trabalho dedicou-se ao estudo de nanoestruturas semicondutoras, com énfase nos Carbon Dots
(CDs), visando compreender a relagdo entre seus parametros de sintese e propriedades dpticas.
Para tanto, realizou-se a sintese hidrotérmica de CDs com diferentes tempos de rea¢do (1h e

6h), seguida de caracterizagdo sistematica por técnicas espectroscopicas.

O trabalho teve como objetivos principais dominar as técnicas experimentais de sintese
e caracterizacdo de nanomateriais, incluindo o manejo adequado dos equipamentos de
espectroscopia Optica; avaliar a estabilidade temporal dos CDs mediante medidas realizadas em
diferentes intervalos de tempo; investigar como o tempo de reacdo influencia as propriedades
dos materiais produzidos; e compreender o papel dos grupos funcionais e dos estados

eletronicos (do ntcleo, interface e superficie) no comportamento dptico dessas nanoestruturas.
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A metodologia empregada baseou-se em técnicas de espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL) e absorbancia, com analises complementares por deconvolugdo
gaussiana dos espectros obtidos. Essas abordagens permitiram identificar e distinguir as
contribuicdes dos diferentes centros emissores presentes nas nanoparticulas. Os resultados
demonstraram variacdes significativas nos perfis espectrais em funcdo do tempo de sintese,
indicando que este parametro afeta diretamente a distribui¢do dos estados eletronicos
responsaveis pela emissao luminosa. Adicionalmente, os estudos de estabilidade revelaram

informacgdes importantes sobre o comportamento temporal desses materiais.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Conceptualizacio tedrica

Nanocristais semicondutores também conhecidos como pontos quanticos, criam um
confinamento tridimensional nos portadores de carga, resultando em transi¢des eletronicas bem
definidas entre niveis discretos de energia. O confinamento quantico ocorre devido a
modificacdo das propriedades fisico-quimicas dos materiais quando suas dimensdes sao
reduzidas a escala nanométrica (1-100 nm). Nessa faixa de tamanho, as propriedades Opticas
tornam-se dependentes das dimensdes das particulas, permitindo seu ajuste controlado através
da variagdo do tamanho das nanoparticulas, o que ¢ fundamental para aplicacdes em
dispositivos optoeletronicos como LEDs, lasers e displays (Silva et al., 2010). Esses materiais
possuem uma diferenca de energia entre a banda de valéncia (E,)) e a banda de conducao (E,),

denominada banda proibida de energia ou gap do semicondutor (E;). Em semicondutores, E; €

tipicamente da ordem de 1 eV, permitindo que a condutividade elétrica seja manipulada por
meio de excitagdo externa. Essa excitagado transfere elétrons da banda de valéncia para a banda
de condugdo, criando pares elétron-buraco que podem ser utilizados em diversas aplicagdes
optoeletronicas (Salter et al. 2010), o mecanismo de absor¢do Optica em materiais

semicondutores pode ser representado conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Diagrama esquematico dos processos de luminescéncia interbanda em um

semicondutor de gap direto

Banda de conduccién

electrones

Banda de valencia

Fonte: Llavona (2022).

Dependendo da area de aplicagdo, a composi¢do dos nanomateriais, os métodos de
sintese ¢ o controle dos parametros de crescimento variam amplamente. Em CDs, a
complexidade estrutural devido aos grupos funcionais na superficie dificulta a sintonizacdao do
comprimento de onda da emissdo. Para controlar a cor e a intensidade da luminescéncia, estudos
de protonacdo das estruturas durante o processo de sintese sdo realizados, permitindo uma
ampla gama de aplicagdes. Por outro lado, nanocristais de semicondutores do grupo II-VI, como
CdTe e CdSe, oferecem uma faixa ampla de emissdo, cobrindo especialmente a regido do
infravermelho préximo, sendo tteis tanto para aplicagcdes em fotdnica e optoeletronica quanto
para bioaplicacdes, com rendimento quantico relativamente alto quando dispersos em meio

aquoso.

3 METODOLOGIA

3.1 Sinteses

Neste estudo, nos debrucamos sobre a sintese e caracterizagdo de nanocristais
semicondutores, com foco em carbon dots. A sintese dos CDs, por sua vez, foi realizada a partir
de celulose micro cristalina e acido sulfurico.

Para a sintese de CDs, foram utilizados os seguintes reagentes: celulose micro cristalina,
acido sulfarico concentrado (H2SOa4) e agua ultrapura (H20) O processo foi conduzido em um

sistema de aquecimento com manta aquecida e banho termostatizado em 6leo de soja, cuja
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temperatura foi elevada de forma controlada para minimizar gradientes térmicos, uma vez que
a camada inferior do 6leo apresenta um aquecimento mais rapido em comparagdo a superior,
exigindo agitagdo periddica. O protocolo de aquecimento seguiu uma progressdo especifica,
com temperaturas de 99°C, 112°C e, por fim, 125°C, esta ultima sendo a temperatura final

necessaria para a continuidade da reagdo, conforme as imagens 1 e 2.

Imagens 1 e 2 - Equipamento para o banho termostatizado no 6leo de soja.

Fonte: Autor.

A 4gua utilizada é submetida a um processo de ultra purificagdo, sendo inicialmente
destilada e posteriormente purificada. Para o volume de material processado, foi reservado 11
de agua ultra purificada, mantida sob refrigeragdo no congelador, dos quais 200 ml foram
alocados para cada frasco contendo as solugdes. O volume restante, destinado ao enxague, foi
mantido em temperatura ambiente.

