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Os principios da fisica, pelo que eu posso perceber, ndo falam contra a possibilidade
de manipular as coisas atomo por atomo. Nao seria uma violagao da lei; € algo que,
teoricamente, pode ser feito, mas que, na pratica, nunca foi levado a cabo porque somos

grandes demais (FEYNMAN, Richard, 1959).



RESUMO

Pontos quanticos de carbono (C-dots) possuem propriedades optoeletronicas, como absor¢ao
oOtica na regido do visivel do espectro eletromagnético e geracdo de fotocorrente, o que os
tornam promissores em aplicagdes em células fotovoltaicas. Podem ser obtidos por processos
de sinteses simples e com um baixo custo de producdo, além de nao possuirem toxicidade
quando comparados aos pontos quanticos de semicondutores inorganicos. Nesse contexto, esse
trabalho se propds a testar dois diferentes métodos de sintese para produzir pontos quanticos de
carbono, comparando as diferencas obtidas na estrutura e propriedade desses nanomateriais, e
avaliar o seu uso como sensibilizador no fotoanodo de uma célula fotovoltaica. Para a sintese
eletroquimica os pontos quanticos foram obtidos através da esfoliagdo eletroquimica de grafite,
e na sintese hidrotérmica teve o acido citrico como precursor. Além disso, os pontos quanticos
obtidos pela sintese hidrotérmica foram dopados com nitrogénio (ureia) e nitrogénio/enxofre
(cisteina), de forma a compor no total um conjunto de trés amostras diferentes. Foram avaliadas
as propriedades Opticas dos pontos quanticos formados, bem como suas propriedades
eletroquimicas, a sua morfologia e dispersdo. As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram:
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) e Medidas de
Fotoluminescéncia (PL) e Espectroscopia no ultravioleta — visivel (UV-Vis), além de
Espalhamento Dinamico da Luz (DLS), Voltametria ciclica (CV), além de Microscopia
Eletronica de Transmissdao (TEM). Os C-dots obtidos foram incorporados ao 6xido de titanio
(T10O2), compondo uma tinta fotossensivel usada para construir um fotoanodo hibrido C-
dots/Ti10;, e o sistema foi testado em uma configuracdo de célula sanduiche em um sistema
fotovoltaico. A técnica usada para a caracterizacdo e viabilidade do sistema fotovoltaico se deu
através da medicao de curvas de fotocorrente-tensdo (j-V), sob irradiagdo artificial de uma
lampada de luz quente de 3000 K (12 W de poténcia). As andlises permitiram observar a
formacgdo de C-dots em todas as sinteses realizadas, com a formacdo de aglomerados. O
nitrogénio foi identificado nas amostras dopadas, favorecendo a absor¢do em regido menos
energética do espectro eletromagnético. Foi possivel observar que a propriedade de
fluorescéncia ¢ ajustavel com os grupos de superficie. Todos os C-dots obtidos se mostraram
promissores no uso como fotossensibilizadores em célula fotovoltaica, demonstrando
propriedade de fotorresposta, com destaque para a amostra C-dot-U a qual, de forma geral,

apresentou notaveis propriedades na maior parte das técnicas de analise empregadas.

Palavras-chave: Sensibilizador organico. Pontos quanticos de carbono. Célula fotovoltaica.

Tinta solar.



ABSTRACT

Carbon quantum dots (C-dots) have optoelectronic properties, such as optical absorption in the
visible region of the electromagnetic spectrum and photocurrent generation, which make them
promising in applications in photovoltaic cells. They can be obtained by simple synthesis
processes and with a low production cost, in addition to not having toxicity when compared to
the quantum dots of inorganic semiconductors. In this context, this work proposed to test two
different synthesis methods to produce carbon quantum dots, comparing the differences
obtained in the structure and properties of these nanomaterials, and to evaluate their use as a
sensitizer in the photoanode of a photovoltaic cell. For the electrochemical synthesis, the
quantum dots were obtained through the electrochemical exfoliation of graphite, and in the
hydrothermal synthesis, citric acid was used as a precursor. Furthermore, the quantum dots
obtained by hydrothermal synthesis were doped with nitrogen (urea) and nitrogen/sulfur
(cysteine), in order to compose a total of three different samples. The optical properties of the
formed quantum dots were evaluated, as well as their electrochemical properties, morphology
and dispersion. The characterization techniques used were: Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) and Photoluminescence Measurements (PL) and Ultraviolet-Visible
Spectroscopy (UV-Vis), in addition to Dynamic Light Scattering (DLS), Cyclic Voltammetry
(CV), in addition to Transmission Electron Microscopy (TEM). The C-dots obtained were
incorporated into titanium oxide (TiO2), composing a photosensitive ink used to build a C-
dots/Ti0; hybrid photoanode, and the system was tested in a sandwich cell configuration in a
photovoltaic system. The technique used for the characterization and viability of the
photovoltaic system took place through the measurement of photocurrent-voltage curves (j-V),
under artificial irradiation of a warm light lamp of 3000 K (12 W of power). The analyzes
allowed observing the formation of C-dots in all the syntheses performed, with the formation
of agglomerates. Nitrogen was identified in the doped samples, favoring absorption in the less
energetic region of the electromagnetic spectrum. Fluorescence property is adjustable with
surface groups. All the C-dots obtained were promising for use as photosensitizers in
photovoltaic cells, demonstrating photoresponse properties, with emphasis on the C-dot-U
sample which, in general, showed remarkable properties in most of the analysis techniques

employed.

Keywords: Organic sensitizer. Carbon quantum dots. Photovoltaic cell. Solar paint.
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1 INTRODUCAO

Pontos quanticos formados por carbono (C-dots) tém atraido a aten¢do nos ultimos
anos como substitutos para os pontos quanticos de semicondutores baseados em metais, uma
vez que grande parte apresenta toxicidade. As principais vantagens dos C-dots, além de nao
apresentarem componentes toxicos, sdo o relevante rendimento quantico em solu¢ao, intervalo
de banda ajustavel, baixo custo e alta passivacdo de superficie, biocompatibilidade, inércia
quimica e alta area de superficie especifica (SEMENIUK et al., 2019).

Os C-dots se mostram promissores devido as suas propriedades de fotoluminescéncia
(PL- do inglés photoluminescence), frequentemente exploradas em sistemas ou dispositivos
através de associacdo com outros materiais, como na funcionaliza¢cdo com biomoléculas para
imagem, ligagdes com moléculas de cadeias curtas para criar matrizes eletronicas
nanoestruturadas, criagdo de nanoestruturas compostas por nucleo-casca altamente emissivas
para sensores € visores optoeletronicos, ou sensibilizar sistemas semicondutores para criar
dispositivos fotovoltaicos (TVRDY; FRANTSUZOV; KAMAT, 2011).

As rotas sintéticas empregadas para a formacdo dos pontos quanticos de carbono
podem ser de dois tipos: top-down e bottom-up. As abordagens fop-down t€ém como exemplos
as seguintes rotas de sintese: descarga de arco, ablacdo a laser e rotas eletroquimicas. Nesses
métodos, observa-se a clivagem de grandes quantidades de carbono em escala macro, em
particulas cada vez menores, tendo como resultado as nanoestruturas. Entre as principais
abordagens do tipo bottom-up estdo as metodologias hidrotérmicas, através de micro-ondas e
carbonizagdo por pirolise, por exemplo. Nesse tipo de sintese, os pontos quanticos sao obtidos
a partir de precursores formados fragmento a fragmento, por exemplo: d&tomo, molécula ou
mondmero (ESSNER; BAKER, 2017).

E consenso atualmente que ha a necessidade de desenvolver novas rotas sintéticas,
mais baratas e sustentdveis, mas que produzam C-dots com potencial efetivo de aplicagdo,
(RAIKWAR, 2022) como por exemplo em dispositivos fotovoltaicos. Considerando a
relevancia do estudo de rotas sintéticas alternativas e eficientes para a produgdo de C-dots, esse
trabalho se propde a testar dois métodos de sintese a partir de dois precursores diferentes:
processo térmico com acido citrico, e esfoliagdo eletroquimica de eletrodos de grafite.
Posteriormente, os materiais obtidos serdo avaliados quanto as suas propriedades como um
material fotoativo em filme com 6xido de titanio (TiO2) como aceptor de elétrons, para uma

possivel aplicagdo como uma tinta fotossensivel em fotoanodo de células solares.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintese e caracterizacdo de pontos quanticos de carbono via processo eletroquimico
(oxidagdo de bastdes de grafite) e decomposi¢cdo por calcinacdo e sintese térmica de acido
citrico dopado com nitrogénio e enxofre, com posterior comparagdo das propriedades Opticas e

eletroquimicas para aplicagdo como material fotoativo.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter pontos quanticos de carbono a partir do acido citrico via bottom up (sintese
térmica);

e Realizar dopagem dos pontos quanticos com Enxofre e Nitrogénio;

e Obter pontos quanticos de carbono a partir de eletrodos de grafite via top down (sintese
eletroquimica) em diferentes potenciais;

e Comparar as propriedades morfologicas, Opticas e eletroquimicas dos C-dots
sintetizados;

e Produzir uma tinta hibrida de C-dots obtidos nas diferentes sinteses com dioxido de
titanio (TiOy);

e Verificar a potencial de aplicagdo da tinta como fotoanodo em uma célula fotovoltaica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PONTOS QUANTICOS DE CARBONO

Nos ultimos anos, as descobertas de nanomateriais baseados em carbono
revolucionaram o conhecimento sobre estruturas organicas e suas propriedades, com grande
potencial em aplicagdes tecnoldgicas. O primeiro a ser descoberto foi a estrutura Ceo, mais
conhecida como fulereno, a qual consiste em 60 d&tomos de carbono sp? dispostos em uma série
de hexédgonos e pentdgonos, formando uma estrutura esférica (icosaédrica truncada),
inicialmente relatada em 1985 (GEORGAKILAS et al., 2015). Seis anos mais tarde, houve a
descoberta dos nanotubos de carbono (CNTs- carbon nanotubes) por lijima (1991). A
descoberta mais recente € o grafeno, considerado um bloco de construcao do grafite, e embora
isolado e caracterizado em 2004 por Andre Geim e Konstantin Novoselov, foi
experimentalmente identificado em 1962 por Boehm e colaboradores (GEORGAKILAS et al.,

2015). As diferencas em termos de estrutura podem ser observadas na Figura 1.

Figura 1 - Representagdo das estruturas de Fulereno, nanotubo de carbono e do grafeno e sua classificagdo em
termos de dimensdo nanométrica.

FULERENO NANOTUBO DE CARBONO GRAFENO
3D 2D 1D

Fonte: adaptado de SINGH (2011).

Atualmente, considera-se um nanomaterial aquele que possui pelo menos uma das
dimensdes com tamanho aproximadamente entre 1 nm e 100 nm. Materiais que possuam uma
das dimensoes dentro dessa faixa de escala sdo chamados de materiais 2 D. Sao exemplos destes
materiais dispostos em monocamadas (como o grafeno), filmes finos ou revestimentos de
superficies. Materiais que possuem duas dimensdes em nanoescala sdo conhecidos como
materiais 1D e incluem os nanofios e nanotubos de carbono (conforme Figura 1). Materiais que

possuam as trés dimensdes em nanoescala sao denominados de materiais 0D, tendo como
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exemplo o fulereno, ou ainda, podem ocorrer em forma de precipitados, coloides e
nanoparticulas, como os pontos quanticos (THE ROYAL SOCIETY, 2004).

Dentre os principais efeitos do confinamento espacial em escalas nanométricas,
encontra-se a quantizacdo dos niveis de energia e a forte dependéncia desses niveis com as
dimensdes do nanomaterial. Pode também ocorrer, além dos efeitos quanticos, mudancgas
significativas nas propriedades mecanicas, magnéticas, elétricas e Opticas (OLEG; NIKOLAY,
2019). Este € o caso do carbono, que ¢ um condutor em sua forma 3D, mas que passa a se
comportar como um semicondutor na forma de nanoparticulas (SINGH, 2011)

Os pontos quanticos de semicondutores (QDs—do inglés quantum dots, ou SQDs— do
inglés semiconductor quantum dots), foram teorizados na década de 1970, e experimentalmente
obtidos no inicio dos anos 80. Quando as particulas de semicondutores se tornam pequenas o
bastante, passam a apresentar efeitos de confinamento quantico, como discretizacao dos niveis
eletronicos que podem existir nas particulas (THE ROYAL SOCIETY, 2004).

Os pontos quanticos de carbono, de forma geral podem ser chamados de pontos de
carbono, CDs ou C-dots (do inglés Carbon dots) e foram descobertos por acaso, em 2004
(ESSNER; BAKER, 2017). Na ocasido, pesquisadores purificavam nanotubos de carbono de
parede unica (SWCNTs- do inglés single-wall carbon nanotubes) através do método de
descarga de arco, ¢ ao processar uma suspensdo dos nanotubos de carbono, acabaram
descobrindo trés classes diferentes de nanomateriais, em que uma delas possuia propriedade
luminescente. Observaram que esse nanomaterial possuia fotoluminescéncia dependente do
tamanho. Desde entdo, passaram a ser conhecidos como pontos quanticos de carbono, e se
tornaram objeto de estudo quanto a métodos de sintese e aplicagdes (ESSNER; BAKER, 2017).

