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RESUMO

Estruturas auto-organizadas (SA, do inglés, Self-Assembled), sao estruturas formadas
a partir de processos de auto-organizacdo, em que particulas, moléculas, polimeros,
nanoparticulas, entre outros componentes se organizam, por meio de interagdes
especificas, em estruturas maiores e bem organizadas. Quando auto-organizadas,
nanoparticulas com funcionalidades especificas podem apresentar caracteristicas
melhoradas ou ainda novas funcionalidades em comparagdo aos sistemas
desorganizados. Um dos métodos mais faceis e econbmicos de auto-organizar
nanoparticulas em um substrato solido se da a partir da auto-organizagao induzida
por evaporagao. Neste processo, nanoparticulas coloidais agregam-se sobre um
substrato sélido na transicdo de fase liquido-vapor, quando a espessura do solvente
se torna comparavel ao didametro das particulas, sendo que as caracteristicas das
estruturas resultantes dependem de um conjunto de mecanismos, Como processos
convectivos, auto-difusdo das particulas, dindmica de evaporagao e interagdes
interparticulares. Dentre as diversas nanoparticulas que sao capazes de formar SAs,
pode-se destacar os pontos quanticos de carbono (Cdots). Os Cdots sao
nanoparticulas semicondutoras fotoluminescentes do tipo casca-nucleo e que
apresentam excelentes propriedades oticas, como: foto-estabilidade, energia de
emissao dependente do tamanho e intensidade da fotoluminescéncia sensivel a
agregacao de particulas. Desta maneira, a organizacdo de Cdots individuais em
estruturas ordenadas sobre substratos solidos possui potencial para possiveis
nanodispositivos na area de biosensores, catalises, optoeletronica e armazenamento
de dados. Este trabalho se dedicou a investigar a formagdo de estruturas auto-
organizadas de Cdots luminescentes sobre substratos de silicio. Os Cdots foram
sintetizados pela esfoliagdo eletroquimica de um eletrodo de grafite e as estruturas
SA foram obtidas pelo método de evaporagao induzida, sob temperatura controlada.
Foram investigados efeitos de temperatura, de volume e concentragdo de solugéo de
Cdots, no substrato, na formagao das SA. Imagens de microscopias 6tica e de
fluorescéncia mostraram a formacao de estruturas SA de até 1 mm e na maior parte
das vezes, com emissao luminescente e em diversos padrbées como: como agregagcao
por difusdo limitada, fractal do tipo rio, fractal do tipo folha de samambaia, filmes e
padrdes bifurcados. A variagdo dos parametros provocou significativas mudancas nas
caracteristicas das estruturas SA, como: aumento da intensidade da emisséo
fotoluminescente (PL) ou sua aniquilagdo e mudanga nos padrdes de auto-
organizacgdo. Acredita-se que os resultados obtidos neste trabalho possam fornecer
um panorama preliminar dos diversos padrées de estruturas SA que se obter tendo
como blocos de construgao Cdots fotoluminescentes.

Palavras-chave: Nanoparticulas; Cdots; Auto-organizagdo, Estruturas Auto-
organizadas, Fractais.



ABSTRACT

Self-Assembled (SA) structures are formed via self-organizing processes in wich
particles, molecules, polymers, nanoparticles, among other components organize
themselves, through specific interactions, into well-organized macroscopic structures.
When self-assembled, nanoparticles with specific functionalities can show improved
characteristics or even new functionalities compared to disorganized systems. One of
the easiest and most economical methods of self-assembling of nanoparticles onto a
solid substrate is through evaporation-induced self organization. In this process,
colloidal nanoparticles aggregate on a solid substrate in the liquid-vapour phase
transition, when the thickness of the solvent becomes comparable to the diameter of
the particles. The characteristics of the resulting structures depend on a set of
mechanisms, such as convective processes, particle self-diffusion, evaporation
dynamics and interparticle interactions. Among the various nanoparticles that are
capable to form SAs, we highlight the quantum carbon dots (Cdots). Cdots are
photoluminescent core/shell semiconductor nanoparticles having excellent optical
properties, such as: photo-stability, size-dependent emission energy and intensity
sensitive to particle aggregation. In this way, the organization of individual Cdots in
ordered structures on solid substrates has the potential for possible nanodevices in
area of biosensors, catalysis, optoelectronics, and data storage. In this work, we
produced SA- structures of Cdots and subsequently study their morphological,
structural, and optical properties. The Cdots were obtained by electrochemical
exfoliation of a graphite electrode and the SA structures were obtained by the induced
evaporation method, under controlled temperature. We investigated the effects of
temperature, volume and concentration of the Cdot solution dropped onto the substrate
on the formation of SA. Optical and fluorescence microscopy images showed the
formation of SA structures of up to 1 mm witch different patterns such as: aggregation
by limited diffusion, river-type fractal, fern-leaf-type fractal, fiims and bifurcated
patterns. The variation of the parameters caused significant changes in the
characteristics of the SA structures, such as: increase in the intensity of the
photoluminescent, PL, or its annihilation and change in the patterns of self-

organization. It is believed that the results obtained in this workprovide a preliminary



overview of the different patterns of SA structures obtained using photoluminescent

Cdots as building blocks.

Keywords: Nanoparticles; Cdots; Self-assembly, Fractals
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INTRODUCAO

Estruturas auto-organizadas, comumente abreviadas por SA, do inglés
Self-Assembly, sdo oriundas de processos de auto-organizagdo, em que
componentes discretos, moléculas, particulas, nanoparticulas, entre outros
organizam-se, por meio de interagdes especificas em estruturas maiores. Essa
organizagdo pode ocorrer de forma espontédnea ou com a agdo de agentes
externos, como campo elétrico, indugdo magnética, catalisadores, entre outros.
Estruturas SAs podem ainda ser dinamicas ou estar em equilibrio, sendo esse
equilibrio definido pela termodinamica (GRZYBOWSKI et al., 2009);
(GRZELCZAK et al., 2010).

Quando auto-organizadas, nanoparticulas com funcionalidades
especificas, como catalise, repostas a pH, interagdes bioldgicas, entre outras,
podem apresentar eficiéncias, em relacdo as suas funcionalidades, muito
melhores em comparagdo aquelas encontradas em sistemas desorganizados
(STUPP; PALMER, 2014) (WANG; BEN 2019), com potenciais aplicagbes em
eletrénica, biotecnologia, optica, tratamento de agua, sensores, catalise, entre
outros (HUSSEIN, 2016) (SILVA et al., 2020) (STUPP; PALMER, 2014). No
entanto, a fabricagao de estruturas padronizadas a partir de particulas de escalas
nanométricas com a morfologia desejada e através de um processo facil, simples
e barato ainda € uma tarefa desafiadora. Um dos métodos mais faceis e
econdmicos de auto-organizar nanoparticulas em um substrato sélido se da a
partir da auto-organizagdo induzida por evaporagdo. Neste processo,
nanoparticulas coloidais agregam-se sobre um substrato sélido na transigdo de
fase liquido-vapor, quando a espessura do solvente se torna comparavel ao
didmetro das particulas (DENKOVE, 1993), sendo que as caracteristicas das
estruturas resultantes dependem de um conjunto de mecanismos, como
processos convectivos, auto-difusao das particulas, dindmica de evaporagao e
interagdes interparticulares (RABANI, 2003), (POPOVE, 2008).

O presente trabalho teve como objetivo investigar a formacado de

estruturas auto-organizadas a partir da deposicdo de Cdots fotoluminescentes
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dispersos em agua, sob a variagdo de parametros como solugao utilizada nas
sinteses, temperatura de evaporacdo, volume e concentracdo da solucao
depositada. A escolha dos Cdots para este estudo se deu devido as suas
excelentes propriedades: energia de fotoluminescéncia (PL) dependente do
tamanho e da energia de excitacdo, facil modificagdo da superficie,
biocompatibilidade, facil obtengdo e de baixo custo, entre outros (BAKER;
BAKER, 2010) (LI et al., 2012) (LIU, 2020).

Ressalta-se, que nao esteve no escopo do projeto a analise sistematica e
minuciosa da dependéncia dos parametros mencionados, mas sim a construgao
de um panorama das possibilidades de formacdo de SA de Cdots, das
morfologias possiveis de serem obtidas e a conservagdo ou n&do da emissao

fotoluminescente dos Cdots.

OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é o estudo das propriedades opticas e
morfologicas de estruturas auto-organizadas baseadas em Cdots, com foco na
obtencao de estruturas estaveis e macroscopicas, pelo método de evaporacgéo
induzida. Seréo investigados efeitos de temperatura, de volume e concentragéo

de solucédo, no substrato, na formacgao das SA.

1.1.2 Objetivos Especificos

s Obter C-dots ndo passivados via sintese eletroquimica em solugao
aquosa.
J

% Caracterizar opticamente os Cdots obtidos por meio de medidas de

espectroscopia de fotoluminescéncia e absorbancia.
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% Obter estruturas auto-organizadas a partir da deposi¢cédo de Cdots sobre
substratos de silicio sob diferentes temperaturas, volume e concentragao,
de solugéo.

¢+ Verificar os padrées de formacao e a emissao fotoluminescente das SA
formadas a partir de imagens de microscopia de fluorescéncia e

microscopia otica.
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REFERENCIAL TEORICO

Nessa parte do trabalho esta descrito todo o referencial tedrico que foi
base para esse trabalho. A discusséo partira dos conceitos de auto-organizagao
e 0s mecanismos desse fendbmeno, em seguida tém-se algumas interagdes e
fatores que influenciam no padrdo de auto-organizacdo que é formado, que

também é discutido aqui.

2.1 A AUTO-ORGANIZAGAO

A auto-organizagao é o processo no qual os componentes de um sistema
organizam-se em estruturas ordenadas e/ou funcionais sem a intervencgao
humana. Essas estruturas sdao formadas a partir de elementos discretos,
nanoparticulas, particulas, polimeros, moléculas e outros, que interagem
diretamente ou indiretamente entre si (GRZYBOWSKI et al., 2009). Como
exemplo de estruturas SA, pode-se citar micelas formadas a partir de
surfactantes monoméricos e diméricos (BAI et al., 2001), fractais formados por
cloreto de sddio (ALIPOUR,2022), nanoparticulas metalicas (J1,2008), pontos
quanticos (RABANI,2003), entre outros.

Devido a suas potenciais aplicagcdes, nas duas ultimas décadas essas
estruturas tém sido objeto de estudo de cientistas e de diversos ramos da
industria, como a biomedicina e tecnolégica. Materiais a base de celulose
oriundas do processo de auto-organizagédo sao utilizados na biomedicina, pois
respondem a diversos estimulos e podem ser utilizados, como por exemplo, para
a entrega de medicamentos e genes (YANG, LI., 2018). Na area energética,
nanocompdésitos ordenados de oxido de metal-grafeno auto-organizados séo
utilizados para o armazenamento de energia eletroquimica (WANG et al., 2010).
Na microeletrénica, polimeros SA foram utilizados para melhorar o desempenho
de dispositivos semicondutores (BLACK et al., 2006). Estruturas SA baseadas
em estruturas metal-organicas eletricamente condutoras, do inglés metal-organic
framework, (MOFs) foram estudadas para a criagdo de sensores quimio-
resistentes de baixa dimenséo (SMITH et al., 2016).

Estruturas SA podem ser classificadas em estaticas, do inglés static self

assembly, (SSAs), e dindmicas, do inglés dynamic self-assembly, (DySAs),
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(GRZYBOWSKI et al., 2017). A partir dessa separagao pode-se entender melhor
as interacdes que as formam, as suas propriedades e possiveis aplicacdes. As
estruturas cujo produto ndo pode ser modificado s&o consideradas estaticas e
as estruturas que sao passiveis as mudancas, com estimulos de forcas
externas, temperatura, diferengcas de pH, entre outros estimulos
(HARTGERINK; BENIASH; STUPP, 2001), (SHEVCHENKO et al., 2006), sao
consideradas dinamicas. Tanto as SSAs quanto as DySAs sao diferenciadas a
partir do equilibrio termodinamico (FIALKOWSKI et al., 2006).

2.2 MECANISMOS DE AUTO-ORGANIZACAO

Dentre todos os métodos para a obtengdo de sistemas SA, a auto-
organizagéo induzida por evaporagao é o mais facil e econémico. Neste método,
suspensdes de particulas ou nanoparticulas sao depositadas em superficies
sélidas na forma de gota ou de um filme fino e, quando evaporam, agregam-se

durante o processo de evaporagao.