Por se tratar de substancias corrosivas, adotamos medidas de seguranga, incluindo o uso
de luvas e 6culos de protecdao, bem como a realizagdo do procedimento em capela de exaustao.
A mistura da celulose micro cristalina com o acido sulfarico concentrado (H,S0,), foi realizada
na propor¢ao volume-massa de 20:1, empregando-se 2 g de celulose para 40 ml de acido. O
procedimento consistiu na adi¢do gradual do acido sulfurico ao frasco, sob agitacdo magnética,
conforme as imagens 3 e 4. A medida que a celulose micro cristalina era incorporada, observou-
se uma variagdo na coloragdo da solu¢do, passando de um amarelo claro para um tom mais

€scuro.
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Imagens 3 e 4 - Frasco Erlenmeyer com as amostras no agitador magnético e outras
amostras ja misturadas.

Fonte: Autor.

Apds homogeneizagdo aparente da mistura, as solu¢des foram transferidas para banho-
maria com Oleo de soja a 125°C, no qual apresentaram escurecimento completo (Imagem 5).
Para andlise comparativa, os tempos de exposi¢do ao banho-maria foram diferenciados: dois
frascos permaneceram por 1 hora, enquanto os outros dois foram mantidos por 6 horas. Essa
variacdo no tempo de rea¢do permitire avaliar a influéncia da dura¢do do aquecimento nas

propriedades finais do material.

Imagem 5 - Frascos com as solu¢des em banho-maria em temperatura controlada.

Fonte: Autor.

Apbs os tempos determinados (1 e 6 horas), as amostras foram retiradas do banho-maria

e submetidas a resfriamento lento por 10 minutos (Imagens 6 e 7). Em seguida, a mistura foi
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transferida para um béquer com agua gelada e agitada com bastdo de vidro para resfriamento

abrupto, observando-se a formacao de granulados na solug¢ao (Imagem 8).

Imagens 6 e 7 - Solucdo esfriando apds lhr e 6hrs no banho termostatizado,
respectivamente.

Fonte: Autor.

Imagem 8 - Solucdo de aparéncia granulada e cor escura.

Fonte: Autor.

Apbs filtragao (Imagens 9 e 10), realizou-se enxague controlado com monitoramento
continuo de pH. Para as amostras de 1 hora, foram estabelecidos pH 0 (inicial), 4 e 5. Ja para
as de 6 horas, avaliou-se uma faixa mais ampla (pH 0, 1, 2, 3, 4 e 5), permitindo analise
comparativa da influéncia do tempo de reacdo no comportamento acido-base, conforme a

imagem 11.
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Imagens 9 e 10 - Processo de filtragem das solucdes.

Fonte: Autor.

Imagem 11- Sobrenadantes da solugao.

Fonte: Autor.

Por fim, as amostras foram acondicionadas em frascos menores ¢ devidamente
identificadas de acordo com seus respectivos valores de pH e tempos de cozimento (Imagem

12), o que facilitara a analise e a coleta de dados posteriores.

Imagem 12 - Amostras definitivas de Carbon Dots.

Fonte: Autor.
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Apos a sintese, submetemos 0s nanocristais a uma rigorosa caracterizagao para elucidar
suas propriedades Opticas. Técnicas como espectroscopia de absorcao e fluorescéncia foram
utilizadas para avaliar o tamanho e a distribui¢ao de tamanho. A fotoluminescéncia de excitagao
foi aplicada para investigar os mecanismos de absor¢ao e emissao de luz e o acoplamento entre
estados.

Em paralelo a produg@o dos CDs realizamos as sinteses de nanocristais semicondutores
em soluc¢ao coloidal de CdTe com grafeno reduzido. Nos CDs a emissao fica principalmente na
regido do azul, no CdTe hd um desenvolvimento das nanoparticulas desde o azul até o
infravermelho préximo. Neste trabalho, foi realizada a sintese de uma amostra de nanocristais
semicondutores do tipo CdTe - Grafeno em solu¢do coloidal aquosa. O processo envolveu a
preparacao de uma solug¢ao contendo os ions precursores dos elementos constituintes, bem
como um agente estabilizante. Apos o ajuste do pH, a solucdo foi transferida para um sistema
de refluxo, mantido sob atmosfera inerte de argdnio e resfriado até uma baixa temperatura. Em
seguida, foi realizada a adi¢do do agente fornecedor de telurio, previamente preparado por
reacdo com um agente redutor. Apos essa etapa, a solu¢do contendo os nucleos dos nanocristais
— chamada de solugao mae — foi submetida a um processo de aquecimento continuo (refluxo),
ainda sob atmosfera inerte, para promover o crescimento dos nanocristais. Embora estes
resultados tenha sido apresentados no SBPMat, o foco do presente TCC esta na analise dos
CDs. No Apéndice A, apresentamos, em formato de pdster, mais detalhes sobre o estudo
desenvolvido com CdTe-Grafeno.

Apbs a conclusdo da sintese e a preparagdo de uma solucdo de referéncia (solucao
padrao), realizamos medidas de absorbancia e fluorescéncia para avaliar a qualidade da sintese.
Para a caracterizacao espectroscopica da fracao liquida obtida da reagdo, aliquotas de 4 ml da
solucdo foram adicionadas a uma cubeta de quartzo com caminho optico de 1,0 cm.

Em colaboragdo com o LEMUP - Laboratério de Equipamentos Multiusuérios do
Pontal, para as medidas de PL, as amostras foram excitadas com luz em diferentes
comprimentos de onda, entre 250 e 400 nm, e para a realizacio das medidas de PLE
(espectroscopia de excitagdo de fotoluminescéncia) fixamos a detec¢do da luz em cada um dos
centros de emissdo observados na deconvolugdo dos espectros de luminescéncia. Nessas
medidas, o comprimento de onda de excita¢do foi variado de 250 nm até um comprimento de
onda proximo ao de detec¢ao. Em ambos os casos, utilizamos um espectrofluorimetro Agilent

Cary Eclipse, conforme a Imagem 13.
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Imagem 13 - Espectrofluorimetro Agilent Cary Eclipse, utilizado para caracterizagdo
optica e aquisi¢ao de dados espectrais.