Desde a descoberta dos C-dots, verifica-se um aumento significativo em estudos
relacionados as novas tecnologias para sua obtencdo e aplicacdes em conversdo de energia,
basta investigar o nimero de publicac¢des ao longo de dez anos, com o tema “carbon quantum

dots” e “energy conversion”. Os indices obtidos estdo indicados no Grafico 1.
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Grafico 1 - Numero de citagdes obtidas no Web of Science, com o tema “carbon quantum dots” e “Energy
conversion” nos ultimos 10 anos.
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Os C-dots, assim como o fulereno, os polimeros de carbono e o grafeno, sdo pontos
quanticos carbonaceos que possuem propriedades luminescentes que dependem do tamanho e
do comprimento de onda incidente (ESSNER; BAKER, 2017). Possuem resisténcia a
fotodegradacdo e facilidade de bioconjugacao, além de baixa ou nula toxicidade e facilidade de
preparacdo. Podem ser produzidos com baixo custo e em larga escala, podendo ser derivado de
biomassa, além de uma variedade de abordagens na sua obtengao, que varia de queima de velas
de parafinas, reagdes de desidratagdo in situ a métodos de ablagdo a laser (ESSNER; BAKER,
2017).

Entre as aplicagdes recentes dos pontos quanticos, estdo os compositos, as células
solares e rotulos fluorescentes, os quais podem ser usados inclusive para rastrear uma molécula
biologica (THE ROYAL SOCIETY, 2004) ou atuar como um pigmento fotoativo em diferentes

aplicacdes.
3.1.1 Tipos de C-dots e estrutura

Ha certa divergéncia entre autores no que diz respeito 2 nomenclatura usada para
indicar as variagdes de um ponto quantico de carbono. Em se tratando dessa divergéncia, ponto

quantico de carbono ¢ o termo mais comumente utilizado para definir de forma geral uma
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nanoparticula formada por carbonos e que possui propriedade de fotoluminescéncia, mas
também podem indicar um tipo especifico de nanoestrutura de carbono.

Para Cayuela e colaboradores (2016), muitos artigos trazem informagdes equivocadas
a respeito dessa subclassificagdo, e tendo em vista outras pesquisas, propdem uma
nomenclatura baseada nas propriedades e em termos de estrutura fisica. Logo, em vias de
facilitar o estudo dessas nanoestruturas, ¢ adotada a sigla C-dots (ou CDs) como defini¢do
abrangente para os materiais nanométricos compostos de carbono, que possuem pelo menos
uma das dimensdes menor que 10 nm e propriedades PL (ZHU et al., 2015).

Dessa forma, podem ser descritas varias subclasses de C-dot, mais de dez, entre as
quais destacam-se: pontos quanticos de carbono (CQDs — do inglés Carbon Quantum Dots),
pontos quanticos de grafeno (GQDs — do inglés Grafeno quantum dots), pontos poliméricos
(PDs — do inglés Polymer dots), ponto quantico de 6xido de grafeno (GO — do inglés Graphene
Oxide), entre outros (ESSNER; BAKER, 2017). Os pontos poliméricos, ou PDs (do inglés
Polymer dots), sao polimeros agregados ou reticulados, preparados a partir de um polimero
linear ou de mondmeros (ZHU et al., 2015).

E importante ressaltar ainda, que uma particula a qual possui propriedade de
confinamento quantico € um nucleo cristalino de carbono semelhante ao grafite, pode ser
classificada como um CQD ou um GQD. Nos ultimos anos, os CQDs e GQDs tem sido alvo
constante de pesquisas, uma vez que se destacam como uma nova classe de importancia
ecologica de nanomateriais para aplicagdes em fotonica e optoeletronica (SUZUKI et al., 2015).
A principal diferenga entre as duas esta no fato de que um GQD possui um nucleo formado por
apenas uma camada de grafeno, enquanto o CQD possui uma estrutura de nucleo quase esférico,
considerado uma nanoesfera cristalina, e ¢ formado por varias camadas de grafeno, conforme
mostrado na Figura 2 (CAYUELA ef al., 2016; ESSNER; BAKER, 2017). Além dessas, uma
particula carbonacea de tamanho nanométrico que contém um nucleo amorfo e ndo exibe
confinamento quantico ¢ chamado CND (do inglés Carbon Nanodot) (Figura 2).

Um fator que influencia nas propriedades PL sdo os grupos formados na superficie, na
casca, uma vez que esses grupos geram uma série de armadilhas emissivas. Quando um C-dot
¢ 1luminado por um determinado comprimento de onda que promove excitagao de um elétron,
uma armadilha emissiva de superficie predomina na emissao. Quando hd um maior grau de
oxidacao na superficie, ou outro fator que altere a estrutura e provoque defeitos na superficie,
pode resultar em uma emissao com desvio para o vermelho (ZHU et al., 2015).

A comparacao entre um CQD, um GQD e um CND, em termos de estrutura do nucleo

e comprimento de onda de emissao pode ser visto na Figura 2, na qual € possivel notar que o
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comprimento de onda de emissdo ¢ proporcional ao tamanho da particula, bem como um
aumento significativo do ntcleo. Os GQDs, apesar de também possuirem grupos quimicos
conectados na borda, sdo anisotrdpicos, com dimensdo lateral maior que a altura (ZHU et al.,

2015).

Figura 2 - Esquema das estruturas do nicleo de GQD, CQD e CND (a), e seus respectivos comprimentos de
onda de emissdo (b). Conforme o tamanho da estrutura aumenta o comprimento de onda de emisséo sofre desvio
para o vermelho e a intensidade de fluorescéncia diminui.

Fonte: adaptada de ESSNER; BAKER (2017).

O fato de os C-dots possuirem na superficie muitas estruturas formadas por acidos
carboxilicos (Figura 3), os tornam soluveis em agua e com baixa toxicidade, dessa forma,
podem passar por funcionalizagcdo em varias substancias organicas, poliméricas, inorganicas ou
bioldgicas. Os pontos quanticos de carbono, de maneira geral, s3o nanoparticulas quase
esféricas, formadas por niicleo de carbono sp*/sp® e oxigénio, além de grupos de base de
nitrogénio ou outros agregados poliméricos na superficie (ZHU et al., 2015). Diferentemente
os pontos quanticos de semicondutores inorganicos, sdo normalmente estruturas hidrofébicas e

a toxicidade esta associada a ions de metais pesados do nucleo (BAKER; BAKER, 2010).
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Figura 3 - Um C-dot, em termos de estrutura, é composto por um niicleo formado por carbono sp3/sp? e uma
“casca” composta por diferentes grupos funcionais.
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Fonte: Autora (2022).

Sua forma bem definida (quase isotropica), em uma configuragdo do tipo nucleo/casca,
associada com suas dimensdes ultrafinas e funcionalidades que podem ser ajustadas, além da
facil obtencao, fazem com que os C-dots sejam promissores candidatos a substitui¢ao de outros
nanocarbonos, como o fulereno, nanodiamante ¢ os nanotubos de carbono, em diversas
aplicagdes. Além disso, pode ser substituto dos pontos quanticos metalicos, os quais na sua
maioria possuem toxicidade relevante a saide humana. Dessa forma, ¢ de grande interesse o
estudo e o uso dessa tecnologia emergente, tanto em questdes ambientais como bioldgicas, o

que pode aumentar sua aplicabilidade (ESSNER; BAKER, 2017).
3.1.2 Aplicacoes

Nanoestruturas com propriedades luminescentes possuem caracteristicas apropriadas
para a aplicacdo em dispositivos optoeletronicos, rotulagem biologica, e até na biomedicina
(ZHOU et al., 2006). Devido as suas propriedades, os C-dots sao amplamente utilizados em
muitas aplicacdes, como indicadores em bioimagem, catdlise, supercapacitores, em tintas
invisiveis, dispositivos emissores de luz, e em células solares (MONDAL; SAHA, 2019). Os
pontos de carbono fazem parte de uma tecnologia promissora em aplicagdo nos sistemas
fotovoltaicos, pois sao vistos como uma “tecnologia verde” na substitui¢do de sensibilizadores
nesses dispositivos, os quais podem configurar cé€lulas solares sensibilizadas por corantes
(DSSCs - do inglés dye sensitized solar cell), ou células solares sensibilizadas por pontos
quanticos, ou ainda funcionando como dopante em eletrolitos ou contra eletrodos no sistema

fotovoltaico. Os C-dots compdem base de estudos como sensibilizadores em dispositivos de
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oxidos metalicos, pois facilitam uma coleta eficiente de elétrons, apresentando propriedades de
injecdo/separagdo de carga (ESSNER; BAKER, 2017).

Essa aplicabilidade se deve ao fato de os C-dots possuirem propriedade de
fotoluminescéncia e, dependendo da rota sintética empregada, podem exibir alta absor¢do
optica em grande parte da faixa de luz visivel, além disso, funcionam como receptores ou
doadores de elétrons (BAKER; BAKER, 2010).

Mas, para que o efeito fotovoltaico ocorra de fato, ¢ necessario que os materiais
empregados possuam alinhamentos de banda, de forma que seja possivel a formagdo de
portadores de carga e um fluxo de corrente no sentido adequado (ESSNER; BAKER, 2017).
Para isto, por exemplo, o C-dot deve ser capaz de injetar elétrons através da interface do corante
na banda de conducao de um outro semicondutor, como o didéxido de titdnio (Ti0O.), e ser capaz

de sofrer reducao no eletrélito, para que a corrente tenha fluxo continuo.

3.2 ROTAS SINTETICAS

Os métodos de sintese podem ser classificados em dois tipos de abordagens: top down
e bottom up. Entre as técnicas do tipo fop down estdo a descarga de arco, ablagdo a laser e
oxidagdo eletroquimica (MONDAL; SAHA, 2019). Nesses procedimentos, os C-dots sdo
formados a partir de uma macroestrutura de carbono. Nas abordagens bottom up pode-se citar
combustdo e microondas, através de sintese hidrotermal, nos quais os pontos quanticos podem
ser formados a partir de precursores moleculares (ESSNER; BAKER, 2017).

De modo geral, pontos quanticos de carbono quase esféricos (CQDs) ou de nticleo
laminar (GQDs) obtidos via top-down normalmente requerem uma etapa intermediaria, a
passivagdo, para aumentar sua PL. As rotas ascendentes, bottom-up, geralmente resultam em
C-dots com grupos superficiais os quais possuem banda de emissdo estreita, e, dependendo da
aplicacdo, na maioria das vezes ndo precisam passar por passivacdo (CAYUELA et al., 2016).

Os métodos top-down geralmente possuem vantagens como processos simples,
matérias-primas abundantes e podem ser realizados em grandes quantidades, porém entre as
desvantagens se encontram a necessidade de tratamentos adicionais (como ajuste de banda por
passivacao de superficie) e o baixo rendimento (XU et al., 2014).

Os métodos bottom up sao muito eficientes para producao de C-dots em larga escala.
Podem ser obtidos a partir de pequenos precursores moleculares, que podem sofrer desidratagao
e depois carbonizacdo, para formar as nanoestruturas. Essas moléculas possuem grupos
funcionais como OH, COOH, C=0, e NH, os quais podem desidratar a altas temperaturas.

Entre os processos hidrotermais mais usados estao: microondas, combustao, pirdlise em acido
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concentrado, carbonizagdo em microrreator, plasma hidrotérmico, entre outros. Na Figura 4 ¢

possivel comparar os métodos top down e bottom up.

Figura 4 - Comparativo dos métodos top down e bottom up. O primeiro ¢ aplicado em precursores maiores € 0
segundo emprega pequenas moléculas, e podem formar diferentes tipos de C-dots.
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Fonte: adaptado de ZHU et al. (2015).

O método de sintese hidrotérmica ¢ um processo comumente realizado em uma etapa
em que os precursores organicos sdo geralmente aquecidos em autoclave, mufla ou microondas,
e ainda podem passar antes, ou depois por processo de carbonizagdo. A alta temperatura
geralmente converte diferentes precursores em CQDs ou GQDs, mas processos hidrotérmicos
em temperaturas amenas (120-280 °C) sdo feitos em sistemas fechados, como em autoclaves,

0 que evita o uso de 4cidos e promove uma pressao autogerada (WU et al., 2015).
3.2.1 Sintese eletroquimica

O primeiro registro desse método de sintese foi realizado por Zhou e colaboradores
(2006), em um método para preparar nanocristais de carbono, os quais emitem forte
luminescéncia azul, através do tratamento eletroquimico de nanotubos de carbono com paredes

multiplas. A célula eletroquimica consistia em um eletrodo de trabalho (camadas de grafeno
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envoltas em papel carbono), um contra eletrodo de fio de platina e o eletrodo de referéncia de

Ag/AgCl. A Figura 5 mostra um esquema de uma sintese eletroquimica.

Figura 5 - Esquema da sintese eletroquimica. Nanocristais de carbono soliiveis em agua (C-dots) com atividade
de eletroquimioluminescéncia foram liberados em solug¢@o aquosa a partir de uma haste de grafite aplicando um
potencial de varredura.

Fonte: ZHENG et al. (2009).