O mecanismo de formacéao de estruturas auto-organizadas de particulas
coloidais depositadas em um substrato sélido pode ser compreendido a partir
do modelo descrito por Denkov e colaboradores (DENKOV, 1993). Neste
modelo, considera-se uma situacdo de evaporagdo nao homogénea do
solvente, que leva a formagdo de uma camada levemente cdncava. Devido a
continua evaporagcao, esta camada gradualmente se afina e, quando sua
espessura se torna igual ao didametro da particula, um nucleo de cristal
bidimensional de repente se forma (Figura 1) e as particulas das camadas mais
espessam que envolvem o nucleo comegam a se mover em direcao a zona

ordenada e prendem-se ao atingir o limite da matriz (Fig. 1).
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Figura 1 - Adaptada: Apresentagao esquematica de particulas se auto-organizando num

processo conduzido pelo fluxo de liquido.

Evaporagao

.1,_
Fluxo da dqua luxo da sgua

Substrato

Fonte: Denkov, et.al; Nature 361, 26 (1993)

Embora neste modelo as forcas de interacado inter-particulas, antes
blindadas pelo potencial quimico do solvente, se tornam mais relevantes, a
descrigdo de Denkov atribui a agregacao a atragao capilar, pois em todos seus
experimentos a nucleagao sempre comegou quando a espessura da camada de
solvente tornou-se igual ao diametro da particula. Esta observagdo o levou a
conclusao de que os nucleos de cristal 2D sdo formados sob a atracao capilar,
que surge quando os topos das particulas se projetam para cima da camada de
agua (Fig. 1). Neste caso, a energia de atragédo pode ser muito maior do que a

energia térmica (ksT), mesmo em particulas nanométricas.

Uma outra consequéncia da evaporagao ndo-homogénea na deposigao
de particulas coloidais € a formagédo do padrdo de secagem conhecido como
“anel de café”. Este nome se da ao tipico padrao de bordas mais escuras e centro
mais claro (Figura 2.a), que é observado quando, por exemplo, gotas de café
sao derramadas sobre uma bancada. Neste processo, é considerado que as
bordas da gota evaporam a uma taxa maior que o centro. Assim, para repor o
fluido evaporado, € criado um fluxo convectivo que acaba por arrastar as
particulas do centro até as bordas, gerando um acumulo de particulas na linha
de contato entre as fases liquido-vapor. A Figura 2.b) mostra uma representacéo
esquematica da evolugao temporal do crescimento da evaporacao da borda e o

acumulo de particulas (parte azul).
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Figura 2 — Representacao esquematica: em (a) padrdo “anel de café”: mancha formada apés a
secagem de gotas de café e em (b - adaptado) evolucao temporal do crescimento da
evaporagao da borda e formacao de estruturas auto-organizadas: vista lateral (esquerda) e

vista superior (direita). Apenas a borda € mostrada.

e

L
tempo

Fonte: (a) wikipédia e (b) Popov; Fisica Rev. E 71, 036313; (2005)

Além do fluxo convectivo, as particulas podem se mover por auto-difusao.
A difusao de particulas suspensas em liquidos newtonianos pode ser descrita

pela equacao de Stokes- Einstein D = 6’:;2, sendo D o coeficiente de difusao, ks

a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, n a viscosidade dindmica
e R o raio da particula. Assim, pode-se afirmar que, no limite de baixa
viscosidade, o coeficiente de difusdo aumenta linearmente com a temperatura,
0 que deve ocorrer no regime em que ainda ha uma quantidade relativamente
grande de solvente sem evaporar. Desta forma, pode-se afirmar que ha uma
importante competigao entre o deslocamento das particulas através do solvente

€ 0 proprio processo de evaporagao.

A dindmica da evaporacao do solvente e as flutuagdes dos limites do
dominio de nanoparticulas também foram contadas como aspectos importantes
no processo de agregacao. Rabani (RABANI et. al, 2003) resumiu a dinadmica da
auto-organizagao de nanoparticulas mediadas por secagem em quatro regimes
basicos: (i) Quando a evaporagao € espacialmente homogénea com limites de
dominio estacionarios, uma simples agregagao resulta em dominios em forma
de disco ou em forma de fita ja no estagio inicial, uma vez que a evaporacéao
completa do solvente interrompe a difuséo de particulas e, consequentemente,

o desenvolvimento de auto-organizados € interrompido.(ii) Se ao invés disso, os
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limites dos dominios ainda estiverem umidos, os agregados permanecerao
fluxonais e continuarao crescendo de maneira autossimilar.(iii) Ja em regimes de

evaporagao ndo homogénea, ocorre a formagéo de agregados a medida que os

, . . ~ T
nucleos de vapor se encontram e as estruturas finais dependem da razao -
D

sendo 7 e 1, definidos como o tempos caracteristicos de evaporacdo e de

difusao, respectivamente. Se Ti for grande, os limites do dominio se rearranjam
D

antes que o solvente evapore, resultando em bordas suaves. Por outro lado,

pequenos valores de Ti (evaporagcdo muito rapida quando comparado ao
D

movimento das particulas) faz com que as bordas do dominio sejam fixadas a
medida que sao formadas, resultando em redes altamente ramificadas com
aparéncia de fractal. Embora neste modelo a mobilidade das nanoparticulas
variasse através da escolha de diferentes solventes a uma temperatura fixa,
obviamente 7 e 7, também sédo dependentes da temperatura. A escala de tempo
de difusdo 1, € inversamente proporcional ao coeficiente de difusado e,
consequentemente, pode diminuir com o aumento da temperatura. Malaquin e
colaboradores demonstraram que parametros relacionados a evaporagao, como
a taxa de evaporagdo, podem ser ajustados pela temperatura do substrato e
influenciam, entre outros aspectos, a velocidade de auto-organizacao
(MALAQUIN, 2007).

A Figura 3 mostra uma simulagéo, feita por Rabani (RABANI et. al, 2003),
de morfologias de auto-organizagao resultantes da evaporagdo homogénea e
dominios de nanoparticulas ainda umidos, para coberturas de 5% (a), 30% (b),
40% (c) e 60% (d). Embora os tempos caracteristicos de evaporagao e difuséo,

T e 1p, dependam da cobertura, foi mantida uma razdo aproximadamente

constante de Ti<200. O tamanho dos dominios mostrou-se fortemente
D

determinado pela mobilidade da nanoparticula e pela janela de tempo 75 antes

do crescimento dos dominios ser freado. Discos contendo centenas de

nanoparticulas formaram-se para a menor cobertura em %zZSOO. Para

Ts

cobertura de 30%, se formaram pequenos dominios em . ~ 4. Grandes
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agregados apareceram quando %z 50 com cobertura de 40% e em %z 500

com cobertura de 60%.

Figura 3 — Representacédo esquematica: Estruturas auto-organizadas formadas apoés
evaporagao homogénea de solvente. Em coberturas de a) cobertura de 5%, b) 30%, c¢) 40% e

d) 60%. Na parte superior imagens de microscépia otica e na parte inferior imagens simuladas.

Fonte: Rabani, Nature volume 426, pag. 271-274 (2003).

A Figura 4 mostra uma simulagdo de morfologias de auto-organizagao,
feita por Rabani, utilizando o mesmo modelo anteriormente descrito, no regime
de evaporagao nao-homogénea, para coberturas de 10% (a), 20% (b) e (d) e
30% (c). Nas coberturas 10%, 20% e 30% as bordas dos dominios sdo nao

fluxonais. Os tempos de evaporagdo sdo comparaveis nesses casos, mas a

mobilidade das particulas foi significantemente variada, fornecendo Ti ~ 6500
D

em 10% (a), — =~ 800 em 20% (b) e —~ 150 em (c). Quando os dominios
D D

permanecem fluxonais seguindo a evaporagcédo heterogénea, as células se
rompem conforme a difusdo concentra nanoparticulas ao longo das estruturas,

levando a dominios alongados parecidos com minhoca.
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Figura 4 Adaptada — Representagédo esquematica: Estruturas auto-organizadas formadas apés
evaporacao heterogénea de solvente com coberturas de 10% (a), 20% (b) e (d) e 30% (c). Os

tempos de evaporagdo sdo comparaveis nesses casos, mas a mobilidade das particulas foi

significantemente variada, fornecendo Ti ~ 6500 em 10% (a), Ti ~ 800 em 20% (b) e Ti ~ 150
D D D

em (c). Em a) e c) na parte superior imagens de microscopia 6tica e na parte inferior imagens

simuladas. Em b) e d) imagens siumuladas.

c

Fonte: Rabani, Nature volume 426, pag. 271-274 (2003)

2.3 INTERACOES INTER-PARTICULAS

Além da influéncia termodinamica e dos potenciais termodinamicos, as
interacdes entre os componentes que irdo formar as SA também possuem forte
influéncia na estrutura final que sera formada. Como discutido acima, o processo
de agregacdo de nanoparticulas coloidais em substratos solidos ocorre na
transicdo de fase liquido-vapor, quando a espessura do fluido se torna igual ao
didmetro da particula (DENKOV 1993). Nesse regime, as for¢cas de interagao
interparticulas - uma vez blindadas pelo potencial quimico do fluido - tornam-se
mais evidentes, dando origem a estruturas de padrbes diferentes, como
estruturas semelhantes a discos, estruturas semelhantes a fitas, estruturas
semelhantes a vermes (RABANI, 2003), filmes porosos (CAl, 2005), fractais e

outras estruturas dendriticas.
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Uma das interagdées mais relevantes na formacgao das SA (BISHOP et al.,
2009) séo as interagdes de Van der Waals, sendo a forma mais onipresente de
interacdo em nanoescala. A magnitude dessas interagdes pode ser consideravel
— de até centenas de vezes maior que ksT- mesmo entre componentes
nanoscopicos. Estas provem de potenciais de componentes atrativas e
repulsivas, que tém sua origem nas flutuagdes eletromagnéticas devidos aos
movimentos de cargas positivas e negativas dos corpos, estando presente entre
quaisquer dois corpos materiais, geralmente agindo de forma atrativa para
aproximar os corpos. Existem diferentes tipos de ligagcdes de Van der Waals,

que sao classificadas de acordo com a origem da atragdo (CALLIESTER, 2011).

Figura 5: Representagdes esquematicas de a) um atomo eletricamente simétrico e b)
um dipolo atémico induzido.

~___ nucleo atémico
__ nucleo atémico Ve

a ,
) b) nuvem de elétrons

4
0

Fonte: Callister, 2012

nuvem de elétrons

As forcas de dispersao de London referem-se a um tipo de interagao de
Van der Waals gerada pela interagao entre dois dipolos induzidos. Um dipolo
pode ser criado ou induzido em um atomo ou molécula que normalmente é
eletricamente simétrico, isto €, a distribuicdo espacial geral dos elétrons €&
simétrica em relagdo ao nucleo carregado positivamente, como mostrado na
Figura 5.a). Contudo, a ligagéo entre dois dipolos induzidos acontece devido a
probabilidade nao nula dos elétrons ocuparem uma distribuicdo assimétrica na
nuvem eletrénica, o que pode criar dipolos momentaneos. Esse fenébmeno pode

interferir na distribuicao eletrénica de uma molécula ou atomo vizinho, induzindo
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a formagado de um dipolo, conforme representado na Figura 5.b). Um desses
dipolos pode, por sua vez, produzir um deslocamento da distribui¢do de elétrons
de uma molécula ou atomo adjacente, o que induz o segundo a se tornar

também um dipolo que é entado fracamente atraido ou ligado ao primeiro.

Um outro tipo de interagdo de Van der Waals, conhecido como Forgas de
Debye, surge da interacdo entre um dipolo permanente-induzido e ocorre
quando as moléculas ja possuem uma distribuicdo assimétrica entre seus
elétrons e prétons, sendo denominada de molécula polar. Quando uma molécula
polar se aproxima de uma molécula neutra, ela pode gerar um dipolo induzido,
realizando uma ligacao devido as forgcas de atracéo entre as partes positivas e
negativas das moléculas. Ja as for¢cas de Keesom, sao interagdes de Van der
Walls que atuam entre dois dipolos permanentes, possuindo intensidade maior
do que entre dipolos induzidos, fazendo dessa, o tipo de ligagdo mais forte de
todas as forgcas de Van der Walls (KITTEL, 2014).

Desta forma, a interagao entre dois atomos € bem descrita pelo potencial
de Lennard-Jones (LJ), que contabiliza as forgas atrativas de Van der Waals e
as interagdes de trocas repulsivas das sobreposi¢cdes dos orbitais de elétrons,

por meio da expressao 3.