Fonte: UFU/PROPP ([s.d.]).

Além disso, fizemos outras medidas de PL, nas quais foram coletadas utilizando um
sistema que consiste em um laser de 405 nm da CNI com intensidade ajustavel na faixa de 0 a
200 mW, acoplado a um detector com ampla faixa espectral de 100 a 1000 nm da AESSQ

instruments (Imagem 14).

Imagem 14 - Configuracao experimental com laser de 405 nm e detector espectral ASEQ
(faixa de 100 a 1000 nm) utilizada para caracterizagdo Optica e aquisicdo de dados
espectrofotométricos.

Fonte: Autor.
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Imagem 15 - Amostra de Carbon Dots excitada com laser de 405 nm e detector espectral
ASEQ (faixa de 100 a 1000 nm).

Fonte: Autor.

Na técnica de fotoluminescéncia, uma luz com energia maior que o gap do semicondutor
incide sobre a amostra, criando um par elétron-buraco mediante a excitagdo de elétrons da
banda de valéncia para os niveis desocupados da banda de condugdo. Nesse estado excitado de
energia, o elétron e o buraco se termalizam por meio de recombinagdes ndo-radiativas até o
fundo de suas respectivas bandas e, finalmente, se recombinam, emitindo um féton, conforme

ilustrado na figura 2.

Figura 2 - Principio da espectroscopia de fotoluminescéncia (PL): (a) excitacdo, (b)

relaxagdo nao-radiativa, (¢) emissdo luminescente.
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Fonte: VUONG et al., 2019, adaptado.
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Para a técnica de PLE, usando espectrofluorimetro, foi possivel variar a energia da fonte
de luz de forma continua e registrar a intensidade da luz emitida pela amostra em uma energia
fixa, correspondente a recombinacao de um dado par de estados. Usualmente, a deteccao ¢ feita
na energia do maximo do espectro de PL (Xc¢). Dessa forma, ¢ possivel identificar a origem da
emissdo da amostra. A técnica de PLE permite obter informagdes tanto sobre a absor¢ao dptica
quanto sobre a emissao.

Na técnica de absorbancia, utilizou-se o espectrofotometro para medir a intensidade da
luz transmitida ou absorvida pela amostra em varia¢des continuas do comprimento de onda. A
medida de absorbancia ¢ uma técnica fundamental usada para determinar quanto uma amostra
absorve luz em um determinado comprimento de onda. Quando a luz passa por uma solugao,
parte dela ¢ absorvida pelas moléculas ou nanoparticulas presentes, e a quantidade de luz que
consegue atravessar ¢ detectada por um equipamento chamado espectrofotometro. Quanto mais
concentrada ou mais absorvente a amostra, menos luz passa, resultando em uma absorbancia
maior.

Essa técnica ¢ amplamente utilizada para analisar a concentracao de substancias em
solucdes, identificar compostos quimicos e estudar propriedades Opticas de materiais, como
nanoparticulas semicondutoras. Por exemplo, em CDs ou pontos quanticos, a absorbancia ajuda
a entender como esses materiais interagem com a luz, revelando informacdes sobre seu

tamanho, composi¢do e possiveis aplicagdes em sensores ou dispositivos optoeletronicos.

4 RESULTADOS
4.1 Medidas de Absorbancia

Na Figura 3, sdo apresentados os espectros de absor¢do das amostras com diferentes
tempos de aquecimento. Basicamente, todas as amostras exibem duas bandas principais de
absor¢do: uma na regido de 250 nm, associada as transi¢des m — 1 * de estados ndo ligantes
provenientes dos grupos funcionais carbonilicos e carboxilicos na superficie; e outra na regido
de 300 nm, atribuida as transicoes n — i * dos nucleos dos CDs, relacionadas a estrutura

grafitica do tipo sp?.
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Figura 3 - Perfil de Absorgdo Optica dos Carbon Dots: Variagio da Absorbancia em
Fun¢ao do Comprimento de Onda (4).
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4.2 Analise espectral de fotoluminescéncia dos carbon dots

Os espectros obtidos foram sistematicamente comparados e classificados de acordo com
duas variaveis-chave do processo de sintese: o tempo de cozimento hidrotérmico e os diferentes
valores de pH empregados, como pode ser observado na figura 4. Essa abordagem
metodologica permitiu correlacionar diretamente as condi¢des de sintese com as propriedades

Opticas resultantes dos materiais. Observamos valores de absorbancia negativos em
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comprimentos de onda inferiores a 400 nm. Atribuimos esse comportamento a uma
instabilidade na linha de base ou a uma leve discrepancia entre a cubeta de referéncia e a da

amostra.

Figura 4 - Comparagao dos espectros de fotoluminescéncia das amostras. Propriedades
oOpticas estaveis apds 1 més de armazenamento.
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Fonte: Autor.

Os graficos de fotoluminescéncia (PL) em funcao do comprimento de onda, obtidos por
meio da técnica de PL, desempenham um papel crucial na compreensao das propriedades
opticas dos CDs e sua relagdo com o processo de carbonizagdo. A comparagao dos espectros de
PL, organizados de acordo com o tempo de cozimento e os diferentes valores de pH, permite
observar como as variagoes nas condigoes de sintese afetam a emissao de luz desses materiais.
A carbonizacgao influencia diretamente o comportamento Optico dos CDs, e os graficos de PL

servem como uma ferramenta essencial para visualizar esse efeito.
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A medida que o grau de carbonizagdo aumenta, as mudangas nos espectros de PL
revelam alteragdes significativas na intensidade e no posicionamento dos picos de emissao.
Essas varia¢des podem ser associadas a formagao de estruturas mais ordenadas devido a maior
carbonizacdo, que favorecem a transferéncia de elétrons e modificam as propriedades de
emissdo dos CDs. Por exemplo, tempos de cozimento mais longos (6 horas) mostrram um
deslocamento dos picos de emissdo para comprimentos de onda maiores (red-shift).