Zheng e colaboradores (2009), relataram um método simples de obtengdo de C-dots
soluveis em agua a partir do método eletroquimico, aplicando um potencial de varredura em
hastes de grafite. A célula eletroquimica era composta por um eletrodo de trabalho com haste
de grafite, um eletrodo de malha platina, um eletrodo de referéncia Ag/AgCl e uma solugao
tampao de fosfato com pH 7,0 (PBS), com potencial aplicado no eletrodo de grafite alternado
entre -3,0 Ve3,0Va0,1 Vsl

Em procedimento similar, Zhou e colaboradores (2006) aplicaram um potencial
alternado entre -2,0 V e 2,0 V, a uma taxa de varredura de 0,5 V e obtiveram uma solugdo que
variou de incolor para amarelo e depois para marrom escuro, revelando luminescéncia azul apds
irradiacdo com uma lampada UV. Isto indica que houve a esfoliagdo dos pontos quanticos de
carbono a partir dos nanotubos de carbono e o seu acimulo na solugdo. Apos processos de
evaporacdo e didlise, a fim de remover algum sal eletrolitico, os autores obtiveram C-dots
esféricos, com diametros entre 2,8 nm e 0,5 nm. Esse valor correspondente ¢ caracteristica do
grafite nanocristalino, o qual apresentou fotoluminescéncia dependente do comprimento de

onda.
3.2.2 Sinteses hidrotérmicas

Um método simples desse tipo de abordagem na sintese de C-dots foi proposto por
Zhu e colaboradores (2009) usando polietilenoglicol (PEG 200) e um sacarideo em agua. A

solugdo transparente foi inserida em um forno microondas para aquecimento a 500 W de
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poténcia, por 2 a 10 minutos. O esquema da sintese ocorreu conforme representacio na Figura

6, com a formagao de um composto de coloragdo marrom.

Figura 6 - Sintese hidrotermal de sacarideo em agua. Apos aquecimento em microondas observa-se a formagéo
de solucdo com coloracdo amarelada (em 2 minutos) e em tom caramelo (em 10 minutos), com a formagao de C-

dots.
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Fonte: ZHU et al. (2009).

Chen e colaboradores (2019) realizaram o que dizem ser a primeira sintese de pontos
de carbono a partir da celulose do algodio como precursor, utilizando algodao e agua
deionizada, através de ultrasonicacdo e posterior processo hidrotermal, a 180 °C por 8 horas.
Wang e colaboradores (2017) relatam uma sintese semelhante em autoclave a 200 °C por 13
horas. Ambos os trabalhos obtiveram GQDs com propriedades altamente fotoluminescentes,

hidrofilicidade favoravel, baixa citotoxicidade e excelente biocompatibilidade.

3.3 PROPRIEDADES OPTICAS

A origem e os mecanismos da fotoluminescéncia dos C-dots ainda ¢ contetido de
debate entre cientistas da area, e o que dificulta ainda mais a compreensao dessa propriedade ¢
o fato de a maioria dos autores ndo se aprofundarem nos mecanismos que tornam esses
nanomateriais fotoluminescentes (CAYUELA et al., 2016). Apesar de os estudos a respeito das
propriedades Opticas de pontos quanticos de carbono ainda serem controversos, ou seja,
requerem maiores esclarecimentos, alguns aspectos sdo bem estabelecidos com base em

pesquisas atuais (LI et al., 2012).
3.3.1 Mecanismos de fotoluminescéncia

As propriedades Opticas dos pontos quanticos estdo diretamente associadas com a sua
estrutura de bandas de energia. As bandas de energia se originam da sobreposi¢ao dos niveis de
energia dos atomos quando eles se agrupam para formar um sélido, e podem ser compreendidas
como um mapeamento dos niveis de energia permitidos aos elétrons de valéncia do s6lido em

relagdo ao vetor de onda do elétron (LAURETO et al., 2005).
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A principal caracteristica dessa estrutura de bandas ¢ a banda (ou lacuna) de energia
que existe entre o topo da banda de valéncia e o limite inferior da banda de condug¢do, chamado
bandgap fundamental, ou banda de energia proibida. Se o material possuir um bandgap com
valor maior que zero € menor que aproximadamente 3 eV, € considerado um semicondutor. O
silicio por exemplo, possui um gap em torno de 1 eV, o GaAs (arsenieto de galio) possui um
gap de aproximadamente 1,42 eV, ambos valores em temperatura ambiente (YU; CARDONA,
2010).

Quando o elétron recebe uma quantidade de energia suficiente para saltar da banda de
valéncia para a banda de condug@o, o sistema tende a ser restaurado para que entre em equilibrio
novamente, € o elétron tende a retornar a sua posi¢ao inicial, sendo possivel nesse processo a
emissdo de um foton com determinada energia.

Em pontos quanticos semicondutores, a fotoluminescéncia surge da recombinacao
banda-banda, ou seja, pela recombinacao de par elétron-buraco. Um elétron absorve um foton
(com energia maior que a energia da banda proibida), entdo ¢ promovido a banda de condugao,
deixando em seu lugar original um buraco. A recombinacdo do elétron ao buraco resulta na
emissao de um féton de luz. Esse tipo de PL ¢ geralmente chamado de fotoluminescéncia de
banda proibida intrinseca, recombinacdo de banda-banda, ou transicilo HOMO-LUMO (Figura
7-c). Nesse caso, 0 mecanismo de PL ocorre em pontos quanticos sem defeitos e sem impurezas,
ou seja, dentro do bandgap ndo héd outras transi¢cdes possiveis para o elétron, sendo o
mecanismo de PL um resultado do confinamento quantico. Esse € o principal mecanismo de
PL que ocorre nos pontos quanticos inorganicos, estando também presente nos C-dots.

A emissdo de PL como consequéncia da quantizagdo da origem a diversas
propriedades Oticas interessantes, como energia de emissao dependente do tamanho da particula
e do comprimento de onda de excitagdo. A Figura 7-c revela a dependéncia do gap com o
tamanho dos C-dots, que nesse caso especifico sio GQDs (LI ef al., 2012). A medida que o
tamanho do ponto quantico de grafeno aumenta, a diferenca entre as bandas diminui
gradualmente e, consequentemente, a energia de emissao da PL também diminui. A Figura 7-a
mostra imagens Opticas de pontos de carbono em solugdo de quatro tamanhos diferentes, os
quais sdo iluminados pela luz branca e ultravioleta. Na Figura 7-b ¢ possivel observar os
espectros de emissdo correspondentes as particulas de diferentes tamanhos, ilustrando a

dependéncia da energia de emissao com o tamanho da particula.
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Figura 7 - Relagdo comprimento de onda de emissdo com o tamanho médio dos pontos quanticos de carbono. (a)
Superior: amostras observadas sob luz natural, inferior: amostras observadas sob radiagdo UV. (b) Espectros de
emissdo das nanoparticulas. (¢) Tamanho médio relacionado ao comprimento de onda emitido sob excitacdo de

luz UV, com suas respectivas bandas proibidas.
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Fonte: COSTA (2018).

Em nanoparticulas orgénicas, a existéncia de impurezas e grupos de superficie como C-
0, C=0, COOH, da origem a maultiplos estados de energia dentro do gap, resultando em
transicdes adicionais além das que ocorrem banda-banda. Assim, os mecanismos de PL ocorrem
de maneira distinta e dependem do tipo de particulas obtida. A Figura 8-B, ilustra um processo
que tipicamente ocorre em CQDs e GQDs, em que elétrons e buracos fotoexcitados sdo
capturados por esses estados dentro do gap e recombinam emitindo radiagdo de energia menor
quando comparada com a emitida na transi¢do banda-banda (descrita acima). Dessa forma, a
PL desses C-dots ndo ocorre em um mecanismo Unico, mas pela combinagdo de no minimo
dois mecanismos diferentes: emissao através de estados relacionados ao nicleo como efeitos
de quantizagdo intrinseca; e recombinagdo entre estados de superficie dos C-dots. O segundo
mecanismo de emissdo de PL (Figura 8-C) ocorre da superposi¢do de respostas de emissores
individuais, os quais geralmente sdo grupos funcionais na superficie das nanoparticulas. Nao
ocorre, nesses casos, o confinamento quantico, ou efeito excitonico coletivo, os CNDs possuem
uma banda de emissdo ampla como consequéncia de varias emissoes, pois possuem diversos

centros emissores (CAYUELA et al., 2016).
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Figura 8 - Trés mecanismos de fotoluminescéncia diferentes para diferentes pontos quanticos, e algumas
caracteristicas. Em “A” para um ponto quéantico de um semicondutor inorganico, em que o mecanismo se da pela
recombinacdo do par elétron-buraco. Em “B” para um CQD ou um GQD. Nesse caso, ha outras transi¢cdes
possiveis para o elétron, devido as armadilhas na banda proibida. Em “C”, é representada a emissdo PL de CND,
0s quais possuem nicleo amorfo. Nesse caso, multiplas transi¢des, devido a presenca de emissores individuais
resultando em uma larga banda de PL.

— ~ ! —_— Centros de
o > — — individuai
) = LUMO o ,. lUMO .___ Inanigduzis
R Armadilhas —% ¥
-1
superficie 'b\'\"
A Ny
N
W] HOMO HOMO - ——
Centros de
VB e PL
. Y individuais
Esquema PL I 11 111
Tipo de C-dot SQDs CQDs / GQDs CNDs
Confinamento guantico Confinamento guantico Sem confinamento quéntico
PL dependente do tamanho PL dependente do tamanho PL dependente do tamanho
CoxactEnse cae PL independente da excitagio PL dependente da excitagéo PL dependente da excitacao
Banda PL estreita Banda PL larga Banda PL bastante larga
Tempo de vida longo Tempo de vida médio Tempo de vida baixo

Fonte: adaptado de CAYUELA et al. (2016).

3.3.2 Processos de absorciao

Ao incidir um espectro de radiagcdo continuo sobre uma amostra, parte da radiacao
pode sofrer absorcdo, e parte ndo absorvida ¢ difratada por um componente 6ptico, sendo a
responsavel pelo espectro de absor¢do. Essa transicao esta associada aos orbitais HOMO, o qual
¢ definido como orbital molecular preenchido de mais alta energia, e LUMO, o orbital
molecular vazio de mais baixa energia, da molécula (VAZ et al., 2015).

Os C-dots exibem forte absor¢ao Optica na regido UV, com uma cauda que se estende
até a faixa visivel, até mesmo ao infravermelho. A Figura 9 mostra a relagao entre o espectro
de absorg¢do e as transicoes eletronicas do nicleo e dos grupos de superficie. As bandas abaixo
de 300 nm (Figura 9, Banda I) correspondem a uma transicdo m — 7*, as quais envolvem
carbonos sp? aromaticos (ligagdes C=C) e a cauda que inicia em aproximadamente 300 nm a
400 nm (Figura 9, Banda II) esta relacionada a absor¢do intrinseca da transicdo n — n* das
ligacdes C=0 nos nucleos de carbono. As bandas de absor¢ao acima de 400 nm (Figura 9,
Banda I1I-V) tem origem nos grupos de superficie. A ocorréncia de um desvio para o vermelho
no espectro de UV-Vis da Banda III para a Banda V ¢ atribuida a adi¢do de nitrogénio na rede
de carbono sp?, uma vez que os centros grafiticos do nitrogénio podem injetar o excesso de

elétrons nos orbitais n* desocupados e reduzir acentuadamente a lacuna HOMO-LUMO e as
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energias das transi¢des Opticas correspondentes. Enquanto isso, o grupo funcional contendo O

(hidroxila, carboxila e epo6xi) na superficie dos C-dots podem estreitar os niveis de energia,

resultando em absor¢ao deslocada para o vermelho (LIU, 2020).

Figura 9- Ilustragdo esquematica da relag@o entre o espectro de absorgao e a transigdo eletronica de C-dots
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Fonte: adaptado de LIU (2020).

3.4 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS

As propriedades eletroquimicas dos C-dots sdo de grande interesse na optoeletronica,

catalise e como sensores. Isto se deve ao fato de que podem ser tanto doadores como aceitadores

de elétrons, além das propriedades fotoquimicas e a fotoluminescéncia, as quais os tornam

candidatos a catalisadores em variadas aplicagdes (QIN et al., 2017). A aplicagdo dos C-dots

no campo eletroquimico enfrenta um grande desafio, visto sua baixa capacitancia especifica, o

que indica a necessidade de novos estudos a fim de melhorar o desempenho eletroquimico

desses nanomateriais (LI et al., 2019).
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3.4.1 Propriedades de transferéncia de elétrons fotoinduzidas e redox

Quando acoplados a outros materiais inorganicos, os C-dots podem se comportar como
doadores ou aceitadores de elétrons, dependendo das caracteristicas eletronicas dos materiais
empregados. As reagoes de transferéncia de elétrons fazem com que os pontos quanticos sejam
implementados em uma gama larga de aplicagdo (TVRDY; FRANTSUZOV; KAMAT, 2011).
Compreender esses mecanismos ¢ fundamental para que suas propriedades possam cada vez
ser mais exploradas, como em processos de conversdo de energia.