=5 2) - (2

onde, r é a distancia entre os centros dos atomos, ¢ é a profundidade do pocgo
de potencial e 0 € um diametro atémico caracteristico de tal modo que up;(c) =
0. Para componentes maiores compreendendo muitos atomos, pode-se derivar
um potencial interparticula analogo somando a interagdo LJ em todos os pares
atomo-atomo dentro de duas particulas. Este procedimento pode ser realizado

analiticamente (HENDERSON, 1997) para o caso de duas particulas esféricas
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de raios a1 e a2, e o potencial resultante é - para pequenas separagdes —

aproximadamente:

2ma a, [me(o® —210L°
(a1 +ay) 630L7

a1d; (4)
a; +a,

Uy (L) = )l paraL «

sendo L =r — (a4 — a,) a distancia entre as superficies das particulas.

A Figura 6.a) ilustra como este potencial (para esferas de tamanhos
iguais) varia conforme o raio da particula aumenta de dimensdes atdbmicas (a =
o/2, poucos A) a dimensbées nanométricas (a = 5¢ poucos nm; a = 500,
dezenas de nm). E possivel observar que, independentemente do tamanho da
particula, o potencial alcanga seu valor minimo quando as superficies estao
separadas por ~0,60, indicando que a escala de comprimento das interagdes é
sempre em dimensdes atdbmicas. Por outro lado, a magnitude das interagdes
aumenta linearmente com o tamanho da particula e a razdo entre a escala de
comprimento da interagdo e o tamanho da nanoparticula diminui com a', o que
influencia na capacidade ou ndo das nanoparticulas se auto-organizarem em

estruturas maiores.

Figura 6 Adaptada: Graficos do potencial de Lennard-Jones de duas particulas esféricas: os
graficos sao apresentados na forma adimensional em que a energia € medida em unidades de

2¢alo e a distancia em unidades de didmetro de particula.
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Fonte Bishop, Nano, Micro, Small, 5, N° 14, 1600—-1630 (2009)

A Figura 7 (BISHOP, et.al, 2009) mostra diferentes auto-organiza¢des de

nanoparticulas, cuja formagao € ocasionada principalmente por interagdes de
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Van der Waals: estrutura hexagonal compacta bidimensional de nanoparticulas
de Ag de 5 nm (a), nanoparticulas de CdSe de 2 nm auto-organizados em uma
rede FCC (b), auto-organizado bidimensional segregado por tamanho de
nanoparticulas de ouro (c), um outro exemplo de segregacédo de particulas
ocasionada por interacdes de Van der Waals com base no tamanho e na forma
com separagdo de nanoparticulas de ouro de nanobastdes menores (d);
organizagao lado a lado de nanobastdes de ouro (15 nm por 200 nm) levando a
“fitas” continuas de particulas, observado para hastes com razdo de aspecto
maior que cinco (e) e f) conjunto isotropico de nanobastdes de ouro mas com

uma proporg¢ao de 3.2.

Figura 7 Adaptada - Diferentes nanoparticulas auto-organizadas por interagdes de Van
der Waals.
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Fonte Bishop, Nano, Micro, Small, 5, N° 14, 1600-1630 (2009)



30
2.4 PADROES DE AGREGAGAO

Até agora, foi mostrado pelas Figuras 3, 4 e 7, padrées de auto-
organizagao do tipo discos, estruturas alongadas do tipo minhoca, estruturas
hexagonais e redes FCC. Contudo, na literatura € possivel encontrar trabalhos
que relatam a existéncia de estruturas SA de diversos outros padrdes, como por
exemplo do tipo agregacao por difusdo limitada, anéis de Liesegang, folha de
samambaia e membrana porosa. A seguir, sera feita uma breve discussao a
respeito de alguns desses padrbes de agregacdo, que sdo comumente

observados na formacgao de sistemas SA.

2.4.1 Agregacao por difusao limitada (DLA)

A agregacéo por difusdo limitada, do inglés diffusion-limited aggregation
(DLA), foi proposta por Witten e Sander (WITTEN,1981; PATERSON,1984),
quando trabalhavam com processos de agregacdo. O modelo DLA é uma boa
representacdo de processos em que particulas se conectam por simples
contato. Diversos estudos foram explicados por simulagcdes baseadas no
modelo DLA, como comportamento polimérico em um meio viscoso (USAITIS,
1997), fenbmenos de eletrodeposicao (ARGOUL,1988; ALVES,2007),
crescimento de neurbnios e reagbes quimicas (LEE, 1994). Nesse tipo de
agregacao, as particulas sdo adicionadas uma a uma para formar um agregado

maior ou se juntar a um agregado em crescimento.
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Figura 8 Adaptada — Representacédo esquematica de auto-organizado formado por agregagéo
de difusdo limitada: auto-organizado em duas dimensdes. As particulas vermelhas aderiram
mais recentemente a estrutura e estdo concentradas nas pontas dos ramos em crescimento.

Em contraste, relativamente poucas particulas penetram no nucleo.

Fonte: Halsey, Physics Today 53, 11, 36 (2000)

Considerando particulas em movimento aleatdrio, ao fixarmos uma delas
em uma rede 2D, as primeiras particulas que interagem e se agregam irao
formar uma espécie de nucleo, sendo que particulas que estdo na ponta irdo
blindar o acesso de novas particulas ao nucleo. Assim, as particulas que serao
atraidas iréo se juntar as particulas da borda, formando ramificados em torno do
nucleo como mostra a Figura 8, em que a cor vermelha indica particulas que se
aderiram mais recentemente e facilmente ao agregado, em contraste com a cor
azul indicando que poucas particulas penetram no nucleo. Assim, pode-se
afirmar que nesse tipo de agregacao € mais facil uma particula se juntar as

pontas dos agregados que ao centro dele (HALSEY, 2000).
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2.4.2 Agregacao de Liesegang

A agregacao de Liesegang é uma classe de sistemas reagao-difusdo que
se forma em um padrao de precipitacdo. Foi descoberto no final do século XIX,
quando Liesegang realizava experimentos de difusdo de reagdao, uma reagao
entre dois eletrélitos soluveis em agua, que resultaram na formagao de auto-
organizados em formato de anéis (Figura 9). Esses auto-organizados podem ser
divididos em dois grupos (ACKROYD et al., 2021), que serdo discutidos a

sequir.

Figura 9 Adaptada - Imagens de microscopia 6ptica de polarizagao (POM) dos filmes formados
pela secagem de suspensdes de nanocristais de celulose (CNCs) e acido | -(+)-tartarico [ | -(+)-

TA] com composic¢des variadas.

Fonte: Ackroyd et al., science advances, vol 7, issue 16 (2021)

No modelo classico de Liesegang tém-se duas nanoparticulas de cargas
opostas e que estdo espacialmente separadas, a formacdo dos auto-
organizados acontece devido a difusdo dessas nanoparticulas. Uma banda de
precipitacdo é formada quando o produto dos reagentes excede o produto da
solubilidade, esse processo reduz a concentragcao de reagentes mais rapido que
a difusdo pode aumenta-los. Esse processo ocorre diversas produzindo bandas
periddicas de precipitagdo, os auto-organizados (NABIKA et al., 2020). No
segundo grupo, tém-se que quando ha uma distribuicdo espacial uniforme
dessas nanoparticulas, no processo ha uma separacao de fase ou cristalizacao
fazendo com que as bandas de precipitagao se auto-organizem em formato de
anéis (KOVACS et al., 2019).
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2.4.3 Auto-organizagao do tipo folha de samambaia

O padrao folha de samambaia, também conhecido como samambaia de
Barnsley, € um dos exemplos basicos de conjuntos auto-similares, isto €, um
padrdo matematicamente gerado que pode ser reproduzido em qualquer
magnificagcado ou redugao, mostrando como que estruturas graficamente belas
podem ser construidas pelo uso repetitivo de férmulas matematicas, a partir de

calculos computacionais.

Figura 10: Representacéao de estruturas auto-organizadas do tipo folha de samambaia
em (a) folhas naturais de uma samambaia e em (b) dendritos auto-organizados por
nanoparticulas de Cu. Caélculo da dimensao fractal de uma (c) folha de samambaias naturais e
(d) de uma formada pelos dendritos de Cu auto-organizados; ambas as dimensdes fractais séo

calculadas em torno de 1,82—1,83.
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Fonte: Adaptado de Ji et al 2008 Nanotechnology 19 135602

Além das folhas de samambaia naturais, ja foi reportada a formagdo deste
padrao nas arquiteturas hierarquicas do diéxido de estanho, SnO2, (JAMATHE;
et.al, 2021) e do Sulfeto de Chumbo, PbS, (DAI; et.al, 2019), e também na

agregacao de nanoparticulas metalicas (JI; et.al, 2008). No trabalho de Ji e
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colaboradores (JI, et.al, 2008), nanoparticulas de cobre se auto-organizaram em
estruturas do tipo folha de samambaia, a partir de processos de reacdes de
substituicbes (em que ocorre a troca de atomos ou grupos funcionais da cadeia).
Em solucao de sulfato de cobre Il, CuSOg4, foram adicionados atomos de Zinco
(Zn). O Cu da solugéo foi substituido por Zn e durante a evaporagao da solugéo,
em substratos de silicio, vidro e vidro condutor, os atomos de Cu foram se
ligando uns aos outros por DLA. A Figura 10 mostra uma representagdo de
estruturas SA do tipo folha de samambaia em (a) folhas naturais de uma
samambaia e em (b) dendritos auto-organizados por nanoparticulas de Cu
obtidos pelo Ji e colaboradores (JI, et.al, 2008). O calculo da dimenséao fractal de
uma (c) folha de samambaia natural e (d) de uma formada pelos dendritos de Cu

auto-organizados resultaram ambos em valores entre 1,82—1,83.

A seguir, a discussao sera direcionada para as propriedades dos Cdots,
nanoparticulas escolhidas como blocos de construgdo para o estudo da

formagéao de estruturas SA desenvolvido neste projeto de mestrado.

2.5 PONTOS QUANTICOS DE CARBONO (CDOTS)

Pontos quanticos (QD, do inglés quantum dots), sao nanoparticulas
semicondutoras quase-esféricas do tipo casca-nucleo, com tamanho que pode
variar entre aproximadamente 2 e 10 nm. Feito a partir de semicondutores
inorganicos, como o telureto de cadmio (CdTe), arseneto de galio (GaAs), entre
outros (ROGACH, 2008), a obtencédo de QDs envolve geralmente processos de
sintese complexos e rigorosos. Ao longo das ultimas décadas, os QDs tém
chamado a atengao devido suas excelentes propriedades 6ticas, como: emissao
fotoluminescente, fotoestabilidade e alta eficiéncia quantica. Como um resultado
do confinamento quéantico, o gap de energia dos QDs é inversamente
proporcional ao tamanho das particulas, possibilitando a obtencdo de QDs que
emitem desde do ultravioleta (UV) até o infravermelho (IR), de acordo com a

aplicacao desejada.

Contudo, embora suas propriedades Opticas resultantes oferecam
grande potencial de aplicacdo (BERNARDO et al., 2014; ROCHA, 2017), esses
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materiais podem ser prejudiciais ao homem e ao meio ambiente. Estudos da
citotoxicidade de pontos quanticos, principalmente CdTe, demonstram que a
citotoxicidade se da pela liberagdo de Cd?* nas células (SU et al., 2010). No
trabalho desenvolvido por Lépez e colaboradores (LOPEZ et al., 2003), a
liberagdo do cadmio em culturas celulares de neurbnios provoca apoptose em
pequenas quantidades e até a morte das células em concentragdes maiores.
Um estudo sobre a citotoxicidade de QD em células RAW 264.7 (RAELE, 2013)
mostrou que a liberagdo de cadmio nas células afeta a permeabilidade da
membrana, dificultando a respiragao celular. No meio ambiente, a liberagao de
cadmio e chumbo afetam as plantagdes, como por exemplo a de tomate, onde
observou-se a redugao na absorgao de nutrientes essenciais como potassio (K),
calcio (Ca), manganés (Mn) e zinco (Zn) e de mostarda. A liberagado de cadmio
e chumbo nessa cultura afeta o crescimento da planta, seu processo de
fotossintese, mitose e absorgdo de agua (DOS SANTOS AUGUSTO et al.,
2014).