A influéncia do pH nos graficos de PL dos CDs pode ser observada por meio das
variagoes na intensidade e no posicionamento dos picos de emissao, revelando como o ambiente
de sintese modula suas propriedades opticas. Os espectros mostram que, dependendo do pH
utilizado durante a preparagdo dos CDs, ocorrem mudancas significativas no perfil de emissao,
indicando que a acidez ou a baixa acidez do meio atua como um fator determinante no processo
de protonagao ou desprotonacao e, consequentemente, na formagao das estruturas responsaveis
pela luminescéncia. Em pHs mais acidos, por exemplo, os graficos apresentaram picos de
emissao deslocados e com intensidades reduzidas (exceto o grafico (a) da Figura 4), sugerindo
que essas condic¢des favorecem certos arranjos estruturais que alteram a eficiéncia da emissdo
de luz. Por outro lado, em meios menos acido, os espectros frequentemente exibem maior
intensidade luminescente, indicando que o pH elevado pode promover a formagdo de centros
emissores mais eficientes ou estaveis.

Portanto, a analise dos graficos de PL em diferentes valores de pH mostra como o
ambiente de sintese pode modular a emissdo luminosa dos CDs. Essa correlacdo entre as
condi¢cdes experimentais e os espectros obtidos ajuda a entender como a
protonacgao/desprotonacao define ndo apenas as propriedades Opticas, mas também o potencial
de aplicacdo desses materiais.

A partir dos espectros de fotoluminescéncia obtidos, realizamos uma andlise
individualizada para cada amostra. Este processamento incluiu a deconvolugdo dos espectros
em curvas gaussianas — fungdes matematicas em formato de sino que representam a
distribuicao de energia de cada evento emissivo. Esse procedimento permitiu identificar e
caracterizar de forma isolada as contribui¢cdes de diferentes estados emissivos, como aqueles
associados a estados de superficie e transicdes no nucleo do material, que frequentemente
aparecem sobrepostos no sinal original.Para realizar a deconvolu¢ao, foram identificados os
picos aparentes nos graficos de PL de cada amostra, excitadas em comprimentos de onda
especificos, e aplicados ajustes gaussianos para modelar as contribui¢des individuais de cada
estado emissor observamos que o melhor ajuste ao espectro de luminescéncia corresponde a

trés gaussianas simétricas que identificamos na figura 4 como banda, 1, 2 e 3 respectivamente.
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Figura 5 - Comparagao dos espectros de fotoluminescéncia das amostras com ajuste
gaussiano (excitagdo a 360 nm). Propriedades opticas estaveis apds 1 més de armazenamento.
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Ao comparar os resultados obtidos apos 1 hora e 6 horas de reacdo em pH zero,

observamos mudangas interessantes no comportamento Optico dos CDs que revelam como

essas nanoparticulas evoluem com o tempo mesmo em condig¢des acidas. Quando estudamos os

carbon dots em pH zero, encontramos um resultado surpreendente: apds apenas 1 hora, eles

emitem luz com intensidade muito forte (140 a.u.), mas depois de 6 horas, essa emissdo cai

drasticamente (12 a.u.). Esse comportamento curioso pode ser explicado por dois processos que

acontecem em sequéncia.

No comego (1 hora), o ambiente extremamente acido parece ativar temporariamente a

superficie das particulas. Estudos mostram que em pH muito baixo, os grupos quimicos na

superficie dos carbon dots sofrem protonacao intensa, o que inicialmente pode criar centros

especiais que emitem luz com muita eficiéncia (Yang et al. 2014). E como se o acido

"acordasse" momentaneamente a capacidade de brilho das particulas.
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Porém, quando deixamos o sistema por mais tempo (6 horas), acontece o processo de
carbonizagdo, que resulta na formagdo dos niicleos de carbono da nanoestrutura e a passivacao
da superficie produzindo distribui¢do uniforme dos grupos funcionais.

O que ¢ fascinante ¢ que, apds 6 horas no mesmo ambiente acido, os carbon dots
conseguem se organizar melhor. Apesar do pH baixo continuar dificultando a acdo dos grupos
quimicos na superficie, o tempo extra permite que as particulas se rearranjem internamente. E
como se, aos poucos, elas encontrassem maneiras de se estruturar mesmo nessas condigdes
adversas nesse caso, a taxa de carbonizacao ¢ mais eficiente que a protonoa¢ao na estrutura.

Essa melhoria gradual se manifesta na diminui¢ao da intensidade da fluorescéncia e no
aparecimento de picos mais definidos no espectro apos 6 horas. Particularmente, a emissdo
relacionada ao nucleo das particulas (em comprimentos de onda mais longos) se torna mais
intensa, mostrando que essa parte da estrutura se beneficia especialmente do tempo adicional
de reacdo. J& as caracteristicas ligadas a superficie continuam um pouco prejudicadas pela
acidez, mesmo assim apresentam alguma melhoria.

Esses resultados nos mostram algo importante: mesmo em condi¢des que ndo sdo ideais
(como o pH muito acido), os carbon dots tém uma capacidade notavel de auto-organizacdo com

o0 passar do tempo.