Para utilizar os pontos quanticos de semicondutores na conversao da luz em energia
elétrica, sdo necessdrias investigacdes sobre sua fotorresposta e separagdo de carga
fotoinduzida, além dos processos de transferéncia de elétrons (WANG et al., 2009).
Diferentemente de uma reagdo quimica, a transferéncia de elétrons ocorre em uma ligeira
sobreposicdo dos orbitais eletronicos para que ocorra a interacao eletronica entre as moléculas
(MARCUS, 1956).

Na sensibilizagdo por corante em semicondutores, por exemplo, 0s corantes
adsorvidos sdo fotoexcitados e injetam elétrons ou buracos nos semicondutores. Esse ¢ um
conceito basico do que ¢ transferéncia de elétrons, mas os mecanismos detalhados ainda nao
sao bem compreendidos. Um exemplo das diferencas de energia da banda proibida entre os
doadores e aceitadores estdo na Figura 10, usando como doadores de elétrons o seleneto de
cadmio (CdSe) e aceitadores os principais 6xidos metalicos (MO — do inglés Metallic Oxide)
usados para tal finalidade. O valor de energia da banda proibida ¢ determinante para que ocorra
a transferéncia de elétrons, ou seja, o doador deve ter energia suficiente para injetar um elétron
da sua banda de valéncia para a banda de condug¢do do aceitador. Esse mecanismo ¢ visivel na
Figura 10, em que os pontos quanticos de semicondutores inorganicos apresentam
compatibilidade de banda com diferentes aceitadores, 0 mesmo ndo ocorre com um isolante,
uma vez que a energia da banda de condugao ¢ menor que a energia da banda de conducao do

dioxido de silicio.
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Figura 10 - Diagrama das diferencas relativas de energia eletrdnica entre as espécies doadoras de CdSe e as
espécies que aceitam MO para varias combinagdes de CdSe-MO.
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Fonte: adaptado de TVRDY; FRANTSUZOV; KAMAT (2011).

Um exemplo de aceitador de elétrons ¢ o didxido de titanio (TiO2), comumente
conhecido como titania, o qual tem sido o foco de pesquisas nos Ultimos anos para varias
aplicagcdes como revestimentos Opticos, conversdes de energia solar, materiais de deteccao de
gas, catalise, sensores de armazenamento de energia e medicamentos, devido as suas
propriedades fotoeletronicas, alta estabilidade quimica, baixo custo e baixo impacto ambiental
(AHMAD et al., 2020). O TiO2 ¢ um semicondutor com varios polimorfos, tais como anatase,
rutilo e brookita que se formam naturalmente ou em condi¢des de alta pressdo e temperatura. E
um semicondutor que possui um gap de 3,2 eV, o que dificulta a eficiéncia em aplicagdes como
em células solares, devido a isto, sdo aprimorados através de sistemas hibridos ou em conjunto
com os pontos quanticos, por exemplo (GHARAEIL; ABBASNEJAD; MAEZONO, 2018).
Nesse sentido, novos estudos estdo sendo feitos na tentativa de ampliar o espectro de absor¢ao
e melhorar a eficiéncia de separacdo de carga do TiO», como a dopagem com C, N, S, Sn, Co,
Fe (HAO et al., 2018).

A diferenga de potencial causada nos eletrodos como consequéncia da exposi¢do a luz
¢ chamada efeito fotovoltaico. Quando a matéria absorve a luz, os elétrons excitados sao
elevados a um nivel maior de energia, e a tendéncia € de que esses elétrons relaxem rapidamente
para seu estado original no semicondutor. Em um dispositivo fotovoltaico, hd uma assimetria
interna devido a dopagem que captam esse elétron antes que ele retorne, alimentando um
circuito externo. A energia extra dos elétrons excitados gera uma diferenga de potencial ou
forga eletromotriz (f.e.m) que conduz os elétrons através de uma carga no circuito externo para
realizar o trabalho elétrico (NELSON, 2003).

Ja uma célula solar do tipo DSSC (do inglés dye—sensitized solar cells), tfaz uso de um

corante capaz de transferir um elétron do estado excitado para o 6xido semicondutor (TiO> por
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exemplo), iniciando o processo de geragdo de corrente. Na Figura 11 € possivel ver um esquema
em que um foton atinge o corante (passo 1), passando para o estado excitado (passo 2), e acaba
transferindo um elétron para o semicondutor (passo 3). Esse elétron ¢ direcionado entdao para o
oxido condutor transparente (nesse caso o TCO), gerando a corrente elétrica (passo 4). O
contraeletrodo transfere um elétron para o eletrolito, que por sua vez, em uma reacao redox
transfere o elétron para o corante, mantendo a estabilidade da célula fotovoltaica (MACHADO;

MIRANDA, 2015).
Figura 11- processo de geragdo de fotocorrente em uma célula fotovoltaica.
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Fonte: MACHADO; MIRANDA (2015).
4 METODOLOGIA

Esta se¢do ¢ composta pela descri¢ao das rotas empregadas para a sintese dos pontos
quanticos em dois métodos diferentes (I) Térmica: através da carbonizagdo em mufla do acido
citrico, acido citrico + ureia (dopagem com nitrogénio) e acido citrico + cisteina (dopagem com
nitrogénio e enxofre); (II) Sintese eletroquimica: através da esfoliacao de eletrodos de grafite.
Além disso, sdo apresentadas as técnicas para caracterizacao das amostras, e avaliacdo de uma

tinta hibrida de C-dots/TiO2 como aplicagdo em fotoanodos para células fotovoltaicas.
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4.1 SINTESE TERMICA

Foram realizadas trés sinteses usando acido citrico, a fim de comparar os efeitos da
dopagem do mesmo com nitrogénio e enxofre quanto as suas propriedades. A primeira amostra
foi preparada apenas com acido citrico (0,2000) g (essas amostras serdo identificadas com C-
dot-AC), a segunda com &cido citrico e ureia (essas amostras serdo identificadas com C-dot-
U), em quantidades de 0,1000 g e 0,1000 g respectivamente, (a fim de proporcionar a dopagem
com nitrogénio) e a terceira com 4cido citrico e cisteina, (dopagem com enxofre e nitrogénio)
utilizando a mesma proporg¢ado anterior (essas amostras serdo identificadas com C-dot-Cis). As
amostras foram levadas em mufla a 180 °C por 25 minutos. Logo apos, 0,1 g de NaOH foi
dissolvido em 10 mL de 4gua e adicionado em cada amostra contendo C-dots. As massas foram
medidas antes e depois do processo de carbonizagdo, para estimar a concentragdo de C-dots

obtidos em 10 mL solugdo, procedimento adaptado de More e colaboradores (2018).

4.2 ESFOLIACAO ELETROQUIMICA

O processo eletroquimico foi realizado em um Potenciostato/Galvanostato modelo
PGSTAT 204 (Metrohm Autolab). A sintese eletroquimica foi realizada com duas hastes de
grafite reutilizadas de pilhas descarregadas e descartadas como precursores de C-dots. Os
eletrodos foram lixados com lixa d'agua n° 1200, e logo em seguida passaram por processo de
limpeza através da lavagem com HCl diluido (20% m/v) (TIWARI et al., 2017) apds isto, foram
fervidos com agua deionizada por 5 minutos para remover residuos de impurezas e entdo
submetidos a esfoliagdo eletroquimica.

A célula eletroquimica foi montada empregando-se a configuragdo de dois eletrodos
de grafite (catodo e anodo) conectados a um potenciostato, como eletrolito suporte foi
empregada solugdo de acido citrico (0,1 mol L™') e NaOH (2 mol L'') (AHIRWAR; MALLICK;
BAHADUR, 2017). O potenciostato foi responsavel pela aplicagdo da diferenca de potencial
na célula eletroquimica e o procedimento de esfoliagdo do grafite foi realizado a temperatura
ambiente. Para aplicacdo do potencial constante empregou-se uma técnica potenciostatica
(cronoamperometria), em diferentes valores de potenciais: 4 V, 5V, 6 V, 7V, 8V e 9V, por
30 minutos. Ap6s aplicagdo do potencial os eletrodos foram lavados em dgua deionizada e secos
em estufa a temperatura de 50 °C por 30 minutos, e deixados esfriar a temperatura ambiente.
Os eletrodos de trabalho foram pesados antes e depois de cada procedimento, a fim de estimar
a concentragdo de C-dots formada em cada procedimento. Essas amostras serdo identificadas

como C-dot-EQ.
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43 CARACTERIZACOES DOS C-DOTS

Foram utilizadas técnicas de caracterizacdo para avaliar a propriedades Opticas,
eletroquimicas e morfoldgicas das nanoparticulas obtidas através dos dois métodos de sintese.
As andlises foram realizadas através de Espectroscopia no Infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR — do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy), Medidas de
Fotoluminescéncia (PL — do inglés Photoluminescence) e Espectroscopia de Absorbancia no
ultravioleta — visivel (UV-Vis), Voltametria Ciclica (CV — do inglés Cyclic Voltammetry),
Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM — do inglés Transmission Electron Microscopy)

e Espalhamento Dindmico da Luz (DLS — do inglés Dynamic Ligth Scattering).
4.3.1 Caracterizagdes das propriedades opticas
4.3.1.1 Espectroscopia de Absor¢do no Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Nesta técnica foi utilizado o espectrofotometro UV-VIS da marca Shimadzu modelo
UV-1800, que opera em uma faixa de comprimento de onda entre 190 a 1100 nm (£0,1 nm),
com velocidade de varredura de 2 a 3000 nm/min. A fonte de radiacdo ¢ uma Lampada hal6gena
de 20W e lampada de arco de D,. Para estas analises a amostra foi inserida in situ em uma
cubeta de absorbancia de quartzo que permite medidas em comprimentos de onda abaixo de
300 nm, e realizadas no Laboratorio de Eletroquimica, Eletroanalitica e Sensores (LAAES) da
UFSC Campus Blumenau. Os espectros foram obtidos na faixa de comprimentos de onda de190

a 1100 nm.
4.3.1.2 Medidas de Fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas através da quantizagao do espectro
de emissio da amostra, a fim de se obter os valores de intensidade de luminescéncia dos C-dots.
O equipamento utilizado foi um espectrometro compacto da marca Thorlabs com resolucao de
2 nm, que tem a caracteristica de receber sinais de emissdo da amostra na faixa de 200 a 1000
nm, gerando graficos de intensidade de emissdao em unidades arbitrarias por comprimento de
onda. A excitacdo das amostras foi realizada utilizando laser de diodo de 405 nm. Os espectros
de emissdo foram obtidos a temperatura ambiente, em células de quartzo de 1 cm de caminho
optico, e as andlises realizadas no Laboratorio de Nanoestruturas Optoeletronicas- LabNanO,

Campus Blumenau.
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4.3.2 Caracterizacdes de estrutura molecular, estabilidade e morfologia
4.3.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Para caracterizar e obter informagdes da estrutura molecular dos C-dots foi empregada
a FT-IR. As andlises foram realizadas em um espectrofotometro Frontier FTIR, da fabricante
Perkin Elmer e os espectros foram avaliados por Refletincia Total Atenuada (ATR), em
nimeros 450 cm’!, com resolucdo 2 cm™ e com média de 16 varreduras. As amostras foram
gotejadas em lamina de vidro e secas em dessecador a temperatura ambiente sob vacuo,
formando um filme a partir da solucdo aquosa de C-dots. As medidas foram realizadas no

Laboratorio de Analises Térmicas e Espectroscopia (TLE) da UFSC Campus Blumenau.
4.3.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Para determinar a morfologia, a dispersao (possivel formagdo de aglomerados) e obter
um levantamento estatistico dos didmetros dos C-dots, foi utilizada a TEM. As imagens de
TEM foram realizadas por um equipamento JEM-1011 TEM, do LCME (Laboratério Central
de Microscopia Eletronica) da UFSC Campus Florianépolis, com voltagem de aceleracao
maxima de 100 kV, destinado a analises de materiais semicondutores, metais ¢ ceramicos. As
amostras apos submetidas & membrana de dialise (MWCO = 3500 g mol™!), foram precipitadas
com etanol, centrifugadas e gotejadas em um grid de cobre/carbono e seca ao ar, e entdo levada
ao equipamento para analise, com resolu¢do de ponto de 0,45 nm e resolugdo de linha de 0,20

nm e Magnificagado: 800x a 600.000x.
4.3.2.3 Espalhamento Dindmico de Luz (DLS)

Para obter informagdes sobre o tamanho das nanoparticulas em solugdo e carga
superficial, serd realizada a técnica de DLS. As solu¢des foram analisadas em um angulo fixo
de 173°, em um instrumento Zetasizer Nano ZS da marca Malvern. As analises foram realizadas

em cubetas de poliestireno (ZHOU et al., 2012).