Nesse contexto, os pontos quanticos de carbono (Cdots) surgem como
uma alternativa mais viavel e menos nociva em relagao aos convencionais QDs,
pois sua sintese pode ocorrer de forma mais facil e barata, com baixa toxicidade
e menos riscos ambientais. Esses materiais também sao nanoparticulas
semicondutoras, quase-esféricas e do tipo casca-nucleo (JELINEK, 2017),
porém, compostos por nucleo grafitico de carbono sp? e sp® e na superficie
grupos carboxilicos que se ligam facilmente com diversos grupos funcionais,
espécies organicas, poliméricas, inorganicas ou biolégicas (LI et al., 2012),
conforme ilustrado na Figura 11. A sintese de Cdots pode ocorrer tanto pelo
método “bottom-up”, como a sintese por microondas, decomposi¢ao térmica e
irradiagao por ultrassom, como pelo “top-down”, como a ablacao a laser, sintese

eletroquimica e arco de descarga (LI et al., 2012; MIAO et al., 2015).
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Figura 11: Representacao esquematica de um Cdot.

Moléculas ou grupos

agregados
rficie do PQC
na superficie do PQ \/\ gﬁ:{)‘z;—; Nucleo PQC
Carbono

Sp2e Sp3

Grupos
amina

Moléculas

poliméricas COOH-

Estrutura grafitica

Fonte: Machado, 2019.

Depois de sintetizados, as superficies dos Cdots podem apresentar
ligagdes de carbono incompletas, que acabam por ligar-se aos diversos grupos

funcionais presentes na regiao.

Estes defeitos de superficie ttm como resultado a geragao de uma série
de estados de energia rasos dentro do gap de banda, que podem atuar como
armadilhas de portadores, dando origem a novos canais de recombinagao otica.
Conforme sera discutido mais adiante, a presenca de multiplos estados dentro
do gap pode resultar em espectros mais largos e menos intensos, efeito n&o
desejavel dependendo da aplicagdo pretendida, sendo assim, necessaria a
realizacdo de processos de passivagao da superficie. Estes processos tem por
objetivo eliminar as ligagbes nao terminadas de carbono da superficie,
diminuindo os estados relacionados aos defeitos dentro do gap e,
consequentemente, alterando as propriedades oticas. A Figura 12 ilustra uma
comparagao entre os diagramas de energia de um Cdot antes (a) e apods (b) o
processo de passivacao, onde setas para cima indicam processos de absorcao

e setas para baixo, processos de emissao, mostrando assim uma das diversas
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vantagens dos Cdots, que é a possibilidade de modificagao de suas superficies
e, consequentemente, de suas propriedades o6ticas.

Sao reportadas na literatura diferentes rotas destinadas a processos de
passivagcao, como utilizacdo de acidos e incorporacao de heteroatomos (LI;
DONG, 2018). Contudo, essas rotas tém a desvantagem de, na maioria das
vezes, aumentarem a toxicidade dos Cdots e/ou ocorrerem por vias bastante
complexas, demoradas e caras. Entretanto, € importante destacar que, por
serem organicos, estes nanomateriais possuem grupos de oxigénio ligados a
sua superficie, de forma que o processo de passivagao possa ocorrer utilizando-

se de moléculas organicas (DIMOS, 2016).

Figura 12: Efeito de passivagéo na emissao fotoluminescente de Cdots — em a) Cdots néo

passivados e em b) Cdots passivados
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Os Cdots possuem propriedades oOticas similares a dos QDs
convencionais, como fotoluminescéncia, absor¢cdo no espectro visivel e no
ultravioleta e luminescéncia eletroquimica (BAKER; BAKER, 2010; LI et al.,
2012). Assim, esses materiais possuem potencial de aplicabilidade em diversas
areas da medicina, na utilizagdo para biomagens (MIAO et al., 2015) e
desenvolvimento de biosensores (XU et al., 2018). Os Cdots sdo promissores
também para a industria energética, com aplicagédo em células solares (YANG et
al., 2017) e em materiais fotocatalisadores (SHARMA et al., 2019).

No topico seguinte, sera discutida algumas de suas principais

propriedades oticas.

2.6.1 Propriedades éticas de Cdots

Uma das grandes vantagens dos Cdots, em comparagdo com
nanoparticulas metalicas, sado suas propriedades oticas. A seguir, serao
brevemente discutidas duas delas, que é a absorcao e a fotoluminescéncia, do

inglés Photoluminescence (PL).
2.6.1.1 Absorgédo

Entre as diversas propriedades o6ticas que os Cdots possuem, encontra-

se a absorgcdo da luz. Estes materiais possuem a capacidade de absorcéo
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luminosa em uma faixa que vai do ultravioleta (UV) até o visivel, 200 nm ~ 800
nm. Geralmente, o espectro de absorbancia desses materiais € mais intenso na
regido do UV e seguem com uma “cauda” longa até o visivel (LIU, 2020),
dependendo da presencga de grupos funcionais em sua superficie. A Figura 13
ilustra um espectro de absorbancia UV-Vis de um Cdot, mostrando a origem de
cada banda de absorg¢ao. A banda que abrange o intervalo entre 200 e 300 nm
corresponde a absorgcao entre estados HOMO-LUMO, relacionados ao nucleo
dos Cdots, onde ha somente ligagdes carbdnicas do tipo -1*. A “cauda” longa,
banda entre 300 nm e 800 nm, corresponde as transigdes do tipo n-*, que
surgem devido a presenca de diversos grupos funcionais, com ligagdes entre
carbonos e oxigénio, carbono e nitrogénio ou carbono e qualquer outro elemento
quimico (CHEN, et.al, 2016). Vale ressaltar, que as bandas de absorg¢ao para a
faixa do visivel sdo sobrepostas umas as outras, isso significa que nao ha
separagao na emissao, resultando em um gradiente de cores suave conforme a

variagdo de comprimento de onda de excitacdo (WANG, et.al, 2014).

Figura 13 Adaptada — Representagdo esquematica: a relagcéo entre o espectro de absorgéo e a

transigao eletrénica de Cdots.
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2.6.1.1 Emisséo fotoluminescente

A emissao fotoluminescente dos Cdots pode ter diferentes origens, que
depende dos estados em que as recombinagcbes entre elétrons e buracos
ocorrem. Dentre as principais contribuicdes para PL, pode-se destacar duas:
recombinacao entre estados relacionados ao nucleo, também conhecida como
transicdo (HOMO-LUMO ou 11- 17*) e recombinagao entre estados de superficie
(n- ) (WANG, et. al, 2014; BAKER, 2010; MING 2012; JELINEK 2017).

Sendo a mais energética, a recombinacao que envolve o nucleo do Cdot
€ sensivel aos efeitos de confinamento espacial e por isto apresenta energia
dependente do tamanho do Cdot e do comprimento de onda de excitacdo. Assim,
em um conjunto de Cdots com tamanhos distintos, ocorre uma seletividade da
absorgao o6tica de acordo com o tamanho. Os pontos quanticos inorganicos,
QDs, também exibem PL dependente do comprimento de onda de excitagéo,
pois o efeito de quantizacdo espacial € uma propriedade de todos os
nanomateriais e ndo apenas dos Cdots. A Figura 14 ilustra um diagrama
esquematico para as estruturas de banda de energia de um material 3-
dimensional e um QD, onde € possivel observar a dependéncia do gap de

energia com o tamanho do QD.

Figura 14 Adaptada: Diagrama esquematico mostrando estruturas de banda de energia
de um material 3-dimensional e de um QD de diferentes tamanhos. A energia do gap do QD

depende do seu tamanho.
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A emissao da PL nos Cdots difere daquela observada nos QDs, devido a
presenca dos diversos grupos funcionais em sua superficie, que da origem a
novas contribuicdes para a PL devido recombinagao entre estados de superficie
n- 7. Conforme ja discutido, estados n sdo gerados entre o HOMO e o LUMO
devido a oxidagao de grupos funcionais contendo oxigénio, que levam a criagéo
de defeitos, assim também como diversos grupos funcionais contendo nitrogénio

ou outro elemento quimico.

A presenga desses defeitos, associados aos grupos funcionais do tipo
C=N e C=0, fornece uma contribuicdo a emissdo PL, com bandas deslocadas

para o vermelho em relagéo a emissao - m*, conforme ilustra a Figura 15.

Figura 15 Adaptada: representacéo esquematica para possiveis mecanismos de

absorcao e emissao de fotoluminescéncia em Cdots.
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3. METODOLOGIA

Nesta parte do trabalho estdo descritos os materiais e métodos para a
sintese e caracterizagdo dos Cdots, além da formacido de estruturas auto-
organizadas baseadas nestes. A fabricacdo dessas estruturas incluiu as
seguintes etapas: sintese dos Cdots, tratamento dos substratos de silicio e
deposicdo dos Cdots nos substratos. Os Cdots obtidos tiveram suas
propriedades oticas caracterizadas por medidas de fotoluminescéncia (PL) e
absorbancia. As estruturas auto-organizadas foram caracterizados por

microscopia 6tica e microscopia de fluorescéncia.

2.3 SINTESE DE CDOTS

Os Cdots foram fabricados utilizando sintese eletroquimica, através do
método potenciostatico, a partir de eletrodos de grafite ultra-puro imersos em
agua destilada deionizada. Nenhum sal foi adicionado na agua, a fim de evitar
a precipitacao e cristalizacao de particulas durante o processo de fabricacdo das
estruturas auto-organizadas nos substratos de silicio. Em consequéncia disso,
foi necessaria a utilizacdo de potenciais de sintese relativamente altos em
comparagao com aqueles comumente utilizados em sinteses eletroquimicas a

partir de solucdes salinas.

3.1.1. Materiais

+ Eletrodos de grafite com pureza de 99,9995% carbono e dimensbdes de
6,15 mm de didmetro e 152 mm de comprimento (Alfa Aesar).

+ Fonte de tens&o da marca Wanptek modelo KPS305D.

% Agua destilada deionizada com resistividade de 500 - 125 kQ.cm em
temperatura ambiente.

% Suporte dos eletrodos desenvolvido em Poli (acido latico) (PLA) por
manufatura aditiva (impressao 3D).

+ Filtro de membrana de seringa de celulose com porosidade de 200 nm.
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3.1.2. Sintese de Cdots em meio aquoso

A obtencéo de Cdots ocorreu por meio das reagdes de oxidagao e redugao
do grafite pelo método potenciostatico. Os eletrodos de grafite dispostos
paralelamente a uma distancia de 2,3 cm um do outro, foram imersos em uma
solugado aquosa sob um potencial de 30 V, conforme mostra a Figura 16. Antes
de cada sintese foram realizadas medidas de pH e condutividade na solugéo

usada na sintese.

Os Cdots nao passivados foram sintetizados em agua deionizada, de pH
= 6,33 = 0,03 e condutividade 7,2 ~ 7,6 uyS/cm, por 50 horas. Esta rota ja tem
sido realizada pelo grupo de pesquisa (MACHADO, 2019) e foi adaptada de Ming
e colaboradores (MING et al., 2012). Apés cada sintese, a solugdo com os Cdots
foi centrifugada, por 20 min com rotagao de 3.000 rpm, filtrada, primeiramente,
em um filtro de papel e em seguida em um filtro de membrana. Por fim, as
solugdes foram armazenadas sob refrigeragdo a aproximadamente 10 °C para
garantir sua estabilidade coloidal, durabilidade e integridade. A montagem do

sistema é mostrada na Figura 16.

Figura 16: Sistema de sintese de Cdots por método potenciostatico.

Fonte de Tensdo

Fonte: Autor.
As etapas de sintese e filtragem das amostras foi realizada no Laboratério

de Nanoestruturas Optoeletrénicas (LabNanO) da UFSC Campus Blumenau, e
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o processo de centrifugacao foi realizado no Laboratério de Quimica Orgénica
B011 da UFSC Campus Blumenau.

Embora neste trabalho n&o tenha sido possivel realizar uma
caracterizacao morfoldgica dos Cdots sintetizados por microscopia eletrénica de
transmissao, esses procedimentos de sintese sao bastante reprodutiveis, de
modo que medidas de trabalhos anteriores do LabNanO (MACHADO, 2019),
realizadas em amostras com os mesmos parametros de sintese mostrados
acima, revelaram tamanhos médios de 2 nm para Cdots sintetizados em agua

deionizada.

3.2 CARACTERIZAGAO DE PROPRIEDADES OTICAS DOS CDOTS

Os Cdots foram caracterizados oticamente, por meio da espectroscopia

de fotoluminescéncia e espectroscopia de absorbancia no UV-Vis.