4.3 Fotoluminescencia por excitacio (PLE)

Na medida de PLE, o monocromador foi centrado no pico maximo da emissao de PL, e a
absor¢ao foi analisada em diferentes comprimentos de onda de excitagdo da lampada para as
amostras com distintos valores de pH. Na Figura 6, sao apresentados os espectros de excitagao
fotoluminescente (PLE) das amostras. Nao foram observadas variacdes significativas com a
mudanga do pH, e as principais transi¢des estdo de acordo com os resultados dos espectros de
absorbancia, sendo atribuidas as transi¢des m —men — m na regido de 250nm e 350 nm
respectivamente. No entanto, como a técnica de PLE reflete o acoplamento entre os estados
excitados e os estados emissores, € possivel inferir que os centros responsaveis pelas trés bandas
principais decompostas no espectro estao fortemente acoplados tanto aos estados eletronicos do

nucleo dos carbon dots quanto aos estados de superficie.
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Figura 6 - Espectro de Excitagdo de Fotoluminescéncia (PLE) dos Carbon Dots:
Dependéncia com o Comprimento de Onda (A).
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4.4 Analise espectroscépica dos centros emissivos em carbon dots: efeito do ph e do comprimento
de onda de excitacio

Os graficos de centro de emissdao em fun¢ao do pH foram construidos a partir dos dados

obtidos nos espectros de fotoluminescéncia, os quais foram previamente ajustados por meio de

decomposi¢cdo em curvas gaussianas para identificar os picos de emissdo. Esses dados, apds o

tratamento matematico, foram analisados e plotados, permitindo a visualizagdo da dependéncia

do centro de emissao com as variagdes de pH.
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Figura 7 - Comparacao dos centros de emissao em fun¢do do pH e o tempo de reacdo da
sintesis para dois meses diferentes de armazenamento da amostra.
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A andlise dos resultados obtidos sugere que as variagdes na luminescéncia observadas

nos graficos podem estar associadas a modificagdo dos centros de emissdao em fun¢dao do pH.

Conforme indicado nos graficos, as curvas apresentam comportamentos distintos, mas dois dos

estados analisados (azul e verde) demonstram um cruzamento, sugerindo que compartilham

centros de emissdo de natureza semelhante. Em contrapartida, o terceiro estado (vermelho)

apresenta um deslocamento significativo, o que pode indicar um centro de emissao distinto
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A andlise dos espectros de PL dos CDs sob diferentes condi¢des de pH e tempo de
reacdo revela que as trés bandas de emissao (Banda 1, Banda 2 e Banda 3) estdo intrinsecamente
ligadas a estados eletronicos especificos da estrutura dos CDs. Os graficos que relacionam os
picos de emissao (X.) das bandas com o pH, permitem uma conclusdo mais precisa sobre a
natureza de cada banda.

A Banda 1, que aparece em menores comprimentos de onda (geralmente entre 350-420
nm), ¢ atribuida a transi¢des envolvendo estados de superficie funcionalizados com grupos
oxigenados, como C = 0 e —COOH. Esses grupos sao altamente sensiveis ao pH (Yang et al.
2014), onde a protonagdo em pH 4acido (pH zero) desloca a emissdo para menores
comprimentos de onda, enquanto em pH 4 a desprotonacdo estabiliza a emissdo, aumentando
sua intensidade. Os graficos monstram que a posi¢do da Banda 1 varia significativamente com
0 pH, corroborando sua associagdo com grupos carboxilicos protonaveis.

A Banda 2, localizada em comprimentos de onda intermediarios (420-500 nm), esta
associada a estados de defeitos intrinsecos da estrutura dos CDs. Esses defeitos atuam como
sitios de recombinacao radiativa, e sua emissao ¢ menos sensivel ao pH, mas influenciada pelo
tempo de reagdo. Os defeitos relacionados a nitrogénio em CDs emitem nessa regido, e o grafico
confirma que a Banda 2 tem menor variagdo com o pH, mas sua intensidade aumenta apds 6
horas de reacdo, indicando maior formacao de defeitos estaveis (Zhu et al. 2013).

A Banda 3, que aparece em maiores comprimentos de onda (500-600 nm), estd
vinculada a transi¢des do ntcleo grafénico dos CDs. Essa banda € caracteristica de sistemas
com conjugacdao m estendida. As emissOes nessa regido estdo associadas ao tamanho das
nanoparticulas e a maturagdo estrutural (Li et al. 2012). O grafico mostra que a Banda 3 se
intensifica ap6s 6 horas de reagdo, sugerindo crescimento do nucleo grafénico, enquanto sua
posigdo ¢ estavel em diferentes pHs, reforcando sua origem no nucleo.

De acordo com a literatura, a modificagdo da luminescéncia em fung¢do do pH esté
diretamente relacionada ao processo de protonacdo e desprotonagdo dos grupos funcionais
presentes na superficie das nanoparticulas. O pH ¢ definido como o logaritmo negativo da
concentragdo de ions de hidrogénio (H*), de modo que uma variagdo no pH implica uma

alteracdo na concentragdo desses ions na solucao, conforme a equacao (1):

4-
[[HA]] — pH = —log [H*] M

pH — pK = log
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Esse fenomeno influencia diretamente a distribuicdo de carga na superficie das
nanoparticulas, afetando os estados eletronicos e, consequentemente, os centros de
recombinacao dos portadores de carga, o que impacta a emissao de luz (Zhu et al., 2015; Dong
et al., 2020). Estudos indicam que em meios mais acidos (pH baixo), a maior concentragao de
ions de hidrogénio resulta na protonacdo dos grupos funcionais da superficie das
nanoparticulas, reduzindo a presenca de armadilhas eletronicas e, assim, diminuindo a
luminescéncia. Por outro lado, em meios mais basicos (pH elevado), hd& uma menor
concentragdo de ions de hidrogénio, permitindo que os grupos funcionais permanegam
desprotonados. Isso favorece a formacgao de estados eletronicos capazes de capturar elétrons e
promover processos de recombinagao radiativa, aumentando a luminescéncia (Zhu et al., 2015;
Wang et al., 2021).

Além disso, a estrutura eletronica das nanoparticulas ¢ afetada pela interagdo dos grupos
funcionais com ions da solugdo, influenciando os estados de superficie e interface. Essa
interacdo pode modificar a eficiéncia quantica de emissdo, criando variagdes nos espectros
observados. Esses resultados estdo alinhados com as hipoteses sugeridas na literatura, que
apontam a correlacdo entre a modificagdo dos grupos funcionais e as mudangas nos centros de
captura de elétrons e recombinagdo radiativa (Dong et al., 2020).