4.3.3 Caracterizacido das propriedades eletroquimicas

4.3.3.1 Voltametria Ciclica (CV)
Através da CV foram estimados os valores de potencial de oxidagdo dos C-dots,
através do estudo de superficie das nanoparticulas, ou seja, da interface casca/nticleo. Os valores

de potenciais de inicio de pico foram empregados para estimar os niveis de energia de HOMO
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e LUMO dos C-dots sintetizados. As analises foram realizadas em uma cé¢lula eletroquimica de
vidro de trés eletrodos, o eletrodo de trabalho de carbono vitreo com filme de c-dots, o contra
eletrodo de platina (Pt) e eletrodo de referéncia de prata (Ag/AgCl). A Voltametria Ciclica foi
realizada em um equipamento Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT 204 (Metrohm
Autolab), as medidas voltamétricas foram realizadas em filme fino, que foram produzidos a
partir de 10 pL da solugdo de c-dots em 1 pL de Nafion (Sigma-Aldrich) diluido em etanol (na
propor¢ao 1:9 em volume). Apds realizada, a mistura foi levada a agitacdo por cerca de 1
minuto, e gotejado 1 pL. da mistura sobre eletrodo de carbono vitreo e seco em dessecador a
vacuo por 5 minutos, formando um filme fino. O eletrélito utilizado foi sal de tetrabutilamonio
hexafluorofosfato (TBAPFs) (Sigma-Aldrich), na concentragio de 0,05 mol L' em acetonitrila.
As medidas foram realizadas em potencial variando de -3,0 V a +3,0 V vs. Ag/Ag" (0,01 mol
L' de AgNOs em acetonitrila) com uma taxa de varredura de 100 mV s! sob purga de argdnio

para remogao do oxigénio dissolvido no eletroélito.

4.4 FABRICACAO DO FOTOANODO HIiBRIDO C-DOTS/TIO;

Esta etapa compde a fase final do trabalho, em que os pontos quanticos obtidos foram
aplicados em forma de tinta hibrida C-dots/Ti0,, compondo o fotoanodo de uma célula solar.
Nesta secao do trabalho serdo descritos o preparo da tinta, a construcao da célula e as técnicas

utilizadas para avaliar o uso dos C-dots como fotoanodo do sistema.
4.4.1 Preparacgio da tinta C-dots-TiO2

Foi obtida uma pasta viscosa usando particulas de TiO> (Dindmica) com adi¢ao de C-
dots, a partir do método de Kusumawati e colaboradores (2014) modificado. Inicialmente,
foram misturadas quantidades especificas de solucdo de C-dots (2,0 mL de &cido citrico; 1,5
mL de acido citrico com cisteina; 1,5 mL de acido citrico com ureia; 2,5 mL da solucdo obtida
por cronoamperometria empregando 6 V) em 200 mg de TiO», sob agitacao vigorosa. A escolha
dessas quantidades foi baseada em aspectos fisicos relacionados a concentracao, a amostra de
C-dot-U por exemplo apresentava cor mais escura que a amostra de C-dot-EQ, ou seja, em
concentragdo superior. A mistura foi levada a temperatura de 80 °C, em agita¢ao por cerca de
3 minutos, resultando em uma pasta viscosa. A pasta obtida, semelhante a uma tinta foi aplicada
diretamente na placa de vidro condutora (ITO - do inglés Indium Tin Oxide) pelo método
doctor-blade, (aplicacdo de uma camada em um espago do ITO isolado por fita adesiva), em
uma 4rea quadrada de 4 cm?, e levada a estufa para tratamento térmico a 60 °C por 20 minutos,

adaptado de Kontos e colaboradores (2007). A Figura 12 mostra as placas de ITO contendo: (a)
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catodo de carbono/ITO, (b) anodo de C-dot -AC/TiO2/ITO, (c¢) anodo de C-dot -U/TiO»/ITO,
(d) anodo de C-dot -EQ/Ti0,/ITO, (e) anodo de C-dot-cis/TiO2/ITO e (f) anodo TiO»/ITO. Para
o contra eletrodo, foi preparada uma camada de carbono (com fuligem de vela) em contato com
outra placa condutora de ITO para compor o eletrodo positivo do circuito (AGNALDO;
CRESSONI, 2006). As placas de ITO foram deixadas mergulhadas com acetona em ultrassom

por 15 minutos e limpas com detergente, e 4gua deionizada.

Figura 12 - Imagem dos eletrodos empregados para construcdo das DSSCs: (a) catodo de carbono/ITO, (b)
anodo de C-dot -AC/TiO»/ITO, (¢) anodo de C-dot -U/TiO»/ITO, (d) anodo de C-dot -EQ/TiO»/ITO, (e) anodo
de C-dot-cis/TiO2/ITO e (f) anodo TiO»/ITO.

d

Fonte: Autora (2022).

a) (b) ()
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4.4.2 Construgao da célula teste

A placa de ITO revestida com a tinta C-dots-TiO2 ¢ o fotoanodo da célula. A placa de
ITO revestida com carbono ¢ o catodo, e os reagentes usados para compor o eletrolito foram:
iodeto de sodio (Nal) e iodo (I2) preparado na propor¢ao de 10:1 em massa, dissolvidos em

acetonitrila (FREITAS et al., 2010).
4.4.3 Caracterizacoes da célula fotovoltaica

Apos a aplicacdo e secagem das tintas hibridas para comporem os fotoanodos em
células solares, foram efetuadas caracterizagdes de parametros fotoeletroquimicos, através da
medicdo de curvas de corrente x voltagem (j—V). As medidas de desempenho das células
fotovoltaicas foram analisadas a partir dos parametros de potencial de circuito aberto (Voc),
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) a partir dos registros das curvas de j—V. Os registros
foram obtidos em um equipamento Potenciostato/Galvanostato Metrohm Autolab, modelo
PGSTAT 204, sob irradiagao de uma lampada de luz quente de 3000 K e 12 W de poténcia, em

uma configuracao similar a representada na Figura 13.
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Figura 13- Esquema para o procedimento de caracterizacdo fotoeletroquimica para a célula fotovoltaica.
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Fonte: Adaptado de SOARES, 2019.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PROPOSTA DOS MECANISMOS DE OBTENCAO DOS C-DOTS
5.1.1 Sintese térmica dos C-dots

A sintese usando apenas acido citrico como precursor (Figura 14-a) ocorre inicialmente
com a carbonizacao da molécula, que ¢ convertida em pequenos pontos grafiticos pelo processo
térmico a alta temperatura (180 °C). Os pontos grafiticos sofrem difusdao e condensagao, para
formar C-dots contendo diferentes grupos derivados do oxigénio, como grupos carboxilicos e
epoxidos no plano basal e na borda (ZHENG et al., 2011) (Figura 14-a). Na dopagem com
cisteina, a formacao dos C-dots ocorre simultaneamente a funcionaliza¢do, em que os grupos
contendo nitrogénio e enxofre sdo ancorados de forma estavel na superficie dos C-dots devido
as ligagdes quimicas (Figura 14-b). O processo de dopagem com ureia ocorre em duas etapas,
a primeira ¢ a pirolise térmica do acido citrico (com ponto de fusdo de 156 °C) e da ureia (ponto
de fusdo de 135 °C). Nessa etapa, héa a formagao de grande quantidade de radicais livres, como
‘CH3, -OH, e radicais amino (-NH>). Na segunda fase, ocorre a formacao de C-dots e a dopagem
com nitrogénio, introduzindo um novo tipo de estado de superficie, diferentemente da sintese

contendo apenas acido citrico (Figura 14-c) (VERCELLI et al., 2021).
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Figura 14- Representacao esquematica da possivel reagdo de desidratag@o e carbonizacao do 4cido citrico (a),
acido citrico e cisteina (b) e acido citrico e ureia (c).
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Fonte: Autora (2022).

Além disso, a carbonizac¢ao dos precursores via rota térmica, pode levar a inser¢ao de
atomos dopantes tanto no nucleo dos C-dots, pela substituicao de alguns dos atomos de carbono
por atomos de nitrogénio na rede hexagonal dos C-dots, ou grupos contendo N nas bordas. Os
tipos mais comuns de N-atomos encontrados em N-C-dots sdo centros grafiticos, piridinicos,
pirrdlicos e amino, conforme representado na Figura 15 (VERCELLI et al., 2021). Assim, os
elétrons aprisionados pelos novos estados sdo capazes de um melhor rendimento de
recombinagao do par elétron-buraco, o que pode indicar um maior rendimento em fotocorrente

em compara¢do com as demais estruturas propostas (DONG et al., 2013).
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Figura 15 - Tipos Comuns de dopagem/funcionalizagdes com nitrogénio em C-dots. Verde, azul e cinza
representam atomos de carbono, nitrogénio e hidrogénio, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de VERCELLI et al. (2021).
5.1.2 Sintese eletroquimica dos C-dots

A sintese eletroquimica foi realizada via esfoliagdo eletroquimica de um bastdo de
grafite imerso em eletrdlito obtido pela combinacdo de um acido fraco (dcido citrico) e uma
base forte (hidroxido de sodio), que resulta na produgdo de citrato de sddio e agua na solugdo.
Durante a sintese ocorre a degradagao gradual do anodo a base de carbono para gerar os nicleos
de carbono das nanoparticulas. Empregou-se o modo potenciostatico, sob diferentes potenciais:
4V,5V,6V,7V,8Ve9V,usando uma célula ndo dividida com dois bastdes de grafite como
catodo e anodo. Durante o processo de oxidacdo eletroquimica para geracdo de C-dots, o
eletrolito foi adquirindo uma coloragao marrom/amarelada com o tempo (Figura 16), enquanto
visualmente o bastdo de grafite foi se tornando mais poroso na sua superficie. Durante a
aplicacdo dos potenciais selecionados gases foram produzidos no a4nodo e no catodo (Figura
16-b) devido a eletrolise da agua, conforme semirreagdes representadas nas Equagdes (1) e (2)

(CRAMER; COVINO Jr., 2005):
Anodo: 40H™ = 2H,0 + O, + 4e E°=0,421V (1)

Catodo: 2H,O +e = 20H + H» =-0,8277V (2)
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Figura 16 - Imagem da solugdo da sintese eletroquimica: (a) antes da aplicacdo do potencial, (b) aplicacdo de 6 V
em 0 minutos, (¢) aplicagdo de 6 V durante 15 min, (d) aplicagdo de 6 V ap6s 30 min.

(b) (c) (d)

Fonte: Autora (2022).

Além disso, intermedidrios ativos, como radicais hidroxila (-OH) também podem ser
gerados na interface do eletrodo de grafite devido ao alto sobrepotencial anddico aplicado (por
exemplo, 6 V), conforme semirreacao representada na Equacgdo (3) (CRAMER; COVINO JR.,
2005):

OH = OH' +¢ E°=2,02V 3)

Os radicais hidroxila gerados sao altamente reativos € ndo seletivos e corroem o bastao
de grafite, causando a esfoliacao rapida das folhas de grafite, contribuindo para o aumento de
particulas oxidadas na solugdo.

O mecanismo de producao do C-dots tem origem no rompimento das ligagcdes C-C pelo
campo elétrico, o esquema do mecanismo proposto esta representado na Figura 17. Quando o
potencial elétrico ¢ aplicado, induz a intercalacao de anions (ions OH") entre as camadas de
grafite do bastdo de grafite (&nodo), a partir do efeito do campo elétrico. Esses ions OH™, que
ocupam as lacunas de van der Waals, sdo oxidados a oxigénio, conforme semirreagdo anddica,
e a formagdo de moléculas gasosas cria uma pressao entre as camadas de grafite resultando na
esfoliagdo da superficie do bastdo. Conforme relatado por Ahirwar e colaboradores (2017), a
razao molar entre NaOH e acido citrico no eletrolito, altera a concentragdo de grupos funcionais
ricos em oxigénio na superficie das particulas, dessa forma, empregando-se uma quantidade
superior de NaOH (2 mol L") em relacfio ao 4cido citrico (0,1 mol L"), um estado mais oxidado
das particulas pode ser obtido.

Conforme visto na Figura 23, os tamanhos médios dos C-dots obtidosem 4 V, 5V, 6
V, 7 V,8Ve9 V parecem nio variar, uma vez que nao sdo observadas varia¢des nos

comprimentos de onda bandas de absorcao (Figura 23) ou na PL (Figura 28 (a) para diferentes
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valores de potencial de sintese, indicando que o potencial aplicado desempenhou um papel
fundamental na concentracgao de particulas geradas, mas uma baixa contribui¢ao no controle do

tamanho dos C-dots.

Figura 17 - Representagdo esquematica do processo de esfoliagdo eletroquimica do grafite na presenga dos ions
OH" intercalados e producdo de oxigénio.
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Fonte: Autora (2022).

5.1.3 Obtenc¢ao de C-dots

Apoés as sinteses das duas rotas propostas, avaliou-se a formacdo de possiveis
nanoestruturas de carbono. Como primeira evidéncia, e controle do processo de sintese, a
existéncia dessas nanoestruturas nas solucdes obtidas foi investigada observando-se a
capacidade de emissdo da solugdo quando irradiada por uma fonte de luz UV (254 nm).
Conforme mostrado na Figura 18, as solugdes de C-dots sob luz ambiente, apresentam
coloracdo amarela (sintese eletroquimica) ou marrom (sintese térmica), e quando irradiada por
luz UV (254 nm), apresentam uma forte emissdo na regido do verde do espectro
eletromagnético. Apds essa etapa, as amostras foram entdo submetidas a medidas empregando

a técnica de TEM, conforme discutido na se¢do de caracterizacdo morfoldgica dos C-dots.
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Figura 18 - Imagens da solugdo de Carbon Dots quando exposta a luz ambiente (esquerda) e luz UV (254 nm)
(direita) para: (A) C-dot-AC, (B) C-dot-U, (C) C-dot-Cis e (D) C-dot-EQ.