3.2.1. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Para realizar esta caracterizacao, a solugao de Cdots foi colocada em
um cubeta de quartzo de caminho ético de 10 mm. A excitagéo 6tica ocorreu pela
incidéncia de um laser de diodo de 405 nm e 450 nm. Uma lente colimadora em
90 graus do feixe de incidéncia foi responsavel por coletar a luz emitida pela
amostra e convergi-lo até a fibra 6ptica, que conduz a onda eletromagnética até
o espectrémetro. O sinal de emissao da amostra foi captado pelo espectrometro
compacto da marca Thorlabs com uma resolugao de 2 nm e que capta sinais de
emissdo entre 200-1000 nm, gerando graficos de intensidade de
fotoluminescéncia em unidades arbitrarias por comprimento de onda em

nandémetros. O sistema descrito esta ilustrado na Figura 17.

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas

no LabNanO da UFSC Campus Blumenau.
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Figura 17: Sistema para medida de espectroscopia de fotoluminescéncia.
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Fonte: Machado, 2019

3.2.2 Espectroscopia de absorgao

Medidas espectroscopicas na regiao do UV e visivel sdo utilizadas para
identificar grupos funcionais presente em compostos tanto organicos como
inorganicos por meio da interacdo da radiagao eletromagnética com a matéria.
A energia da luz UV-Visivel fornece energia suficiente para promover ou excitar
elétrons para um estado orbital ou banda de maior energia por meio de
transigdes eletrbnicas do tipo -1* e n-11* (PAVIA, et.al, 2015). A espectroscopia
de absorbéncia mede a quantidade de luz, um tipo de radiagao eletromagnética,
recebida conforme a lei de Beer, quando um feixe de luz atinge, com energia Po
atinge uma determinada amostra duas coisas acontecem, parte do feixe é
absorvido pela amostra e parte do feixe atravessa a amostra (PAVIA, et.al, 2015;
SKOOOG, et.al, 2014). A absorbancia, fracao do feixe que é absorvido pela

amostra pode ser medida por:

A 1 P
= —log—
P
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O espectro de absorbancia nos fornece um grafico de bandas com dois
picos, um indicando a absorgéo da luz na regido do UV, transigdes eletronicas
-11*, € outro indicando a absor¢do da luz na regido do visivel, transicoes
eletrénicas n-m*. O comprimento de onda esta relacionado com a energia de
excitagcdo dos elétrons, a largura da banda esta relacionada com excitagao
vibracional que acompanha a excitacao dos elétrons e a intensidade da banda
esta relacionada ao numero de fétons que s&o absorvidos pela amostra (PAVIA,
et. al, 2015, BRONDANI 2019).

As medidas de espectroscopia de absorgcdao foram realizadas
utilizando o espectrometro UV-VIS — 1800 da marca Shimadzu em uma faixa
de comprimento de onda de 190 — 1100 nm, precisdo de comprimento de
onda 0,1 nm, mudanca de comprimento de onda de 6000 nm/min,
velocidade de varredura de 2 a 3000 nm/min e como fontes de radiacdo uma
lampada halégena de 20 W e uma lampada de arco de D2. Para estas
analises sera utilizada uma cubeta de quartzo que permite medidas em

comprimentos de onda abaixo de 300 nm.

As medidas de espetroscopia de absor¢ao foram realizadas no

Laboratério de Quimica Organica B011 da UFSC Campus Blumenau.

3.2.3 Plot de Tauc

A partir dos espectros obtidos na espectroscopia de absorcgao, foi realizado o plot
de Tauc, que nos permite mensurar a energia de gaps e subgaps por meio da

expressao proposta por Tauc (Wood; Tauc, 1972)

(ahv)™ = K(hv — Eg)

13 ”

em que “a” é a absorbancia, “hv” € a energia do féton incidente, “K” € uma
constante energia independente, “n” representa a natureza das transigdes
eletrbnicas (se o material for de gap direto n = 1/2, se o material for de gap
indireto n = 2 e “EQ” € a energia do gap. O grafico para o plot de Tauc foi feito

utilizando o software OriginPro 8.0.
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3.3 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS DE SILICIO

Substratos de silicio foram utilizados para a deposicao da solugao de
Cdots para a formagao das SA. Com a ajuda de uma malha quadriculada, os
substratos foram cortados em forma de quadrados, medindo 1,5 cm x1,5 cm, e
para a limpeza destes foram utilizadas agua deionizada e acetona. Apos os
cortes, os substratos foram lavados com agua e detergente, depois lavados com
agua destilada deionizada, em seguida foram mergulhados em um béquer com
acetona por 1 min e por fim mergulhados novamente em um béquer com agua
destilada. Os substratos foram secos com a ajuda de um papel toalha, tomando
os devidos cuidados para n&o tocar a sua superficie. Apdés a secagem dos
substratos eles foram colocados em uma placa de Petri para a deposi¢ao da

solugcao de Cdots.

A limpeza e secagem dos substratos de silicio foram realizadas no

Laboratério de Quimica Organica B011 da UFSC Campus Blumenau.

3.4 DEPOSICAO DE SOLUGAO COM CDOTS EM SUBSTRATOS DE SILICIO
PARA FORMACAO DE SA

O método escolhido para a obtencdo das estruturas SA foi o método
molhado de auto-organizagao induzida por evaporagéo, onde os Cdots coloidais
se agregam sobre um substrato sélido na transicdo de fase liquido-vapor,
quando a espessura do solvente se torna comparavel ao didametro das particulas.
Para isto, utilizou-se uma pipeta para depositar volumes de 60 pL, 120 uL e 180
ML das solugdes nos substratos (Figura 19 a)) para secagem e formagao das SA.
ApoOs a deposigao, os substratos foram colocados em uma mini geladeira para a
secagem em temperatura controlada (Figura 19 b)). Nucleos de agregacgéo
comecgaram a se formar com o inicio da evaporagédo da agua (Figura 18) e as
estruturas finais foram obtidas a partir da secagem completa. Este processo

levou de 1 a 4 dias, dependendo do volume depositado.



48

Figura 18: representacao do processo de deposicao de solucéo e formacgéo de estruturas auto-

organizadas.

Deposigdo Cdots dispersos em Evaporangﬁo de ég:na com
agua em substrato de Si agregagdo espontanea de Estruturas SAs secas em
Cdots substrato

Fonte: Autor.

Figura 19 — Secagem de amostras em temperatura controlada: em a) amostras em
ambiente refrigerado apos deposi¢cdo e em b) imagem da tela, informando a temperatura, no

interior da mini geladeira.

Fonte: LabNanO
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A deposicao da solugdo com Cdots nos substratos de silicio e a secagem
em temperatura controlada foram realizadas no LabNanO da UFSC Campus

Blumenau.

3.5 ESTIMATIVA DE DIMENSIONAMENTO DE FRACTAL POR BOX
COUNTING

As estruturas SAs obtidas com padrdes do tipo fractal foram também
analisadas com o objetivo de estimar sua dimenséo. Esta analise foi feita em
colaboragdo com Gustavo Fernandes Gali, pesquisador graduando do
LabNanO.

E possivel dimensionar fractais por meio do método de box couting, que
pode ser realizada a partir da subdivisdo de imagens fornecidas por microscopia
otica e tratamento por meio de softwares especificos. Como os fractais nao
podem ser descritos pela geometria euclidiana, este método fornece o nivel de
ocupacao de espaco pelos fractais, de acordo com a expressao 5, onde “D” é a

dimensao do fractal, “N” € o numero de grid, espaco a ser ocupado, € “€” é o

tamanho do grid.

log (N—z) (5)

Neste trabalho, fractais foram dimensionados pelo método box couting
utilizando imagens de microscopia 6tica que foram tratadas no software ImageJ,
com extensao Fraclac. Num primeiro momento, as imagens de microscopia 6tica
foram cortadas para se obter um unico fractal. A seguir, as imagens passaram
por um processo de binarizagcdo, pois o software realiza somente leitura de
imagens binarizadas, obtendo-se assim o “outline” da imagem (figura 20). A partir
do “outline” que os fractais foram dimensionados. O software leu as imagens e
voltou a leitura com um grafico de linearizag&o por logaritmos (figura 21) com

dois valores, um contendo a dimensao de fractal e outro com o erro quadratico
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da linearizagédo. A dimensao do fractal corresponde ao coeficiente angular da

reta.

Figura 20: Imagem do outline de um fractal obtido a partir da binarizacdo de imagem de

microscopia otica.

Fonte: LabNanO

Figura 21 — Adaptada: Representacao grafica da dimensao de fractal.
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Fonte: LabNanO

3.6 CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADE OTICAS DAS ESTRUTURAS
AUTO-ORGANIZADAS FORMADAS.

As estruturas auto-organizadas formadas foram caracterizadas

oticamente por meio de microscopia 6tica e microscopia de fluorescéncia.
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3.6.1. Microscopia ética

As imagens de microscopia 6tica das estruturas formadas foram obtidas
utilizando um microscépio triocular, tipo metalurgica, com revolver para quatro
objetivas e com uma ocular de 10x.

As imagens de microscopia 6tica foram obtidas no Laboratério de

Microscopia e Analise Estrutural (LAMAE) da UFSC Campus Blumenau.

3.6.2. Microscopia de fluorescéncia

As imagens de microscopia de fluorescéncias das estruturas formadas
foram obtidas utilizando o microscépio de imunofluorescéncia modelo
N125TLED-IM da marca Coleman, com lampada de mercurio esférica de alta
pressdo. Foram utilizados dois filtros de onda de excitagdo, filtro B (luz azul,
excitagao entre 450 nm e 480 nm) e filtro G (luz verde, excitacdo entre 510 nm e
550 nm). Os espectros de fluorescéncia podem ser obtidos entre 420 nm e 650
nm.

As imagens de microscopia de fluorescéncia foram obtidas no LabNanO

da UFSC Campus Blumenau.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Aqui serdo descritos os resultados obtidos nas medidas de espectroscopia de
absorcdo e de espectroscopia fotoluminescéncias, realizadas para a
caracterizagdo dos Cdots, e os resultados obtidos nas microscopia ética e
microscopia de fluorescéncia, realizadas para a caracterizacao das estruturas
auto-organizadas formadas. Também sera discutido como os parametros
descritos na metodologia e realizados em laboratério influenciaram na formagéao

das estruturas auto-organizadas formadas.

4.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO

Na figura 22 tem-se o espectro de absorbancia dos Cdots sintetizadas em
agua deionizada. O espectro apresentou um pico em aproximadamente 250 nm,
relacionado as transicdes -1 no nucleo dos Cdots e uma cauda que se estende
a regido do visivel. Esta banda larga, que ocorre em menor intensidade foi
relacionada a transi¢do n-11*, que ocorre entre os diversos estados relacionados
aos defeitos de superficie. A partir desse espectro de absorbancia foi obtido o

Plot de Tauc, como mostra a figura 23.

Figura 22: Espectros de absorbancia para Cdots obtidos pela sintese em agua

deionizada.
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Fonte: Autor.
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Figura 23: Espectros de absorbancia com plot de Tauc para a sintese de Cdots em

agua deionizada.
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Fonte: Autor.

A partir do plot de Tauc, foi possivel estimar dois valores de gap 6tico:
3,41 e 2,06 eV, sendo o mais energético relacionado ao gap HOMO-LUMO e o

menos energético resultado da sobreposigao dos diversos estados de superficie.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA DOS CDOTS EM
SOLUCAO.

A Figura 24 exibe o espectro de PL dos Cdots, quando excitados por um
laser de 405 nm. E importante ressaltar que, uma excitacdo de 405 nm
corresponde a fotons com energia de aproximadamente 3,06 eV, ou seja, abaixo
da energia do gap HOMO-LUMO. Assim, a PL obtida refere-se apenas as
transicdes relacionadas aos multiplos estados de superficie dentro do gap. Como
resultado, tem-se um espectro largo entre aproximadamente 450 e 900 nm, onde
foi possivel identificar a presenca de diversos “ombros”. Contudo, observou-se
um pico principal em aproximadamente 600 nm (2,06 eV) que corresponde ao

gap otico estimado do pelo grafico de Tauc (Figura 23).
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Figura 24: PL de Cdots obtidos pela sintese em agua deionizada sob excitacdo de 405 nm.
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4.3 ESTUDO DA FORMAGAO DE ESTRUTURAS AUTO-ORGANIZADAS

Nesta secdo sera analisada a formagao de estruturas auto-organizadas
a partir das medidas de espectroscopia 6tica e de fluorescéncia e de dimensao
de fractal, considerando as seguintes condigdes: a temperatura secagem dos

substratos, o volume de solugdo nos substratos e a concentragdo de solugao.