Em sintese, a andlise dos dados indica que a luminescéncia das nanoparticulas ¢
modulada pelo pH devido a variagdo da concentragdo de ions de hidrogénio e suas interagdes
com os grupos funcionais de superficie. Esse efeito altera a distribuicdo de carga e os estados
eletronicos, modificando os centros de emissao de luz.

Em conjunto com este estudo, analisamos também a estabilidade dos CDs. A diferenga
na estabilidade temporal entre as duas amostras tem importantes implicagdes praticas. Para
aplicagdes que requerem armazenamento prolongado, nossos dados sugerem que € preferivel
utilizar carbon dots com menor tempo de exposi¢ado inicial a pH extremos. A amostra de 6h a
pH zero, demonstrou melhor resisténcia a degradacdo a longo prazo, e uma boa intensidade
luminosa, mantendo alguma funcionalidade 6ptica mesmo apds 6 meses.

O tempo de cozimento demonstrou impacto direto na intensidade relativa e proporgao
de cada curva gaussiana. As amostras submetidas a 1 hora de cozimento mostraram
predominancia da curva associada aos estados de superficie, sugerindo menor organizagao
estrutural e maior influéncia de grupos funcionais na emissio (ZHANG et al., 2023;
MIRTATTO et al., 2021).

Esses resultados refletem a natureza multifacetada dos CDs, com multiplos estados de

emissao contribuindo para as caracteristicas observadas nos espectros de PL. Em conclusao, as
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diferengas nas emissoes observadas entre os tempos de cozimento refor¢am a importancia do

controle das condigdes de sintese para ajustar as propriedades Opticas e eletronicas dos CDs.
Fazendo a mesma analise, para o centro de emissao em relagdao ao comprimento de onda,

os graficos foram analisados e plotados, permitindo a visualizagao da dependéncia do centro de

emissdo com as variagdes do comprimento de onda.

Figura 8 - Comparacao dos espectros dos centros de emissao em fungao do
comprimento de onda da luz de excitagdo para pH zero.
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Observamos que, para as amostras dcidas e com menor tempo de sintese, a emissao de
cada centro tende a um valor constante 2 medida que aumenta o comprimento de onda da
excitacdo. Isso significa que, mesmo excitando com maior energia, os portadores relaxam e
tendem a recombinar nos mesmos estados, independentemente da natureza da banda. Por outro
lado, para tempos de sintese maiores — ou seja, amostras mais carbonizadas — ha uma
separagdo entre essas trés bandas conforme aumenta o comprimento de onda da excitagdo. Esse
resultado indica que a formagao mais uniforme da estrutura permite resolver mais facilmente a
contribuicao de cada uma das bandas na emissao da luminescéncia.

Apds caracterizar os centros de emissdo em funcdo do comprimento de onda,
procedemos com uma analise comparativa da evolucao temporal da largura média das bandas
ameia altura (FWHM) em diferentes valores de pH. Especificamente, avaliamos e comparamos
sistematicamente os perfis de FWHM apds um més e seis meses de armazenamento, como

detalhado na Figura 9.

4.5 Analise espectroscopica da largura média das bandas a meia altura (fwhm) de emissao dos
carbon dots

Figura 9 - Anélise comparativa da evolu¢do temporal da largura média das bandas a meia
altura (FWHM) em diferentes valores de pH.
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Fonte: Dados experimentais obtidos pelo autor.

A andlise da FWHM em fun¢do do pH, apresentada na Figura 9, revelou um
comportamento notavelmente estavel dos CDs ao longo do tempo. Apds seis meses de
monitoramento, observou-se que as trés bandas espectrais estudadas mantiveram seus valores
de FWHM praticamente inalterados frente a variacdes de pH, demonstrando uma
independéncia significativa em relacdo aos processos de protonagdo e desprotonacdo na
solugdo. Esse resultado corrobora a hipdtese de que a estabilidade intrinseca desses
nanomateriais carbonaceos exerce um efeito dominante sobre sua resposta optica, sobrepondo-
se as influéncias do meio aquoso.

Particularmente relevante foi o comportamento da banda 1, que mesmo apds o periodo
de envelhecimento (6 meses de armazenamento) manteve valores de FWHM consistentemente
abaixo de 40 nm - um contraste marcante em relacdo aos CDs convencionais, que tipicamente
apresentam bandas de luminescéncia ampla (FWHM > 80 nm) na regido da luz azul-esverdeada,
que além de apresentar baixa penetragdo em tecidos, causam grandes dificuldades para
distinguir diferentes sinais de fluorescéncia durante andlises espectrais em aplicacdes
biologicas (Zhang et al. 2021). A excelente estabilidade fotoquimica observada em nossos
materiais, com FWHM reduzida e invaridvel com o pH, resolve ainda o problema da baixa
pureza de cor da fotoluminescéncia que limita aplicagdes em dispositivos fotdnicos, como
LED:s.

Essa caracteristica € especialmente vantajosa para aplicacdes em optoeletronica, onde a
manutengdo de bandas de emissdo estreitas e bem definidas € crucial para o desempenho de
dispositivos emissores de luz. A invariabilidade observada em diferentes condi¢cdoes de pH

sugere ainda que os centros emissores dos carbon dots estdo eficientemente protegidos contra
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interagdes com espécies idnicas em solugdo, provavelmente devido a uma combinacdo de
fatores que incluem a presenca de grupos funcionais passivantes na superficie, a formacao de
uma estrutura carbonécea altamente conjugada e o efeito de confinamento quantico em nucleos
grafiticos bem definidos.

Essas caracteristicas tornam esses materiais particularmente promissores para
aplicagdes em ambientes complexos ou fisioldgicos, onde flutuagdes de pH sdo comuns,
eliminando a necessidade de sistemas adicionais de controle de acidez e garantindo desempenho
consistente em condi¢des operacionais variaveis. Os resultados obtidos nao apenas validam a
robustez desses nanomateriais, mas também abrem novas possibilidades para seu emprego em
sistemas optoeletronicos avancados e aplicagdes biomédicas que demandam estabilidade a

longo prazo.