Luz ambiente Luz UV (254 nm)

Fonte: Autora (2022).

52 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
5.2.1 Tamanho e morfologia

A Figura 19 mostra as micrografias obtidas por TEM para as amostras (a ¢ b) C-dot-
AC, (c) C-dot-U, (d) C-dot-EQ e (e e f) C-dot-Cis. Os aglomerados se apresentaram em
tamanhos variaveis, sendo observadas desde estruturas micrométricas até estruturas
nanométricas, contudo, nas imagens obtidas pode ser observada a presenca de varias estruturas
com tamanhos inferiores a 100 nm, como visto no histograma (Figura 19). A partir das imagens
¢ possivel observar que houve aglomeragdo das particulas na solu¢do ou quando secas no grid

para andlise, sendo a amostra mais dispersa aquela obtida pela sintese eletroquimica (Figura
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18-D). O tamanho de particulas obtido por TEM foi maior que o esperado para os efeitos
eletronicos e Opticos observados nos materiais sintetizados. As analises empregando DLS, em
solu¢des nao dialisadas, mostrou amostras com alta dispersdo de tamanhos de particulas,
conforme apresentado na Figura 19. Uma analise mais detalhada das estruturas obtidas em cada
sintese mostra a presenga de aglomerados e nanoestruturas de carbono isoladas com morfologia
quase-esférica. O tamanho médio obtido por TEM para os C-dots-AC foram de 109,81 + 19,4
nm. Para os C-dots-U o tamanho médio ¢ de 235,48 + 58,58 nm, enquanto o tamanho médio
para os C-dots-Cis foi de 62,32 + 17,47 nm, e para os C-dots-EQ o tamanho médio estimado
foi de 14,52 + 3,28 nm . As amostras C-dot-AC, C-dot-U, C-dot-Cis apresentaram tamanhos
médios muito superiores aos esperados, além de agregado, isso ocorreu apds a etapa de dialise,
sendo as particulas menores perdidas durante esse processo de purificagdo devido ao valor de
corte da membrana empregada (3500 g mol™!), mas que puderam ser observadas nas analises de

DLS (Figura 20).

Nao foi possivel determinar através do tamanho médio das particulas obtido por TEM
se houve forma¢ao de GQDs ou CQDs, e em parte, isto se deve ao estado de aglomeragao das
nanoestruturas, o que inviabiliza determinar o tamanho do nucleo das nanoestruturas. Porém
conforme relatado em trabalhos semelhantes, em CQDs ha uma fotoluminescéncia azul
caracteristica (devido aos estados intrinsecos) ¢ fluorescéncia verde em GQDs (devido aos
estados extrinsecos). Outra caracteristica a ser analisada ¢ que os CQDs possuem poucos, ou

em estados puros, nenhum defeito caracteristico de grupos oxigenados (LIU, et al., 2015).



48

EQ e (g e h) C-dot-

dot-

(eef) C-

>

0]

dots e seus respectivos histogramas de
dot

(ced)C-

>

AC

Figura 19- Imagens de TEM da solucdo obtida da sintese de C-

distribui¢do de tamanhos dos C-dots para: (a ¢ b) C-dot-

Cis.

R Comprimento

~
N

wabejyuon

40

1

20

1

00

1

Comprimento (nm)

80

60

comprimento

XN

400

comprimento (nm)

Y] comprimento

wabejyuo)

comprimento (nm)

Comprimento

XY

0
39

o
Y

%) o [te} (=}
- -

wabejuo)

60 80 100 120
Comprimento (nm)

40

20

Fonte: Autora (2022).



49

Figura 20 - Distribuicdo de aglomerados e agregados de C-dots, obtidas através da técnica de espalhamento
dindmico de luz para: (A) C-dot-AC, (B) C-dot-U, (C) C-dot-Cis e¢ (D) C-dot-EQ.
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Fonte: Autora (2022).

5.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

Considerando os materiais de partida e as estratégias sintéticas selecionadas, espera-
se que a composi¢ao dos C-dots contenha oxigénio, hidrogénio e carbono, além de atomos
dopantes como nitrogénio e enxofre. Os C-dots sintetizados a partir da oxidagdo do grafite como
precursor de carbono, podem conter em sua superficie grupos hidroxila, epdxi ou éter, acido
carboxilico ou carboxila. Os mesmos grupos podem ser observados nas sinteses térmica,
acrescidos de possiveis grupos originados pelos atomos dopantes. Portanto, empregou-se a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) para analisar os
possiveis grupos contendo de superficie dos C-dots sintetizados. As bandas observadas indicam
que existem muitos grupos oxigenados que melhoram a hidrofilicidade e estabilidade dos C-
dots em meio aquoso (BAYAT & SAIEVAR-IRANIZAD, 2018).

Os C-dots obtidos a partir da esfoliacao eletroquimica do grafite (Figura 21), mostram
véarias bandas associadas a grupos oxigenados. Uma banda principal em 3370 cm’

correspondente ao estiramento O-H, além disso, os C-dots exibiram uma pequena banda
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atribuida as vibracdes de estiramento de C-H em 2927 cm™!. A regido de 1750 cm™ a 1495 cm?
pode apresentar diversas bandas sobrepostas, com base na composicdo dos materiais
precursores dos C-dots, para uma amostra que contém ligagdes duplas conjugadas, as bandas
em 1645 cm™ e 1580 cm™ podem ser atribuidas ao alongamento da ligagio C=C conjugada
simétrica e assimétrica, respectivamente. A banda em 1650 cm™' também pode ser atribuida ao

1

alongamento C=0 da por¢do carboxila, j& as bandas em 1556 cm™ e 1405 cm™! indicam a

presenga do estiramento COO™ assimétrico e simétrico dos carboxilatos (WEI et al., 2022), uma

banda de estiramento C-OH em 1122 cm™!, uma banda de estiramento C-O em 1041 cm™ (KIM
et al.,2015). Esses resultados indicam que existem varios grupos de oxigenados (C=0 e C-O)

nas superficies dos C-dots (TAJIK et al., 2020).

Figura 21 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier para a amostra C-dot-EQ.
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Fonte: Autora (2022).

Nas sinteses térmicas, o FT-IR foi utilizado para explorar os grupos funcionais de
superficie e fornecer evidéncias da conversdo do acido citrico em C-dots (possivelmente
GQDs), assim como a tentativa de dopagem com atomos de nitrogénio (adi¢do de ureia) e
nitrogénio e enxofre (com a adi¢do de cisteina). Para as referidas sinteses, as ligacdes C-H nas
moléculas de acido citrico sdo gradualmente oxidadas e ligagcdes C-C sdao quebradas ou se
recombinam. Dessa forma, as moléculas de acido citrico sdo carbonizadas continuamente € 0s
grupos carboxila na superficie formam os pontos quanticos de carbono carboxilico (HAO et al.,

2018). Nesse processo, o acido citrico ¢ desidratado para formar ligagdes C=C, unidade



51

elementar de C-dots, visivel nos trés espectros FTIR (~ 1665 cm™), referentes as sinteses
térmicas.

A amostra C-dot-AC (Figura 22) apresentou uma banda em torno de 3320 cm’
atribuido a vibragdo de estiramento do grupo hidroxila (O-H), enquanto o sinal em torno de
2928 cm’! foi atribuido ao estiramento C-H, indicando que a grafitizagio no foi completa, uma
vez que exibe atomos de carbono alifaticos, ou seja, o grupo CH nas bordas dos C-dots. As
bandas em 1122 cm™ e 1041 cm™ sugerem a presenga de grupos funcionais C-OH e C-O,

respectivamente. As bandas em 1565 cm™ e 1399 cm™ indicam a presenga do estiramento

COO™ assimétrico e simétrico dos carboxilatos. Considerando que a amostra contém ligagdes

duplas conjugadas, as bandas de absorcio em 1668 cm™! e 1566 cm! sdo atribuidas ao
alongamento da ligacdo C=C conjugada simétrica e assimétrica, respectivamente, mostrando
que a composi¢ao dos grupos de superficie gerados pela decomposicao térmica do 4cido citrico
produziu grupos de superficie similares aos C-dots obtidos por sintese eletroquimica.

As amostras C-dot-U e C-dot-Cis (Figura 22), sintetizadas com o intuito de dopar a
superficie dos C-dots com grupos funcionais a base de nitrogénio ¢ de enxofre/nitrogénio,
respectivamente, apresentaram as mesmas bandas observadas no espectro da amostra de C-dot-
AC. As bandas observadas para C-dot-U foram: 3374 cm™ (O-H), 2925 cm™ (C-H), 1668 cm’!
e 1566 cm™ (C=C), 1570 ¢ 1390 cm™ (COO"), 1120 cm™! (C-OH) e 1041 cm™ (C-O). Além das
bandas citadas, a amostra C-dot-U apresentou uma banda em 1505 cm™ e uma banda em 1393
cm™! que sugere a presenca do grupo C=N e C-N, respectivamente (STRAUSS et al., 2020). O
estiramento N-H ndo pode ser diferenciado da banda O-H devido a sobreposi¢do das bandas.
As bandas observadas para amostra C-dot-Cis foram: 3374 cm™! (O-H), 2925 cm™ (C-H), 1668
cm! e 1566 cm™ (C=C), 1570 e 1390 cm™! (COO"), 1120 cm™ (C-OH) e 1041 cm™! (C-O).
Além das bandas citadas, as amostras C-dot-U e C-dot-Cis apresentaram uma banda em 1507
cm’! e uma banda em 1392 cm™! que sugere a presenca do grupo C=N e C—N, respectivamente.
Nio foi observado nenhuma banda predominante em 1194 cm!, o que sugere a inexisténcia do
grupo ao C=S na estrutura obtida.

Além de confirmar a hidrofilicidade dos C-dots obtidos por sintese térmica devido a
carbonizagdo incompleta do acido citrico (PIMPANG et al., 2018), os resultados da FT-IR
também confirmam a dopagem na estrutura dos C-dots com N nas amostras contendo ureia e
cisteina.

Os espectros FTIR obtidos para os C-Dots obtidos por sintese eletroquimica e térmica

mostram diferencas significativas na regidio localizada ao redor de 1000 cm™, caracteristica de
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estiramento C-O. A amostra obtida por sintese eletroquimica apresentou maior absor¢ao nessa
regido do espectro, enquanto os C-Dots tratados com NaOH apresentaram menor absor¢ao
devido a eliminacao de estruturas menores, mais oxidadas. A desoxigenacdo com solucao de

NaOH promove a reducdo de grupos epoxido e hidroxila, mantendo grupos carbonilas na
estrutura (THOMAS et al., 2013).

Figura 22 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier para as sinteses hidrotérmicas.
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Fonte: Autora (2022).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais bandas de infravermelho (IV) observadas

para os C-dots obtidos nas diferentes sinteses realizadas.

Tabela 1 - Principais bandas de IV dos materiais sintetizados.

Numero de onda

Material (em™) Grupo funcional

3370 O-H

2927 C-H

1650 C=0

C-dots- EQ 1645 e 1580 C=C
1555 e 1405 COO
1122 C-OH

1041 Cc-O

3320 O-H

C-dots- AC 2928 C-H
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1668 ¢ 1566 C=C
I
(O 0)
3374 O-H
2925 C-H
1668 e 1566 C=C
C-dots-U 1570 ¢ 1390 COO
1120 C-OH
1041 (O 0)
1507 e 1392 C=Ne C-N
3374 O-H
2925 C-H
1668 a 1570 C=C
C-dots-Cis 1570 ¢ 1390 COO™
1120 C-OH
1041 (O 0)
1507 e 1392 C=Ne C-N

Fonte: Autora (2022).

5.4 CARACTERIZACAO OPTICA
5.4.1 Espectroscopia de Absorbancia

A Figura 23 mostra os espectros de absorbancia para as amostras das sinteses
eletroquimicas, em que ¢ possivel observar que ndo houve alteracdes como deslocamento de
bandas, ou formato da curva, apenas no pico de absor¢do, o que provavelmente indica que ao
aplicar diferentes potenciais, a concentracao dos C-dots aumentou, mas resultou na formagao
das mesmas estruturas. A Figura 23 também ilustra a absorcao tipica de derivados de grafeno,
na regido UV (200 — 300 nm) (ESSNER & BAKER, 2017). E possivel observar a formagao de
duas bandas principais, em todas as sinteses obtidas pela esfoliag@o eletroquimica do grafite em
diferentes potenciais, nos comprimentos de onda de 260 nm e 356 nm para o espectro de
absor¢ao, indicando que existem duas transigdes eletronicas, que correspondem a excitagao dos
elétrons nos estados inferiores, (HOMO) para os estados superiores (LUMO) (DWANDARU
et al., 2020). Essas bandas de absorcao sdo atribuidas as transicdes n— n* (devido as ligacdes
C=C do nucleo grafitico) e n — w * (relacionados ao grupo C=0, ou outros grupos funcionais
localizados na superficie dos C-dots), resultados que demonstram alinhamento com outros

trabalhos realizados (REMLI & AZIZ, 2020; ALAM et al., 2015).
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Figura 23 - Espectros de absorbancia para as amostras de sintese eletroquimica, em diferentes potenciais (4 V, 5
V,6V,7V,8Ve9V).
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Fonte: Autora (2022).