O primeiro parametro a ser analisado é a temperatura. A seguir serao
analisados os parametros de volume de solu¢cdo nos substratos e concentragao
de solugdo. Em todos os casos serao discutidos os resultados obtidos nas

espectroscopias o6tica, de fluorescéncia e dimensao de fractal.

4.3.1 Efeitos de temperatura de secagem
4.3.1.1 Temperatura de secagem em 10 °C

A Figura 25 (a) mostra uma visdo macroscopica da distribuicdo das
estruturas SA no substrato da amostra que teve sua temperatura de
evaporacgao fixada em 10 °C. Apds o processo de evaporacao, as estruturas
ficaram distribuidas em um espac¢o de aproximadamente 1 cm de didametro. A
imagem foi dividida em 3 regibes, baseadas na cobertura e no padrao das
estruturas SA. As linhas pontilhadas amarelas demarcam as fronteiras entre
a regiao 1 (R1), regiao e (R2) e regiao 3 (R3). De forma geral, observou-se
que as estruturas tendem a se acumular em R1, deixando uma ocupacao
menos densa em R2 e R3. Este padréo de deposi¢éo € conhecido como efeito
“anel de café”, e € uma consequéncia da evaporagdo ndao-homogénea do
solvente, que ocorre mais fortemente nas bordas e gera um fluxo convectivo
do centro para as bordas da gota, que acaba por arrastar as particulas para

a linha de contato entre as duas fases, liquido e vapor.
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Figura 25 - Estruturas auto-organizadas formadas com temperatura de secagem em 10 °C: em
a) imagem macro de microscopia 6tica determinando trés diferentes regides, em b)
representacao grafica por linearizagao logaritimica da dimenséo de fractal, em c), €) e g)
imagens de microscopia o6tica das estruturas auto-organizadas formadas, e em d), f) e h)

imagens de microscopia de fluorescéncia das estruturas auto-organizadas formadas.

R1- D= 1,69

Fonte: Autor.
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A Figura 25 (c) mostra uma imagem de microscopia Ootica
representativa das estruturas encontras em R1. Observa-se a formacao de
estruturas com o padrao de agregacao por difusédo limitada (DLA), cercado
por filmes descontinuos (de coloracdo amarronzada). DLA é um padréao de
auto-organizacao bem discutido na literatura e que tem sido relacionado a
anexacao irreversivel de particulas coloidais que se movem em movimento
Browniano em um fluido (HALSEY, 2000). Acredita-se que as condi¢gdes nas
bordas, como a alta densidade de Cdots e o carater nao-fluxonal, tenha
favorecido a formacao de estruturas neste padrao. A Figura 25 (b) mostra a
estimativa da dimensao do fractal pelo método box-couting, que é dado pelo
coeficiente angular da dependéncia logaritmica do numero de quadrados (N)
necessarios para cobrir a figura com o tamanho de cada quadrado (g). A
imagem escolhida para o calculo esta representada dentro do grafico, sendo
sua dimensido estimada em D=1,69, valor consistente ao reportado na

literatura para este tipo de auto-organizacédo (ALIPOUR, 2022).

Uma caracteristica interessante das estruturas do tipo DLA encontradas,
€ que a emissao fotoluminescente é bastante baixa quando comparada a de
estruturas de outros padrdes nesta mesma amostra, conforme pode-se observar
na Figura 25 (d). Uma vez que todas as estruturas SA sado formadas pelos Cdots
de uma mesma sintese e que, demonstraram emitir fotoluminescéncia, acredita-
se que este tipo de agregacao esteja induzindo a um fendbmeno conhecido como
‘quenching” da PL. Na literatura, o “quenching” da PL esta associado a
diferentes origens, como o surgimento de canais de recombinagado nao-
radiativos (MINTZ, et.al, 2019) e o transporte de portadores de carga (MINTZ;
et.al, 2019). No presente estudo, acredita-se que a baixa temperatura de
evaporagao, com consequente reducdo do coeficiente de difusdo das
particulas, além do regime nao fluxonal da regiao, possa ter contribuido para
um maior acoplamento entre os Cdots, facilitando o transporte de portadores
de carga. Assim, os pares elétron-buraco fotogerados sao espacialmente
separados, o que concorre com 0s processos de recombinagdo. Desta forma,
relaciona-se as emissdes observadas nas pontas das estruturas a um

possivel acumulo de portadores nesta regiao.
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As figuras 25 (e) e 25 (d) mostram, respectivamente, imagens de
microscopia o6tica e de fluorescéncia de estruturas tipicas formadas em R2
proximo & fronteira com R1. E possivel observar que as estruturas se tornam
mais espessas e ramificadas a medida que se aproximam de R1 (ou seja, mais

proximo as bordas), com uma emissdo mais intensa nas bordas das estruturas.

Este padrdao difere daquele observado mais ao centro da amostra,
proximo a fronteira com a regido R3 (figuras 25 (f) e 25 (g)). Nesta regido, foram
encontradas estruturas menos ramificadas e outras menores, com padrées do
tipo cruz. E interessante observar que, assim como em R1, as estruturas
formadas em R3 ndo apresentam um carater fluxonal, contudo, sdo de

morfologia mais simples devido a baixa densidade de Cdots.

4.3.1.2 Temperatura de secagem em 18 °C

A seguir, serdo discutidos os resultados obtidos sob temperatura de
secagem de 18 °C, que sdo exibidos na Figura 26. E possivel afirmar que o
acréscimo na temperatura de secagem nao influenciou a distribuicdo geral das
estruturas ao longo do substrato, conforme podemos observar na Figura 26 (a),
com linhas amarelas pontilhadas demarcando as fronteiras entre R1, R2 e R3.
Assim como observado anteriormente, obteve-se uma tendéncia de acumulo
das estruturas SA préoximo a borda da gota, com um decréscimo mais ao
centro, repetindo o padrao “anel de café”. Assim, acredita-se que o fluxo
convectivo do centro para a borda ainda € presente durante o periodo de
evaporagao. No entanto, observou-se que o acréscimo na temperatura
provocou o aparecimento de estruturas SA diferentes das observadas nas
amostras de 10°C. As Figuras 26 (c) e 26 (d) mostram que R1 apresenta
estruturas auto-organizadas aproximadamente arredondas e que emitem
fluorescéncia. Essas estruturas aparecem bastante proximas umas as outras,

formando uma espécie de sub-filme em algumas regides de R1.
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Figura 26 - Estruturas auto-organizadas formadas com temperatura de secagem em 18
°C: em a) imagem macro de microscopia otica determinando trés diferentes regides, em b)
representacao grafica por linearizagao logaritimica da dimensao de fractal, em c), €) e g)
imagens de microscopia otica das estruturas auto-organizadas formadas, e em d), f) e h)

imagens de microscopia de fluorescéncia das estruturas auto-organizadas formadas.

Fonte: Autor
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A Figura 26 (d) mostra estruturas bastante representativas da regiao R2,
que consistem em SA alongados de quase 1 mm de comprimento, em um padréo
fractal do tipo rio. De acordo com o mais novo trabalho (DONADIO; et.al, 2021)
de classificagdo de redes terrestre de drenagem, os principais padrées sao:
dendritico, sub-dendritico, pinado, paralelo, radial, retangular, trelhia, angular,
anular e contornado, conforme ilustra a Figura 27. Considerando esta
classificagdo, pode-se afirmar que a estrutura SA exibida na Figura 26 (d) possui
um padrao parecido ao do tipo pinado ( Figura 27 (c)).

Figura 27: Principais padroes das redes de drenagem: (a) dendriticas; (b)
subdendritico; (c) pinada; (d) paralelo; (e) radial; (f) retangular; (g) treliga; (h) angular; (i) anular
e (j) contorcido. Os padrdes de (a) até (c) sao relacionados a formas dendriticas (D) e de (d)

até (j) a formas nao dendriticas (ND).
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Fonte: Donadio, Scientific Reports volume 11, 5875 (2021)

A formagédo de padrbes do tipo rio na auto-agregacdo de sistemas
discretos tem sido associada a uma evaporag¢ao mais rapida na linha de contato
(das fases liquido-vapor), o que faz com que a nucleagdo comece nas bordas
das estruturas, resultando na formacdo de ramos semelhantes a rios
perpendiculares a linha de contato (ALIPOUR; et.al, 2022). Um recente estudo
(ALIPOUR; et.al, 2022) investigou a formacdo de estruturas auto-organizadas
apos evaporagao de uma solugao com cloreto de sédio e observou a formacéao
de estruturas em diversas morfologias, incluindo a fractal do tipo rio. A Figura 26
(b) mostra a estimativa da dimenséo do fractal de uma estrutura da regido R2
pelo meétodo box-couting, com a imagem escolhida para o calculo
representada dentro do grafico. A dimensao estimada para esta estrutura foi
de D=1,85, valor este que esta entre os reportados na literatura para as

morfologias de diversos rios (DONADIO; et.al, 2015). Donadio e seus
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colaboradores (DONADIO; et.al, 2015) aplicaram a analise de geometria fractal
a rede de drenagem de trés grandes cursos de agua na Ameérica e na Europa,
tendo obtido valores para suas dimensbes que variaram de 1,08 a 1,90,
observando que rios com padrdes do tipo pinado possuem dimensdes maiores
que 1,60.

A Figura 26 (e) exibe uma imagem de microscopia de fluorescéncia da
mesma regido R2, mostrando que a auto-organizagdo neste padréo fractal
preservou a propriedade fotoluminescente dos blocos de construgcado a qual é
formada, ou seja, dos Cdots. Mais ao centro da amostra, na regido R3, também
houve a formacao de estruturas SA fotoluminescentes no padrao fractal do tipo
rio pinado, conforme pode-se observar nas Figuras 26 (f) e 26 (g). Contudo,
devido a menor concentragdo de Cdots nessa regido, essas estruturas s&o
menores e aparentemente mais estreitas quando comparadas as encontradas
em R2.

4.3.1.3 Temperatura de secagem em 23 °C

A seguir, serdo discutidos os resultados obtidos sob temperatura de
secagem de 23 °C, que sao exibidos na Figura 28. Assim como observado para
as temperaturas de 10 °C e 18 °C, as estruturas ficaram mais concentradas nas
regides proximas as bordas (R1 e R2), deixando uma area menos densa mais
ao centro, em R3. Desta forma, é possivel afirmar que este aumento da
temperatura, em relacdo as amostras anteriores, nao alterou significativamente
o regime de secagem da amostra, mantendo o mesmo padréo para a distribuicéo

geral das estruturas ao longo do substrato.

Na regiao R1, observou-se a formagao de estruturas auto-organizadas
nao fluxonais e com morfologias dendriticas. A Figura 28 (c) mostra uma imagem
de microscopia 6tica de uma estrutura bastante representativa desta regido, em
que é possivel observar a formagao de uma estrutura SA do padrao fractal do
tipo folha de samambaia de aproximadamente 0,5 mm de didmetro. O padréao
fractal do tipo folha de samambaia, também conhecido como samambaia de
Barnsley, é bastante explorado em simulagdes matematicas, sendo um dos

exemplos de conjuntos de auto-similares, ou seja, padrées que podem ser
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gerados matematicamente e que podem ser reproduzidos por ampliagdo ou
reducdo (BARNSLEY:; Rising,1993). Além das folhas de samambaias naturais
encontradas na natureza, este padrao ja foi encontrado na SA de nanoparticulas
de cobre (JI; et.al, 2008) com dimensao de 1,83 - valor aproximadamente igual
ao de folhas naturais de samambaia - e nas arquiteturas hierarquicas do SnO:
(JAMATHE; et.al, 2021), com dimensao de 1,78, e do PbS (Dai; et.al, 2019)
(neste trabalho a dimenséo dos fractais ndo foi estimada). A Figura 28 (b)
mostra a estimativa da dimensao do fractal para a estrutura do tipo folha de
samambaia encontrada no presente trabalho, em R1. A imagem escolhida
para o calculo esta representada dentro do grafico e o valor encontrado foi de
1,78.

Essas formacgdes conservaram a propriedades fotoluminescente dos
Cdots e resultaram e emissdes bastante intensas, conforme pode-se observar
na Figura 28 (d). Ou seja, pode-se afirmar que foram obtidas folhas de

samambaia luminescentes, formadas por Cdots.