4.6 Analise espectroscopica das areas de emissao dos carbon dots

Figura 10 - Comparacdo dos espectros das areas de emissdo em fun¢do do comprimento
de onda para o pH zero fixo.
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Na figura 10 graficamos a area de emissdo de cada banda em funcdo do comprimento
de onda de excitagdo da luz. Observa-se que, em comprimentos de onda na regido entre 300-
420 nm para a amostra 1h pH zero, a luminescéncia apresenta flutuagdes significativas na

intensidade, caracterizando um comportamento nao-monoétono onde a emissdo aumenta e
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diminui sem um padrdo. Essa variabilidade sugere uma competicdo entre diferentes
mecanismos de emissdo, possivelmente envolvendo tanto os estados eletronicos do nucleo
carbonaceo () quanto os grupos funcionais superficiais. A irregularidade na resposta Optica
indica que, nestas condi¢des de excitacdo mais energéticas e com tempo de cozimento menor a
area de emissao ¢ instavel. Para um tempo mais elevado de cozimento da amostra, a area de
emissdo tende a se estabilizar dentro da incerteza dos parametros, mostrando um
comportamento mais constante e previsivel, desta forma temos um maior controle da emissao
das transi¢oes eletronicas.

A diferenga entre os dois regimes, 0 ndo-mono6tono em menor tempo de aquecimento e
o relativamente estavel em maior tempo de aquecimento, reflete a complexa interagao entre os
diferentes centros emissores presentes nos carbon dots. Esses resultados destacam a
importancia do comprimento de onda de excitacdo como parametro fundamental para controlar
as propriedades luminescentes desses materiais, com implicagdes diretas para suas aplicagdes

praticas em areas como sensoriamento € outras.



37

5 CONCLUSAO

Os nanomateriais semicondutores, em particular os CDs e os semicondutores dos grupos
II-VI, emergem como protagonistas na revolucao tecnologica atual. A capacidade de controlar
e manipular a matéria em escala nanométrica, aliada as propriedades Unicas desses materiais,
abre um leque de possibilidades para a criacdo de dispositivos mais eficientes e sustentaveis.
Neste trabalho, exploramos a sintese e caracterizagao desses nanomateriais, demonstrando o
avango significativo na producdo de nanoparticulas com alta qualidade Optica e

monodispersidade.

A partir da deconvolucdo gaussiana dos espectros de fotoluminescéncia, foi possivel
avaliar o comportamento das diferentes transi¢des eletronicas presentes no sistema.
Observamos que tanto o pH quanto o tempo de carbonizagado ¢ a estabilidade da amostra apos

a sintese sdo fundamentais para o controle dos parametros da luminescéncia.

A combinagdo de técnicas de sintese avancadas com analises espectroscopicas
detalhadas permitiu uma caracterizagcdo completa das propriedades Opticas e eletronicas desses
nanomateriais, revelando seu potencial para diversas aplicagdes. As perspectivas futuras sao
promissoras. Os nanocristais semicondutores apresentam um enorme potencial para
revolucionar setores como a eletronica, a medicina e a energia. Sua capacidade de controlar a
luz em nivel molecular os torna candidatos ideais para a criagdo de dispositivos optoeletronicos
mais eficientes, como LEDs e cé€lulas solares. Além disso, a biocompatibilidade de alguns
desses materiais abre portas para aplicacdes em biossensores e terapias contra o cancer. No
entanto, para que esses nanomateriais possam ser aplicados em larga escala, ainda ¢ necessario
superar alguns desafios. A otimiza¢do dos processos de sintese, a reducdo dos custos de
producdo e a compreensdao dos mecanismos de formacao e crescimento dos nanocristais sao

alguns dos pontos cruciais a serem explorados em futuras pesquisas.
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GLOSSARIO

Absorbancia: A ticnica de absorbancia mede o quanto de luz uma amostra "segura" (absorve).

Band Gap: Energia minima necessaria para um elétron transitar da banda de valéncia para a
banda de conducao, determinando se um material ¢ condutor, semicondutor ou isolante.

Biossensores: Dispositivos analiticos capazes de detectar substancias bioldgicas com alta
sensibilidade e especificidade, amplamente utilizados em diagnosticos médicos e
monitoramento ambiental.

Blueshift: Fendmeno fisico em que a radiagdo eletromagnética (como a luz) emitida por um
objeto sofre desvio para comprimentos de onda mais curtos (azul do espectro), geralmente
devido ao efeito Doppler.

Desprotonacio: Processo quimico em que uma molécula ou grupo funcional perde um proton
(H"), resultando em um anion. Exemplo: Conversdao de -COOH em —COO".

Féton: Particula elementar da luz, portadora da radiacdo eletromagnética, comportando-se
como onda e particula (dualidade onda-particula).

Fotoluminescéncia: Emissdo de luz por um material apds absor¢do de fotons, ocorrendo
quando elétrons excitados retornam ao estado fundamental, liberando energia luminosa.

Fotoluminescéncia por Excitacao (PLE): Técnica que revela quais energias (ou cores) de luz
sdo mais eficientes para excitar os elétrons do material e fazé-lo emitir luminescéncia.

Método Bottom-up: Abordagem de sintese de nanomateriais que constroi estruturas a partir de
atomos ou moléculas individuais, permitindo controle preciso em escala nanométrica.

Método Top-down: Técnica de fabricacio de nanomateriais que reduz materiais
macroscopicos a estruturas nanométricas por meio de processos fisicos ou quimicos (ex.:
litografia).

Nano: Prefixo métrico que denota um bilionésimo (10~°) de uma unidade.