De forma geral, os C-dots normalmente mostram absor¢do optica na regido UV com
uma cauda que se estende até a regido visivel do espectro. A maioria das nanoestruturas obtidas
por sintese através da oxidacao eletroquimica tem uma banda de absor¢ao em torno de 260 a
320 nm (LI et al.,2012). Esse padrao se mostra presente em todos os potenciais aplicados (4V,
5V,6V,7V,8Ve9V).

Para calculo dos valores de bandgap Optico (Eg"), foi utilizado o método Tauc,
(DWANDARU et al., 2020), considerando que o inicio da absor¢do indica o valor do E. O

valor do E,"", e o coeficiente de absorgdo a estdo relacionados através da equagdo de Tauc (4):
ohv=B(hv—-E g)" 4)

Onde hv ¢ a energia do foton, B € uma constante de proporcionalidade e n ¢ um expoente
que ¢ igual a 1/2 para transi¢des diretas e igual a 2 para transi¢des indiretas (MASTERI-
FARAHANI & ASKARI, 2019). Os valores de E;" estimados para a sintese eletroquimica

podem ser vistos na Figura 24 e Tabela 2.
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Figura 24 - Grafico de Tauc para o C-dot-EQ obtido em 6 V.
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Os dados obtidos revelaram quatro regides lineares, absor¢des associadas aos valores
de Egap =2,21; 2,44; 3,83 ¢ 4,78 eV respectivamente. A existéncia de mais de um gap ¢ devido
a presen¢a dos multiplos estados de superficie entre 0 HOMO e o LUMO, que possibilita
transi¢des oOticas adicionais a transigdo HOMO-LUMO (ou banda-banda). Esses dados estao
em aproximag¢do com resultados obtidos através dos potenciais de redugdo e oxidacao, de 2,07
e 2,81 eV (Tabela 3).

Os espectros de absor¢do para as amostras das sinteses térmicas, indicados na Figura
25, revelam que houve a formacao de diferentes estruturas, uma vez que as bandas de absor¢ao
sdo diferentes nas trés amostras.

No que diz respeito a absorbancia nas sinteses térmicas, a Figura 25 mostra as bandas
de absorgdo para C-dot-AC (a), C-dot-Cis (b) e C-dot-U (c). E possivel observar que o espectro
de absor¢ao UV-Vis do C-dot-AC exibe uma banda discreta em 240 nm correspondendo as
transicdes eletronicas n— n* (das ligagdes C=C e C=0) (TAM et al., 2015). Além disso, a
absor¢do inicia em aproximadamente 400 nm, enquanto para as amostras dopadas o inicio se
da em 600 nm, indicando que a dopagem favorece a absor¢ao em regido menos energética do
espectro eletromagnético em comparagao aos C-dots compostos por apenas acido citrico, o que
pode indicar uma vantagem na aplicagdo em uma célula fotovoltaica.

O espectro de C-dot-Cis indica a formacdo de uma banda de absor¢ao bem definida

em 340 nm e outro em 234 nm. A absor¢cao em 234 nm possui banda pouco definida, o que
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sugere que o comportamento de fotoluminescéncia observado tem origem, na sua maior parte,

como resultado das transi¢des nos grupos de superficie (DONG et al., 2013).

Figura 25 - Espectros de absor¢do UV-vis para as amostras das sinteses térmicas: (a) C-dot-AC, (b) C-dot-U ¢
(c) C-dot-Cis.
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Fonte: Autora (2022).

Ainda ¢ possivel afirmar de acordo com os dados de absor¢ao que o espectro de absor¢ao
UV-Vis para a amostra de C-dots-U indica uma banda em 255 nm, correspondente a transi¢ao
n-n* do carbono sp? e outro banda aparente em 328 nm, correspondente a transicdo n-m*
sugerindo a existéncia de grupos funcionais de possiveis grupos C=0 ou C=N na estrutura do
C-dot (VERCELLI et al., 2021; LIU et al., 2020). E importante ressaltar que a banda de
absor¢ao pode ser inferida a partir do estado de transi¢ao do gap Optico devido ao aparecimento
de grupos funcionais como por exemplo C=0, C-N, e C=N (GU et al., 2020).

A espectroscopia de UV-Vis em nanoparticulas pode ser util na determinacdo da
variagdo do tamanho médio, através da observagao da posicao e da largura do primeiro maximo
de absorc¢do. Quanto mais larga for a banda relativa ao primeiro maximo de absor¢do, mais
larga a distribui¢dao de tamanhos médios obtidos (SANTOS et al., 2008). Dessa forma, pode-se
afirmar que o tamanho médio teve menor variagao nos C-dots obtidos na sintese eletroquimica
(Figura 23), em comparagdo com os espectros de absor¢do no UV-Vis das sinteses térmicas
(Figura 25).

P em

Os dados do grafico de Tauc para as amostras térmicas revelam os valores de E¢
diferentes subbandas, pelo menos trés limiares de absor¢do, para cada uma das amostras. Os

diferentes valores encontrados para cada amostra indicam diferentes centros de emissao,
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podendo ser atribuidos aos diferentes grupos de superficie (BAYAT & SAIEVAR-IRANIZAD,
2018). Os graficos de Tauc para as amostras obtidas na sintese térmica estdo na Figura 26. A
partir dos graficos, fazendo o ajuste da parte linear dos espectros (linhas em vermelho) e
extrapolando para o eixo x foram obtidos os valores de E¢°"" para as amostras (a) C-dot-AC, (b)

C-dot-U e (¢) C-dot-Cis. Os valores de E," sio mostrados na Tabela 2.

Figura 26- Gréficos de Tauc para as sinteses térmicas: (a) C-dot-AC, (b) C-dot-U e (c) C-dot-Cis.
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Tabela 2 - Valores de bandgap 6ptico obtidos nas sinteses térmicas e sintese eletroquimica.
Amostra Eg,1°?* (eV) Eg2°" (eV) Eg3%" (eV) Eg 4% (eV)
C-dot-AC - 2,64 3,60 4,02

C-dot-U 2,15 3,14 3,90 3,96
C-dot-Cis 2,60 3,12 3,91 4,00
C-dot-EQ 2,21 2,44 3,83 4,78

Fonte: Autora (2022).
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5.4.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A seguir, serdo discutidos os resultados obtidos para a caracterizagdo por
espectroscopia de PL dos C-dots em solucao obtidos por sintese térmica e sintese eletroquimica
com potencial de 6 V. Como a intensidade da PL depende de muitos parametros além da
eficiéncia quantica dos C-dots, como concentragdo de C-dots e poténcia do laser utilizado para
a excitacao, realizou-se a normalizagdo das curvas, o que permite uma melhor comparagao entre
os espectros. Desta forma, focou-se na analise de outras caracteristicas da PL, como presenga
de picos e suas energias e largura das bandas.

A Figura 27 apresenta os espectros de PL normalizada dos C-dots obtidos por sinteses
térmicas e por sintese eletroquimica, obtidos em um comprimento de onda de excitagdo de 405
nm. De maneira geral, pode-se afirmar que todas as amostras analisadas apresentam PL na
regido do visivel, sendo composta por emissdes de diferentes origens, que se apresentam como
bandas e ombros nas curvas. E importante destacar que, conforme observado nas medidas de
absorbancia UV-Vis, as transi¢des entre os niveis m—n*, ocorrem abaixo de 260 nm. Para a
caracterizagdo da PL, as excitagcdes ocorreram com energia menor ao do gap, ndo sendo
suficientes, no entanto para promover transi¢des banda-banda. Desta forma, as emissdes
observadas sdo originadas de recombinagdes envolvendo niveis eletronicos dentro do gap,
resultantes dos diversos grupos de superficie.

As amostras ndo dopadas, C-dots-EQ e C-dots-AC, apresentaram uma banda principal
em aproximadamente 520 nm, sendo a PL de C-dots-EQ mais larga. Com a inser¢ao de a&tomos
de nitrogénio (dopagem com ureia) e nitrogénio/enxofre (dopagem com cisteina) na estrutura
do C-dots, a emissdo mais intensa passou a ocorrer em maiores comprimentos de onda, sendo
em aproximadamente 574 nm para C-dots-Cis e aproximadamente 630 nm para C-dots-U.
Ressalta-se, contudo, que esta modificacao na PL ndo consiste em um deslocamento de banda,
pois ainda sdo observadas emissdes proximas em 520 nm nessas amostras. O que pode ter
ocorrido ¢ mudancga na intensidade relativa entre as bandas, mostrando que recombinacdes em
mais baixas energias passaram a ser favorecidas nas amostras dopadas. Além disto, observa-se
um alargamento nos espectros, que se iniciam em aproximadamente 410 nm (assim como nas
amostras nao-dopadas) que se estendem até a regido do infravermelho préximo, em
aproximadamente 800 nm.

Esses resultados indicam que o processo de dopagem estd inserindo grupos funcionais
nos C-dots, que alteram a estrutura eletronica resultando na elevagao da energia do HOMO, o

que poderia favorecer a ocupacao de estados localizados mais ao meio do gap. Além disto, os
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grupos funcionais inseridos pela dopagem dao origem a novos estados dentro do gap, podendo
resultar em recombinagdes em menores energias, o que poderia explicar o alargamento dos

espectros das amostras dopadas (TAM et al., 2015; TETSUKA et al., 2012).

Figura 27 - Espectros PL obtidos em um comprimento de onda de excitagdo de 405 nm para C-dot-EQ (curva
preta), C-dot-AC (curva vermelho), C-dot-Cis (curva magenta) e C-dot-U (curva azul).
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Fonte: Autora (2022).

A dependéncia da energia de emissdo da PL com o comprimento de onda de excitagdo
¢ uma das caracteristicas mais marcantes dos C-dots, sendo associada aos efeitos de
quantizacdo, conforme discutido anteriormente. Para investigar esta dependéncia nas amostras
analisadas, utilizou-se lasers de comprimento de onda de excitagdo de 405, 450 e 520 nm
(Figura 28), chamando a aten¢do para o fato de que a amostra C-dots-EQ ndo apresentou
emissao sob excitacdo de 520 nm — provavelmente por estar fora da regido de absorcao
observada.

Embora a Figura 28b possa, em uma primeira analise, parecer indicar um
deslocamento de banda de PL da amostra C-dots-AC com o comprimento de onda de excitagao,
acredita-se que este aparente deslocamento se deve a mudanga do inicio da PL, que ocorre
apenas em comprimentos de onda maiores que o de excitacdo, sendo que as trés curvas
terminam proximas de 750 nm. Desta forma, ndo foi observado nenhum deslocamento
significativo das bandas de PL das amostras no intervalo de comprimento de onda variado. Isto
se deve ao fato de que a PL observada tem origem na recombinacdo de elétrons e buracos
através dos niveis de superficie, uma vez que a excitacdo, mesmo de maior energia, ocorre em

valores menores que o gap. Como a dependéncia da energia da banda de emissdo com o
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comprimento de onda de excitagdo ¢ um efeito da quantizacao, espera-se de fato ser observada

apenas em transi¢des banda-banda, ou seja, relacionadas ao nticleo dos C-dots.

Figura 28 - Espectros de fotoluminescéncia obtidos em diferentes comprimentos de onda de excitagdo (405, 450
e 520 nm) para: (a) C-dot-EQ, (b) C-dot-AC, (¢) C-dot-U ¢ (d) C-dot-Cis.
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Fonte: Autora (2022).

5.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

A diferencga de energia entre os niveis, E,°"", pode ser acessada através da espectroscopia
eletronica (Figura 24, Figura 26 e Tabela 2). Complementarmente, a voltametria ciclica pode
fornecer com bastante precisdo as energias do HOMO e do LUMO das nanoestruturas de
carbono sintetizadas. Quando se aplica um potencial superior ao nivel LUMO forma-se uma
camada de acumulagdo, e um potencial abaixo do HOMO forma uma camada de inversao, o
que pode levar ao surgimento abrupto de correntes catddicas e anoddicas, respectivamente
(BAYAT & SAIEVAR-IRANIZAD, 2018). Os picos de reducao e oxidacao relacionados as
injecdes de elétrons e buracos no LUMO e HOMO, respectivamente, foram usados para
determinar os niveis de HOMO e LUMO, e por consequéncia, o bandgap eletroquimico (E,*'®)

(BAYAT & SAIEVAR-IRANIZAD, 2017; BAYAT & SAIEVAR-IRANIZAD, 2018). As
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energias referentes ao HOMO (Enomo) € LUMO (Erumo) dos C-dots podem ser obtidas
empregando as equagdes (5), (6) e (7) (CARDONA, et al., 2011):

Enomo = — [(Eoxi vs. NHE) + 4,4] eV (5)
Erumo = — [(Ered vs. NHE) + 4,4] eV (6)
E¢® = Enomo — ELumo (7

Onde Eoxi e Ered s30 respectivamente os potenciais de inicio dos picos de oxidagdo e
reducdo, corrigidos para escala NHE usando o ferroceno com padrao interno.