As Figuras 28 (e) e 28 (f) mostram, respectivamente, imagens de
microscopia otica e de fluorescéncia de estruturas formadas na regido R2. Sao
estruturas fluxonais bastante ramificadas, em um padrao fractal do tipo rio, assim
como aquelas formadas sob temperatura de evaporagao de 18°C. Contudo, de
acordo com a Figura 27, que mostra os principais padrdes de redes de drenagem
(DONADIO; et.al, 2021), as estruturas exibidas na Figura 28 (e) podem ser
classificadas em dendriticas ou sub-dendriticas. Em R3, regido mais central e
menos densa da amostra, € possivel observar a formacao de estruturas menos
complexas em formatos bifurcados e que possuem emissao luminescente, como

€ possivel observar nas Figuras 28 (g) e 28 (h).
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Figura 28 - Estruturas auto-organizadas formadas com temperatura de secagem em 23 °C: em
a) imagem macro de microscopia 6tica determinando trés diferentes regides, em b)
representacao grafica por linearizagao logaritimica da dimenséo de fractal, em c), €) e g)
imagens de microscopia o6tica das estruturas auto-organizadas formadas, e em d), f) e h)

imagens de microscopia de fluorescéncia das estruturas auto-organizadas formadas.

Fonte: Autor.
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4.3.2 Consideragoes a respeito da temperatura de secagem na formagao

das estruturas SA

Embora esta analise nao tenha sido feita com uma variagdo minuciosa da
temperatura, os resultados acima discutidos podem trazer uma ideia geral da
variedade de estruturas SA de Cdots que se pode obter e como elas podem ser
afetadas pela temperatura, para um volume fixo de 60 pL de solugéo depositada,

conforme Tabela 2.

Em relacdo a distribuicdo geral das estruturas ao longo da amostra, é
possivel afirmar que, dentro do intervalo de variagao escolhido, manteve-se o
padrao “anel de café”, em que ha maior concentracao nas bordas devido ao fluxo
convectivo do centro para as bordas, mostrando assim que para as trés
amostras, a evaporagao ocorreu no regime heterogéneo. Assim, observou-se
padrbes de auto-organizagao nao fluxonais nas bordas, com padrdes fractais do
tipo DLA para amostras com temperatura de evaporacado de 10 °C e 18 °C. O
acréscimo da temperatura para 23 °C promoveu o auto-organizagao no padrao
fractal do tipo folha de samambaia. E também interessante ressaltar que o
aumento da temperatura contribuiu para o aumento da emissao luminescente
dessas estruturas em R1. Embora investigacbes adicionais sejam necessarias,
pode-se aventar a possibilidade da diminuicdo da PL aqui observada estar
relacionada a um maior acoplamento entre os Cdots, devido a reducdo do
coeficiente de difusao, promovendo o transporte de portadores fotogerados, que

concorre com os processos de recombinagao radiativa dos pares elétron-buraco.

Em relagdo as regibes intermediarias das amostras, que foram
denominadas como R2, foram observadas auto-organizagbes de carater
bastante fluxonal, todas em padrdes fractais do tipo rio. No entanto, a variagao
da temperatura contribui para uma mudancga no padréo, que se apresentou como
dendritico (10 °C), dendritico pinado (18 °C) ou subdendritico (23 °C). Foi
também possivel notar que os contornos dessas estruturas se formaram de
forma mais arredondada para as amostras de 18 °C, contrastando com as bordas
irregulares e ramificadas da amostra de 10 °C e as nao tao irregulares, porém

bastante ramificadas da amostra de 23 °C.
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A amostra obtida sob temperatura de secagem de 18 °C foi a unica que
apresentou estruturas com caracteristicas fluxonais até mesmo em R3, com
padrao fractal do tipo rio dendritico pinado. Em contraste, as outras amostras
apresentaram estruturas pequenas sem padrao definido (10 °C) e estruturas em
padrées bifurcados (23 °C).

Conforme discutido na segao tedrica, as estruturas finais dependem, entre
outros fatores, da razdo entre os tempos caracteristicos de evaporagao (7) e de

difusado (tp) Ti . Se Ti for grande, os limites dos dominios devem se rearranjar
D D

antes que o solvente evapore, resultando em bordas suaves. Por outro lado,

pequenos valores de Ti (evaporagdo muito rapida quando comparado ao
D

movimento das particulas) faz com que as bordas do dominio sejam fixadas a

medida que s&o formadas, resultando em redes altamente ramificadas.

Pela equacao de auto-difusdo das particulas, dada pela equacido de
Stokes-Einstein, é possivel assumir que 7, seja diretamente proporcional com a
temperatura. Assim, com o aumento da temperatura os Cdots devem se difundir

mais pelo solvente. Contudo, a taxa de evaporagao também deve aumentar com

o acréscimo da temperatura, sendo dificil controlar a razao Ti a partir da variagao
D

da temperatura. Assim, conclui-se que para realizar um ajuste fino das
caracteristicas das bordas dessas estruturas, deve-se realizar experimentos em
que seja possivel fixar a taxa de evaporagao, de forma a nao ser influenciado

pelo parametro temperatura.

Tabela 1: Informacdes gerais de estruturas auto-organizadas formadas a partir de Cdots,

com diferentes temperaturas de secagem controladas.

Temperatura (°C) Padrao de SA Tamanho Dimenséao Emissao
(Mm) fotoluminescente
DLA 370 1,69 Fraca
Fractal do tipo rio >1000 1,62 Sim
10 dentritico
N&ao definido 50 - Sim
DLA 50 - Sim
Fractal do tipo rio 1000 1,85 Sim
18 dendritico pinado
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Fractal do tipo rio 250 Sim
dendritico pinado
Folha de 500 1,78 Sim
samambaia
23 Fractal do tipo rio >1000 - Sim
sub-dendritico
Bifurcado 225 - Sim

Fonte: Autor.

4.3.3 Efeitos do volume da solugao depositada

Foi também realizado um estudo a respeito dos efeitos do aumento do
volume de solugdo que é depositada sobre o substrato. Para isto, manteve-se a

temperatura de secagem fixa em 18 °C para todas as amostras
4.3.3.1 Volume 120 uL

A Figura 29 exibe os resultados obtidos quando é depositado 120 uL de
solugao, valor correspondente ao dobro depositado nas amostras discutidas nas
secoes precedentes. A Figura 29 (a) mostra a distribuicdo geral das estruturas
ao longo do substrato, com linhas amarelas pontilhadas demarcando as regides
R1 (proxima as bordas, R2 (intermediaria) e R3 (mais central). Assim como nas
amostras anteriormente analisadas, foi possivel identificar 3 regides distintas,
com densidade e padrdes de estruturas diferentes. Contudo, ja é possivel
perceber que neste caso a regido mais central aparenta ter densidade maior
quando comparada com as regides centrais das outras amostras, com a
presenca de um sub-filme de Cdots, conforme discutiremos mais adiante. Outra
diferenca observada, foi que nenhuma das regides apresentou estruturas
fluxonais, como foi comum observar nas regides R2 das amostras obtidas com

apenas 60 pL.
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Figura 29 - Estruturas auto-organizadas formadas com volume de solugao 120 L e
temperatura de secagem constante em 18 °C: em a) imagem macro de microscopia 6tica
determinando trés diferentes regides, em b) representacao grafica por linearizagéo logaritimica
da dimenséo de fractal, em c), €) e g) imagens de microscopia o6tica das estruturas auto-
organizadas formadas, e em d), f) e h) imagens de microscopia de fluorescéncia das estruturas

auto-organizadas formadas.
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Fonte: Autor.
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A Figura 29 (c) mostra uma imagem de microscopia otica de estruturas
tipicamente encontradas em R1, sendo possivel observar a presenca de
estruturas fractais auto-organizadas em um padrdo do tipo cruz de até
aproximadamente 0,1 mm. Estruturas em padrédo semelhante também foram
encontradas na regidao R2, porém, em maiores tamanhos, que chegam a até 0,5
mm, conforme pode-se observar na Figura 29 (e). As imagens de microscopia
de fluorescéncia (Figuras 29 (d) e 29 (f)) mostras que as auto-organizagdes

formadas nessas duas regides apresentaram boa emissao fotoluminescente.

A Figura 29 (e) mostra uma imagem de microscopia o6tica de estruturas
tipicamente encontradas em R1, sendo possivel observar a presenca de
estruturas SA em um padrao do tipo cruz de até 0,5 mm. O método box-counting
foi utilizado para estimar as dimensdes das estruturas fractais, obtendo os

valores de 1,67 e 1,78 para as estruturas das regides R1 e R2, respectivamente.

Em um dos estudos ja mencionados acima, Alipour e colaboradores
(ALIPOUR,; et.al, 2022) mostraram que a cristalizagado do cloreto de sodio pode
resultar na formagao de estruturas fractais do tipo cruz e que o numero e
tamanho dessas estruturas dependem fortemente da taxa de evaporagao. Eles
observaram que uma maior taxa de evaporagao leva a formacdo de mais
nucleos, que sao mais proximos e consequentemente menores. Esta explicacao
€ consistente ao observado neste presente trabalho com Cdots em regime de
evaporagao heterogénea: estruturas menores foram encontradas proximas as
bordas da gota (R1) que possuem taxa de evaporagao maior quando comparada
a R2.

O padrao de cruz, porém, dendritico, também €& observado em R3 (Figura
29 (g)). Uma de caracteristicas interessante € que as analises realizadas por
microscopia de fluorescéncia (Figura 29 (f)) mostram que essas estruturas
aparecem como sombras sobre um filme luminescente. Um dos motivos
provaveis € que o alto volume de solugdao atuou como um repositério das
particulas que se deslocaram (por convecgédo junto com o solvente e por
difusdo), provendo quantidade suficiente de Cdots para a formacao de um filme.

As estruturas, que parecem ter sido formadas sobre este filme exibem um
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quenching da PL devido ao transporte de portadores nelas foto-gerados para a

superficie deste filme.

Destaca-se, contudo, que a confirmacdo dessas hipoteses requer

caracterizagdes adicionais, como microscopia eletrénica de varredura.

4.3.3.2 Volume 180 L

No prosseguimento da analise dos efeitos da variagdo do volume na
formacao das estruturas SA, realizou-se uma deposicao com 180 uL, mantendo
a temperatura de secagem em 18 °C, cujos resultados sao exibidos na Figura
30. Este foi 0 maior volume depositado, pois com este valor a gota ja apresentou
um tamanho relativamente grande quando comparada ao substrato. Nesta
amostra, foi possivel identificar 4 regides distintas em distribuicdo e padrao de
auto-organizagao, delimitadas por linhas pontilhadas amarelas na Figura 30 a).
As aparéncias das imagens das regides R1 e R2 indicam que essas regides
apresentam baixa concentracdo de estruturas SA quando comparadas as
regides R3 e R4. Contudo, as imagens de microscopia otica em R1 e R2,
exemplificadas nas Figuras 30 c) e 30 d), mostram diferentes coloragdes na
superficie, indicando uma variagdo na espessura do material que ficou
depositado apos a evaporagao. Assim, acredita-se que as estruturas presentes
em R1 e R2 formaram-se sobre um filme de Cdots. Como a evaporacgao deve
ocorrer mais rapido nas bordas, Cdots adicionais chegaram por convecgao e/ou
difusdo, apds a evaporagéo do solvente que ja estava nessas regides. Entre as
regides R3 e R4, ndo houve uma variagao significativa na ocupacgao do substrato,
porém, as estruturas tornaram-se maiores na regiao mais central, o que levou a
uma divisdo entre essas duas regioes.

A Figura 30 c) mostra estruturas tipicas da regido R1, que consistem em
pequenos agregados em formato de bastdes de aproximadamente 10 ym de
comprimento. Esses pequenos bastées se acumulam proximos a borda da gota,
na linha de contato entre as fases liquido-gasoso, regidao na qual é esperada a
maior taxa de evaporagdo. Como ja discutido anteriormente, altas taxas de
evaporagao tendem a promover a formag¢ao de uma maior quantidade de nucleos

de agregacado, que sdao menores devido a rapida secagem do solvente e,
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consequentemente, freamento da difusdo das particulas. A partir de uma
imagem de microscopia de fluorescéncia desta regido (Figura 30 d)) é possivel
observar que estes pequenos agregados conservam a propriedade de
fotoluminescéncia dos Cdots. Conforme mostram as Figuras 30 €) e 30 f), em
R2, percebe-se, além dos pequenos bastdes, a formacdo de estruturas
fotoluminescentes maiores, de até aproximadamente 100 ym em padrao
provavelmente de DLA, porém, ndo muito bem definidos pelos equipamentos
utilizados.