Nanocristais: Particulas cristalinas com dimensdes entre 1 e 100 nanometros, frequentemente
semicondutoras, com propriedades Opticas e eletronicas ajustaveis.

Nanomateriais: Materiais com pelo menos uma dimensdo na escala de 1 a 100 nm,
apresentando propriedades distintas das suas contrapartes macroscopicas.

Optoeletronico: Dispositivo ou tecnologia que integra sistemas Opticos e eletronicos para
controle e emissdo de luz. Exemplos: LEDs, células fotovoltaicas e telas QLED.

Protonacgao: Adi¢do de um proton (H') a uma molécula ou grupo funcional, gerando um cation.
Exemplo: Transformacdo de -NH2 em —NHs".
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Quantum-dots (Pontos Quéanticos): Nanocristais semicondutores cujas propriedades Opticas
e eletronicas sdo governadas por efeitos quanticos, variando com o tamanho da particula.

Redshift: Deslocamento da radiacao eletromagnética para comprimentos de onda mais longos
(vermelho do espectro), comum em astrofisica devido a expansao do universo.

Semicondutores: Materiais com condutividade elétrica intermediaria entre condutores e
isolantes, passivel de manipulagao (ex.: silicio, germanio).

Semicondutores nanocristalinos coloidais: Pontos quanticos suspensos em meio coloidal,
com aplicacdes em displays, biomedicina e sensores devido a sua fotoluminescéncia
sintonizavel.
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APENDICE A - POSTER APRESENTADO NO SBPMAT- B-MRS MEETING 2024

Tuning the color of CdTe nanoparticle emission through synthesis
methods. Electronic states and coupling between states. *

Rl Femando Cuevis Rojas *,

ABSTRACT
,(In this work, aguecus colloidal synthesis methods wers used fo control the size and lune the light
emission color in CdTe nanoparticles, with refuoc and hydrothermal techniques. Highly luminssosnt
nanoparicles were oblained with emission ranging from green (500nm) to nearinfrared (T50nm).
Differant electronic ransitions were analyzed through absorption, PL, PLE, and PL-RT measursments.
Through the resulls obtained in optical characterizations, we observed coupling between differsnt
electronic stabes, which & essential for evaluating efficient ensrgy ransfer between diffensnt parts of the
mafterials, enhandng e nanostructures for applications in solar cells, sensors, and optoelectronic

ervices.

P MATERIALS AND ME 5
W\]\“Rl\l‘)\ D METHOLX —“\

Te obimn CdTe-G0 | semuconductor nanocrystals
coated with thioglycolic acid, a solutson jcontaming 125
mL of CACIZH2I0 (188 mM), 105 mL of TGA (45 mM)
was prepared. The pH of this solution was adjusted to
104 and then transferred 10 a three-necked flask
connected 10 a condenser and the multi-somc solution
was bubbled for 30 mm with argon: them, at the preset
reacticn temperature, 10 mL of the NaHTe solution (0.05
M) obtained by the reaction of 0.54 mmol of Te with' 1.24
mmol of NaHB4 in deioncoed water was mjected. Fimally
a solution dissolved in 5 ml of wader of GO preveously
reduzed with NaBH; was muxed with the solubion
contunmg the CdTe mucled and tramsferred 10 an
autoclave heated to 150 °C | (samples-HT-X"). or was
refhuxed in an argon atmosphere for) diferenies tmes

| (samples-FFx:X").

Characterization:
#Fluorescence (PL and PLE): Agilemt Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer
and CNI Laser [@405nm, 200mW, ASEQ HR. spectrometer
= Absorption : UV-Vis-NIR Cary 3000 Scrics, Agilent Technologics spectrophotometer.

# Time-resolved photoluminescence: Lexe = 405am pulsed @ 1 pW. The PL signal was
analyzed by an ultrafast detector (sireak camera - resolution of ~50 ps) coupled to a %
Km monachromator with detection in the range 300-900mm. jl
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MOTIVATION
Thee abifity %o conirol the color of light emitted by semconcucions makes them essential components in ma
modem electronic devices such as LEDs, eleclronic device screens, fber oplic communicasion, lasers, ebo.
Coniroling the parameiers in synihesis methods is crucial for obtaining high-guaity structwes. in the
preparation of semiconducior nanastructures, the frst step is the formation of stable solid cores in solation,
fiollowed by the growsh of solid particles conditioned on the complele consumplion of the reactants. One of
fthe most importard parameters in growth kinetics, and thersfore the size of nanoparticles, is lemperture.
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Hydrothermal: HT
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CONCLUSIONS
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APENDICE B — OUTROS GRAFICOS E RESULTADOS DA PESQUISA

Este apéndice reune dados adicionais obtidos ao longo da pesquisa, que ainda estdo em

fase de andlise para futura publicagdo em artigo cientifico. Optamos por inclui-los neste TCC

por representarem parte integrante do trabalho desenvolvido, evidenciando os avangos e

descobertas realizadas durante o periodo de investigacdo. A apresentagdao desses resultados

preliminares visa enriquecer a discussao e fornecer um panorama mais completo do estudo.

Figura 1 - Comparagdo dos espectros de fotoluminescéncia das amostras com ajuste
gaussiano (excitacdo a 360 nm). Propriedades Opticas estdveis apds 6 mesess de

armazenamento.
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Figura 2 - Comparagdo dos espectros das areas de emissdao em func¢do do pH para

comprimento de onda fixo.
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Figura 3 - Comparagdo dos espectros das areas de emissdo em fungdo do comprimento

de onda para o pH 4 fixo.
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Figura 4 - Anélise comparativa da evolugdo temporal da largura média das bandas a meia
altura (FWHM) em diferentes valores de comprimento de onda para pH 0 fixo.
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Figura 5 - Anélise comparativa da evolugdo temporal da largura média das bandas a meia
altura (FWHM) em diferentes valores de comprimento de onda para pH 4 fixo.
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