Os valores de potenciais obtidos para cada material, as energias calculadas com auxilio
das Equacdes (5), (6) € (7) e os valores de E,°'° estdo sumarizados na Tabela 3. O valor obtido
para as amostras das sinteses térmicas de E"" em Aonset (420 nm) € de 2,95 €V, € o valor obtido

ele

pelo método de Tauc ¢ de 3,07 eV, sendo que ambos se aproximam do E,®° que considera o

pico de maior intensidade de corrente, que ¢ o segundo processo de oxidagao.

Tabela 3 - Potenciais de oxidagdo e reducgdo estimados para os C-dots, niveis de energia do HOMO e LUMO e
bandgap eletroquimico para as amostras: C-dot-EQ, C-dot-AC, C-dot-U e C-dot-Cis.

oni,l oni,2 Ered ele ele
Tipo Vyvs. (V)vs. (V)vs. EHoMort Enomo: Ervmo  Egi Eq.

Ag/Agt AgAg Agagt (V) eV) (V) (eV)  (eV)

C-dot-EQ 0,38 1,12 -1,69 —4,93 —5,67 —2,86 2,07 2,81
C-dot-AC 0,01 1,11 —1,87 —4,56 —5,66 —2,68 1,88 2,98

C-dot-U 0,05 1,12 —1,87 —4,60 —5,67 —2,68 1,92 2,99
C-dot-Cis 0,63 1,12 —1,86 —5,18 —5,67 —2,68 2,50 2,98

Fonte: Autora (2022).

Na Figura 29 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos obtidos para as diferentes
sinteses de C-dots em acetonitrila desaerada contendo TBAPF¢ (0,05 mol L!) como eletrdlito.
A partir do voltamograma da Figura 29, a amostra C-dots-EQ exibiu dois processos de oxidagao
irreversiveis em 0,38 € 1,12 V vs. Ag/Ag". Os valores de Enomo obtidos através desses picos
sdo de -4,93 eV (correspondente a Enomo C=Osuperficic) € -5,67 eV (correspondente & Enomo
C=Ohicleo). O valor de Ereqvs. Ag/Ag” obtido foi de —1,69 V, logo os valores para o Eg19°=2,01
e Eg,zele = 2,81 eV, e considerando que Aonset = 400 nm, tem-se um o gap 6Optico de 3,01 eV, e

considerando o método de Tauc de 2,96 eV, sendo que ambos se aproximam do bandgap
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eletroquimico que considera o pico de maior intensidade de corrente, que € o segundo processo
de oxidacao.

Os voltamogramas para as sinteses térmicas (Figura 29) também exibiram mais de um
processo de oxidagdo irreversivel. Para o C-dot-AC observamos Eoxi1 de 0,01 V vs. Ag/Ag’ e
Eoxiz de 1,12 V vs. Ag/Ag”, resultando em valores de Enomo,1 = —4,56 €V (correspondente a
C=Osuperficic) € Enomo,2 =—5,67 eV (correspondente a C=Ongcleo), Similar a amostra obtida por
sintese eletroquimica. Considerando a dopagem com 4tomos de N nas amostras C-dot-U e C-
dot-Cis ¢ possivel sugerir que os processos de oxidagdo em potenciais menores podem ser
relacionados a capacidade dos atomos de N presentes na matriz dos C-dots atuarem como
centros de oxidacdao. Conforme descrito por Vercelli e colaboradores (2021), os potenciais de
pico de oxidagdo para as diferentes formas de inser¢do dos atomos de N na estrutura do C-dot
¢ dada pela seguinte ordem: grafitico < pirrélico < amino < piridinico. Com base nos valores
tedricos obtidos por Vercelli e colaboradores (2021), podemos sugerir que a forma
predominante de &tomos de N nas estruturas dos C-dot-U e C-dot-cis pode ser a forma grafitica.
A forma pirré6lica dos 4tomos de N na estrutura dos C-dots acaba se sobrepondo aos demais
processos de oxidacao dos grupos C=0O do nucleo, que também sdo encontrados na amostra C-
dot-AC, que ndo possui a&tomos N na estrutura, e as formas N-amino e N-piridinico ndo podem
ser observados na janela de potencial medida. Para a amostra C-dot-U observamos Eoxi,1 de 0,05
V vs. Ag/Ag" € Eoxiz de 1,12 V vs. Ag/Ag’, resultando em valores de Enomo,1 =4,60 eV
(correspondente a N-grafitico) € Enomo2 = —5,67 eV (correspondente a C=Ongcleo). Para a
amostra C-dot-Cis observamos Eoi1 de 0,63 V vs. Ag/Ag” e Eoxiz de 1,12 V vs. Ag/Ag’,
resultando em valores de Enomo,1 =5,18 eV (correspondente a N-grafitico) e Enomo,2 = —5,66
eV (correspondente a C=Onucieo). Os valores encontrados para Ereq foram —1,87 V vs. Ag/Ag®
para as amostras C-dot-AC, C-dot-U e C-dot-Cis, e —1,69 V vs. Ag/Ag" para a amostra C-dot-
EQ resultando em Erumo de —2,69 eV e 2,86 eV (correspondente aos grupos C-OH e C-O-C).
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Figura 29 - Voltamogramas ciclicos dos C-dots sintetizados: (a) C-dot-EQ, (b) C-dot-AC. (¢) C-dot-U e (d) C-
dot-Cis em acetonitrila contendo TBAPF (0,05 mol L) como eletrélito, com velocidade de varredura de 100
mV s*! empregando um sistema de trés eletrodos: e um fio de platina (contra eletrodo)
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Fonte: Autora (2022).

5.6 APLICACAO DOS C-DOTS COMO FOTOSSENSIBILIZADORES

Ap6s sintetizadas e caracterizadas, as diferentes amostras de C-dots foram empregadas
para obtencdo de uma tinta hibrida com potencial uso na construgdo de dispositivos
fotovoltaicos.

A tinta foi obtida pela mistura fisica dos C-dots em meio aquoso com particulas de
TiO2 em suspensdo aquosa, incorporando assim o fotossensibilizador ao semicondutor
inorganico. A partir desta tinta hibrida (C-dot/Ti0O;) foram construidos fotoanodos (Figura 12),
a fim de avaliar sua potencialidade de aplicagdo na construcdo de uma DSSC (Células solares
sensibilizadas por corante). Para isso um filme de C-dot/Ti0: foi depositado sobre uma placa
de ITO e seco em estufa a 60 °C por 20 minutos.

O eletrdlito utilizado foi uma solucdo de lodo/lodeto, uma vez que € o principal
mediador usado em eletrdlitos de DSSCs, por possuir estabilidade em alta iluminagdo e
potencial redox com capacidade de regenerar a maioria dos corantes sensibilizadores que sdo
oxidados durante o processo (CARDONA et al., 2011). O diagrama esquematico da célula
obtida ¢ ITO | TiO,, C-dot | I', I3 | C | ITO (TRACTZ et al., 2018). O esquema final do conjunto

esta representado na Figura 30.
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Figura 30 - Montagem da DSSC usando placa condutora de ITO com a tinta hibrida C-dot/TiO, compondo o
fotoanodo; placa de ITO com carbono como o catodo, e iodeto/iodo como eletrolito.
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Fonte: Autora (2022).

A célula foi testada em configuracdo do tipo sanduiche e presa com um grampo, como

mostrado na Figura 31.

Figura 31 - (a) Configuraggo da célula do tipo sanduiche com tinta contendo C-dot-cis/TiO, (b) célula sob a
irradiagdo artificial de uma lampada de luz quente de 3000 K (12 W).

Fonte: Autora (2022).

As células solares foram analisadas quanto as suas curvas de fotocorrente-tensdo (j-V)
caracteristicas (Figura 32) sob a irradiacdo artificial de uma lampada de luz quente de 3000 K
(12 W) para as diferentes tintas obtidas empregando os diferentes C-dots. O objetivo dessa
técnica foi de avaliar a propriedade de fotoatividade da tinta empregando os C-dots produzidos,

em um estudo de prova de conceito.
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Figura 32 - Curvas de j-V obtidos para as células contendo: (a) C-dot -EQ/TiO», (b) C-dot -AC/TiO», (c) C-dot-
U/TiO,, (d) C-dot-cis/TiO; e sob a irradiagao artificial de uma lampada de luz quente de 3000 K (12 W).
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Fonte: Autora (2022).

Na amostra de C-dot-EQ a corrente ¢ praticamente constante at¢ 0,10 V, apos isso, passa
a decair, caracteristica ndo observada nas sinteses térmicas. Ainda € possivel afirmar que todas
as amostras possuem valores proximos de Voc, dessa forma as diferencas de desempenho
podem ser atribuidas principalmente as densidades de corrente de curto-circuito (Jsc). Os valores

de Vo, € Jsc, estdo organizados na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores de V. e J para as amostras de C-dots obtidos em teste em célula fotovoltaica empregando a

tinha hibrida.
Amostra Voc (V) Jsc (A cm™?)
C-dot-EQ —0,1096 0,0216
C-dot- Ac -0,2414 1,4351
C-dot-U —0,1900 3,4501
C-dot-Cis —-0,1740 0,3641

Fonte: Autora (2022).
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Entre as quatro amostras, o C-dot-EQ fornece a menor fotocorrente e menor tensao,
apresentando um V. de —0,1096 V e um Js de 0,0216 pA cm™, a mais baixa em comparacio
com todas as sinteses. A amostra de C-dot-U por outro lado, apresentou maior Js. Esse dado
pode colaborar com a afirmagdo de que a dopagem com o nitrogénio favorece a absor¢ao em
regido menos energética do espectro eletromagnético e também a conversao em corrente efetiva
como fotoanodo da célula. A baixa tensdo principalmente na amostra de C-dot-EQ revela que
esta amostra sofre uma série de recombinagdes de portadores devido ao baixo nivel da banda
de conducdo, além de altas densidades de armadilhas formadas dentro do bandgap (YUAN et
al., 2016).

6 PERSPECTIVAS

As sinteses realizadas demonstraram um significativo potencial no uso como
fotossensibilizadores, uma vez que revelaram propriedades fotoluminescentes. Entre as
possibilidades esta seu uso como um agente fotoativo em uma célula fotovoltaica, uma vez que
mostra resposta de fotocorrente. Maiores estudos se fazem necessarios, principalmente em
termos de eficiéncia de conversdo, com uso de lampada com incidéncia de luz mais proxima da
luz solar. Também se apresenta viavel estudo sobre a interferéncia da concentragao na taxa de
conversao de luz em corrente, com sugestao em enfoque na amostra dopada com ureia, pois foi

a que apresentou maior corrente de curto-circuito.
7 CONCLUSOES

C-dots produzidos de fontes organicas t€m se mostrado promissores na conversao de
energia, uma vez que possuem baixa toxicidade. Nesse sentido, este trabalho se propos a testar
duas diferentes sinteses e dopagem como forma de ampliar a absor¢ao e a capacidade de gerar
fotocorrente. Além disso, os agentes dopantes se apresentam como fonte barata e acessivel, e a
dopagem foi comprovada nos resultados das técnicas empregadas.

A formagao de C-dots foi evidenciada ao observar que todas as amostras possuem
espectro de absorbancia no UV-Vis e emissdo fotoluminescente tipicos para essas
nanoparticulas. Na andlise do TEM nao foi possivel determinar se houve formacdo de GQDs
ou CQDs, devido a aglomeracdo das nanoestruturas na grade utilizada para a analise. Porém
nas técnicas de FTIR foi possivel verificar a formagdo de varios estados oxigenados na sintese
eletroquimica, indicando possivelmente a producao de pontos quanticos de 6xido de grafeno.

Quanto a sintese térmica, havia a possibilidade de formagdo de GQDs principalmente nas
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reacoes de dopagem, uma vez que poderia reduzir a quantidade de grupos oxigenados. Esses,
porém, foram evidenciados em niimero consideravel na técnica de FTIR, em todas as amostras,
e confirmados nas respostas voltamétricas. As quantidades ndo puderam ser verificadas nestas
técnicas. A presenga dos agentes dopantes também foi confirmada em andlise de FTIR.

Quanto as propriedades Opticas, os espectros de absor¢do revelaram para a sintese
eletroquimica que a alteracdo no potencial da sintese eletroquimica ndo alterou o tamanho
médio das nanoestruturas, uma vez que ndo foram observadas mudangas no espectro de
absor¢ao das amostrasem 6 V, 7V, 8 Ve 9 V, resultando apenas em aumento da concentragao
dos C-dots. Além disso, o espectro de absor¢cdo das amostras de sintese térmica indicou que a
dopagem favorece a absor¢do em regido menos energética do espectro eletromagnético,
caracteristica interessante para aplicacdo em célula fotovoltaica.

A anélise de fotoluminescéncia indicou que a fluorescéncia pode ser ajustavel em
consonancia com os grupos de superficie, que podem ser inseridos via dopagem. Ao dopar com
nitrogénio, a emissdo mostrou um leve desvio para o vermelho, o mesmo nao foi verificado
para as demais amostras de sintese térmica. Além disso, verificou-se que o bandgap estimado

pelo método eletroquimico se aproxima dos valores obtidos pelo método Optico.
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