Uma caracteristica que chamou a atengdo nesta amostra, foi o
aparecimento de circulos concéntricos coloridos similares aos anéis de
Liesegang, ndo apenas em R2 mas também em R3 e R4. Embora anéis de
Liesegang tenham sido originalmente produzidos a partir de experimentos de
difusdo-reacao entre dois eletrdlitos solluveis em agua, estudos recentes
mostraram a formagdo desse padrao com nanoparticulas carregadas
(ACKROYD,2021). Contudo, a confirmacdo da natureza dos anéis aqui
observados depende de futuras investigagdes da estrutura e topografia dessas
estruturas. O que se pode afirmar até o momento é que essas estruturas em
circulos concéntricos nao possuem emissdao de PL em nenhum dos casos
observados, mostrando-se como sombras nas imagens de microscopia de
fluorescéncia quando localizadas em uma regido de agregados
fotoluminescentes, como sera discutido adiante. As Figuras 30 g) e 30 h)
mostram, respectivamente, a imagem de microscopia 6tica e de fluorescéncia de
estruturas tipicas da regido R3. Nesta regido, foram encontradas estruturas SA
fotoluminescentes do tipo DLA de até aproximadamente 0,3 mm de
comprimento. E interessante observar que as estruturas mais alongadas e
ramificadas apresentam coloragcdo azulada nas imagens de microscopia o6tica,
indicando uma possivel formagao de camadas mais finas nessas partes. Esta
interpretagcao, contudo, ndo é consistente com a teoria da formagao da DLA, que
prevé maior concentracdo de particulas nas pontas do que no nucleo da
estrutura, uma vez que o nucleo € blindado pelas particulas ja presentes nas
pontas por atrairem as outras particulas que passam por movimento browniano.
Desta forma, é reconhecida a necessidade de caracterizagdes adicionais, como

de microscopia eletrbnica de varredura ou microscopia de forga atémica.
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Figura 30 - Estruturas auto-organizadas formadas com volume de solu¢do 180 pL e
temperatura de secagem constante em 18 °C: em a) imagem macro de microscopia 6tica
determinando trés diferentes regides, em b) representagao grafica por linearizagéo logaritimica
da dimenséo de fractal, em c), €), g) e i) imagens de microscopia 6tica das estruturas auto-
organizadas formadas, e em d), f), h) e j) imagens de microscopia de fluorescéncia das

estruturas auto-organizadas formadas.
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Fonte: Autor.
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Em R4, também foi observada a formacdo de estruturas SA
aparentemente do tipo DLA, mas que sao maiores (0,5 mm) e mais largas que
as encontradas em R3. Ha também nesta regido indicativos de que as
espessuras dessas estruturas variam, aparentando ser menos espessas nas
pontas. Essas estruturas possuem forte emissao luminescente, que é suprimida
quando sobrepostas aos anéis, conforme mostra a Figura 30 j). As estruturas SA
das regides R3 e R4 tiveram suas dimensdes estimadas em 1,66 e 1,64,
respectivamente (Figura 30 b)).

4.3.4 Consideragoes a respeito do volume da solugcao depositada na

formacao das estruturas SA

Embora este trabalho ndo tenha objetivado a relizagdo de uma descrigéo
detalhada dos efeitos do volume da solugcdo depositada, os resultados aqui
discutidos podem trazer alguns esclarecimentos sobre como este parametro
pode influenciar na formacédo das estruturas auto-organizadas. A Tabela 2
sumariza alguma das caracteristicas discutidas acima.

Para as trés amostras, com diferentes volumes de solu¢do depositada,
observou-se a formagao de estruturas menores em regides mais proximas as
bordas, e com caracteristicas nao fuxionais. Na amostra de 60 uL, as outras
regides apresentaram estruturas do tipo rio, com caracteriscias fluxionais. Essas
caracteristicas ndo foram observadas em nenhuma das regiées das amostras de
120 yL e 180 pL, provavelmente devido a reposi¢cao de particulas devido ao
maior tamanho da gota. Desta forma, pode-se afirmar que dentro dos valores
analisados, um aumento no volume da solucédo depositada tende a modificar o
padrao fluxional das estruturas. Isto pode ocorrer devido a reposicao local das
particulas que se moveram por fluxo convectivo.

Na amostra de 120 puL, observou-se apenas estruturas com auto-
organizagado no padrao fractal do tipo cruz, com caracteristicas que variaram
dependendo da regido. A aniquilagdo da PL foi observada na regido central da
amostra de 120 pL, em estruturas formadas sobre um filme luminescente,
indicando o acolamento entre os C-dots e subsequente transporte de portadores

nessa regiao, promovido pelo aumento do volume da solugao. Este efeito néo foi
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mais observado em 180 L, que promoveu a formacgao de estruturas nido antes
observadas: pequenos bastdes |uminescentes nas bordas e circulos
concéntricos nao-luminescentes ao longo de toda a amostra. Ao centro da
amostra, observou-se a formagao de estruturas do tipo DLA, observadas até
entdo apenas nas bordas das outras amostras.

Esses resultados indicam que o volume da solugdo depositada € um
parametro importante, que pode regular as caracteristicas fluxonais das
estruturas, modificar o padrao da auto-organizagao e induzir ao acoplamento dos
Cdots, alterando suas propriedades 6éticas e de transporte das estruturas por

eles formadas.

Tabela 2: Informacdes gerais de estruturas auto-organizadas formadas a partir de Cdots, com

diferentes volumes de solugéo depositada e temperatura de secagem constante em 18 °C.

Volume Padrao de AS Tamanho | Dimensao Emissao
(Mm) fotoluminescente

DLA 50 Sim

60 uL Fractal do tipo rio 1000 1,85 Sim

Fractal do tipo rio 250 Sim

Fractal do tipo cruz 100 1,67 Sim
(dendritica)

120 uL Fractal do tipo cruz 500 1,78 Sim
(dendritica)

Fractal do tipo cruz 400 Nao

Filme - Sim

180 uL Bastoes 10 Sim

DLA 100 Sim

Anéis concéntricos 125 Nao

DLA 300 1,66 Sim

DLA 500 1,64 Sim

Fonte: Autor.

4.3.5 Efeitos da redugao da concentragao de Cdots na solugao

No presente trabalho, n&o foi realizada a estimativa da concentragéo de
Cdots na solugao. Contudo, ainda foi possivel alterar este parametro através da
diluicdo da solugdo em agua deionizada. A discussédo abaixo se baseia na

analise dos resultados obtidos para a deposicdo de 60 pL na proporcéo de 1:2
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entre a solugdo de Cdots usada nas outras amostras e agua deionizada. A
temperatura de secagem foi fixada em 18 °C.

A Figura 31 a) mostra a distribuicdo geral das estruturas, com linhas
amarelas pontilhadas demarcando as regides R1, R2 e R3, em que ja € possivel
notar uma sobreposicdo de camadas praticamente em todas as regides. Com
isto, em algumas regides nao foi possivel identificar exatamente o padrdo da
estrutura que se auto-organizou. Este € o caso das estruturas mostradas na
Figura 30 c), para a regiao R1. Aimagem de microscopia 6tica revela a formagéao
da cobertura do substrato em espessuras variadas, o que € comum ocorrer
proximo as bordas. Estruturas SA dendritica, aparentemente em padrao do tipo
DLA séao identificadas sobre essas camadas (em tons avermelhados na
imagem). Ao verificar a resposta o6tica nesta regido, encontra-se a emisséo de
sub-filmes porosos e pequenos bastdes, conforme mostra a Figura 31 d). Em R2
(Figura 31 e)) observa-se também a presencga de estruturas do dendriticas do
tipo DLA (cores vermelhadas) cobertas parcialmente por estruturas porosas (em
azul). As estruturas do tipo DLA ndo mostraram emissdo fotoluminescente,
enquanto que estruturas porosas exibiram uma boa resposta a excitagao otica
(Figura 31 f)). Ao observar as Figuras 31 g) e 31 f) percebe-se que em R3, regido
mais central da amostra, ha uma clara predominancia na formagao de um filme
poroso luminescente, com a presenga de algumas estruturas também

luminescentes.
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Figura 31 - Estruturas auto-organizadas formadas com volume de solugao 60 L, diluida na
proporcao Y2 solugéo e %2 agua deionizada, e temperatura de secagem constante em 18 °C:
em a) imagem macro de microscopia 6tica determinando trés diferentes regides, em b)
representacao grafica por linearizagéo logaritimica da dimenséao de fractal, em c), e) e g)
imagens de microscopia o6tica das estruturas auto-organizadas formadas, e em d), f) e h)

imagens de microscopia de fluorescéncia das estruturas auto-.
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Fonte: Autor.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho se dedicou a analisar a formacdo de estruturas auto-
organizadas a partir de Cdots luminescentes. Para isto, Cdots foram sintetizados
via sintese eletroquimica, pelo método pontenciostatico, a partir de eletrodos de
grafite ultrapuros em solucédo de agua destilada deionizada. Vale ressaltar que
um dos objetivos iniciais deste trabalho era o de utilizar acetona durante o
processo de sintese e analisar o efeito da passivagao dos grupos de superficie
promovidas por esta na agregac¢ao dos Cdots. Contudo, testes preliminares com
os Cdots passivados ndo mostraram resultados promissores para o estudo da
formacao de SA, possivelmente devido a baixa concentracdo de Cdots obtidos
nessas sinteses ou ainda a redugao das interacdes inter-particulares promovida
pela passivagéo da superficie dos Cdots. Diante da possibilidade e necessidade
de investigacao de diversos outros parametros, optou-se por focar o estudo na
utilizacdo de Cdots sintetizados apenas em agua deionizada, sem qualquer

passivacao simultdnea ou posterior a sintese.

Assim, foi investigada a possibilidade de formacéo de estruturas auto-
organizadas formadas a partir da deposicao de 60 pyL de Cdots em agua sob trés
regimes de temperaturas de evaporacgao: 10 °C, 18 °C e 23 °C. Nesta etapa foi
possivel verificar a formagao de estruturas auto-organizadas fotoluminescentes,
na maioria dos casos, de até 1 mm e com diversos padrées como: agregacao
por difusédo limitada, fractal do tipo rio (dendritico, subdendritico e dendritico
pinado), fractal do tipo folha de samambaia e padrbes bifurcados. Dentre as
principais modificagdes obtidas com a variagdo da temperatura destacam-se: o
aumento da intensidade da PL com o aumento da temperatura, mudanga nos
padrdes de agregacao e nas caracteristicas das bordas dos dominios, revelando
que a temperatura € um parametro importante que pode ser variado para
controlar as caracteristicas das estruturas obtidas.

Contudo, a variacdo da temperatura implica simultaneamente na
variagao do coeficiente de difusdo limitada das particulas, na taxa de evaporagao
e na relagcdo entre a energia térmica e energia de interagao inter-particular,
fatores que influenciam as caracteristicas das estruturas. Sendo assim, um

estudo mais detalhado com a temperatura e envolvendo técnicas de
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caracterizagao estrutural e topografia, como a microscopia eletrébnica de
varredura, € extremamente requerido.

Foi também realizado o estudo da formacdo de estruturas auto-
organizadas com a variagao do volume de solugao depositada, sob temperatura
constante, a partir dos valores de 60 pL, 120 yL e 180 uyL. Notou-se que a
variagdo do volume pode alterar significativamente as propriedades o6ticas e
morfolégicas das amostras, modificando as caracteristicas fluxionais das
estruturas, provocando a aniquilagcdo da PL para determinadas regides e
promovendo o surgimento de SA ndo antes formadas, como filmes
luminescentes e circulos concéntricos que ndo emitem PL. Acredita-se que o
aumento do volume de solugdo pode promover reposicido local das particulas
que se moveram por fluxo convectivo, modificando o padrdo fluxonal das
estruturas e possibilitando um maior acoplamento entre os Cdots.

Por fim, a reducdo da concentracdo de Cdots pela diluigdo da solucéo
de deposicdo mostrou que é possivel obter, de forma mais espontanea, fiimes
porosos com excelente emissao fotoluminescente e de dimensao milimétrica.

Ressalta-se, mais uma vez, que o objetivo principal desse trabalho nao
foi realizar um estudo sistematico da dependéncia da formagao das SA com a
temperatura, o volume e a concentragdo, mas sim obter um panorama preliminar
da possibilidade de formacéo dessas estruturas e a possivel influéncia desses
parametros, tendo como blocos de construgdo Cdots fotoluminescentes. Como
resposta, abriu-se diante dos nossos olhos um mundo auto-organizado
luminescente, passivel de ser projetado, modificado e redesenhado a partir de

parametros especificos.
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