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“Supponiamo ora di dover distribuire tra le nostre N molecole l'energia complessiva

W = Ehv (E = numero intero), indichiamo con Ny < Qg il numero delle molecole di energia
shv. Si trova facilmente che i valori piu probabilli delle N, sono Ny = aQg/(ePS + a), dove
a e B sono delle constante dipendenti da W e da N ” (Fermi, 1926, p. 184).



RESUMO

A temperatura ¢ um parametro que promove implicacdes nas caracteristicas morfologicas e
propriedades Opticas das estruturas auto-organizadas (SA, do inglés Self-Assembled). Essas
caracteristicas sdo dependentes de mecanismos correlacionados a temperatura como a
dindmica de evaporagdo, fluxos convectivos, processos difusivos e intera¢des interparticulas.
Conhecer os efeitos da temperatura na auto-organizagdo possibilita realizar ajustes nesse
processo, assim como na morfologia e propriedades Opticas das estruturas SA. No processo
induzido por evaporagdo, a auto-organizagao ocorre na transi¢ao de fase liquido-vapor de um
solvente com componentes coloidais sobre um substrato solido. As estruturas SA sdo
formadas por elementos discretos como nanoparticulas, particulas, moléculas, entre outros
componentes, por meio de processos entalpicos, entropicos e interacdes entre seus
componentes. Apesar de alguns estudos reportarem a auto-organizagao de pontos quanticos de
carbono (C-dots), ha lacunas no que concerne ao efeito da temperatura na formacao dessas
estruturas. A presente pesquisa visa identificar esses efeitos e suas implicagdes na formacao,
nas caracteristicas morfoldgicas e propriedades Opticas das estruturas SA baseadas em C-dots,
de modo a compor uma analise desses efeitos e fornecer uma explicagdo para essas
caracteristicas e propriedades influenciadas pela temperatura no processo de auto-
organizacdo. As estruturas foram obtidas pela auto-organizacdo de C-dots, devido ao seu
baixo custo, facil obtencdo, suas propriedades Opticas ajustaveis e biocompatibilidade,
indicando grande potencial de aplicacdes como em células solares e diodos emissores de luz.
Os C-dots foram obtidos por sintese eletroquimica com eletrodos de grafite ultrapuros em
solucdo de agua destilada deionizada. As caracterizagdes dos C-dots foram realizadas por
microscopia eletronica de transmissdao (TEM), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectrofotometria no ultravioleta-visivel (UV-Vis) e
espectroscopia de fotoluminescéncia (PL). Os C-dots se revelaram fortes emissores de
fotoluminescéncia. A auto-organizacdo induzida por evaporagdo ocorreu a partir das
deposicdes dos C-dots dispersos em solugdo aquosa sobre substratos de silicio submetidas as
temperaturas fixas de 2° C, 5 °C, 8 °C, 11 °C, 14 °C, 17 °C e 20 °C. As caracteristicas
morfoldgicas, topograficas e propriedades Opticas averiguadas por meio da caracterizacao
sistematica das estruturas SA, por microscopia Optica e de fluorescéncia, micro-PL,
perfilometria Optica e dimensionamento fractal por método Box-counting, forneceram a
identificacdo e configuragdo de trés regimes de secagem com evaporacao nao homogénea: (I)
regime de baixa temperatura, com predominante fluxo de Marangoni, gerando estruturas
distribuidas de modo assimétrico pelo substrato; (II) regime de temperatura intermediaria
proxima ao ponto de orvalho, com predominio de processos difusivos que induzem a
estruturas distribuidas assimetricamente; (III) regime de temperatura ambiente, com
predominante efeito “anel de café”, formando estruturas em distribuicdo simétrica. Esses
regimes configuram estruturas peculiares de padrdes caracteristicos, como agregacao por
difusdo limitada, fractais do tipo rio e do tipo cruz, bastdes, hastes e filmes. Desse modo, tais
regimes permitem ajustar a morfologia e as propriedades Opticas da estruturas, sendo
promissores para aplicagdo na auto-organizagao de estruturas baseadas em C-dots.

Palavras-chave: estruturas auto-organizadas; temperatura; C-dots; regimes de secagem.



ABSTRACT

Temperature is a parameter that has implications for the morphological characteristics and
optical properties of self-assembled structures (SA). These characteristics depend on
temperature-related mechanisms such as evaporation dynamics, convective flows, diffusive
processes, and interparticle interactions. Knowing the effects of temperature on self-assembly
makes it possible to designedly control this process, in order to tune the morphology and
optical properties of SA structures. In the evaporation-induced process, self-assembly occurs
in the liquid-vapor phase transition of a solvent with colloidal components on a solid
substrate. SA structures are formed by discrete components, including nanoparticles, particles,
and molecules, through enthalpic or entropic processes and interactions among their
constituents. Although some studies report the self-assembly of carbon quantum dots (C-
dots), there are gaps regarding the effect of temperature on the formation of these structures.
This work aims to identify these effects and their implications on the formation,
morphological characteristics, and optical properties of SA structures based on C-dots, to
compose a analysis of these effects and to provide an explanation on how are these
characteristics and properties influenced by temperature in the self-assembly process. The
structures were obtained by the self-assembly of carbon quantum dots (C-dots) due to their
low cost, easy preparation, the possibility of adjustable optical properties, and
biocompatibility, indicating great potential for applications such as solar cells and light-
emitting diodes. The C-dots were obtained by electrochemical synthesis with ultrapure
graphite electrodes in a deionized distilled water solution. The C-dots were characterized by
transmission electron microscopy (TEM), Fourier transforms infrared (FTIR) spectroscopy,
ultravioleta-visible (UV-Vis) spectrophotometry, and photoluminescence (PL) spectroscopy.
Evaporation-induced self-assembly occurred from the depositions of C-dots dispersion in wet
solution on silica substrates were subjected to fixed temperatures of 2 °C, 5 °C, 8 °C, 11 °C, 14
°C, 17 °C and 20 °C. We systematically characterized the morphological, topographical
characteristics and optical properties of SA structures, by optical and fluorescence
microscopy, micro-PL, optical profilometry, and fractal sizing using the box-counting
method, we thus identified three drying regimes with inhomogeneous evaporation: (I) low-
temperature regime with predominant Marangoni flow, yielding structures distributed
asymmetrically across the substrate; (II) intermediate temperature regime close to the dew
point with predominance of diffusive processes, generating asymmetrically distributed
structures; (IIT) ambient temperature regime with predominant coffee-ring effect, leading to
structures in a symmetrical distribution. These regimes configure peculiar structures of
characteristic patterns, such as diffusion-limited aggregation, river-type and cross-type
fractals, sticks, rods, and films. The identified regimes allow for adjusting the morphology
and optical properties of the structures, which is promising for application in the self-
assembly of structures based on C-dots.

Keywords: self-assembled; temperature; C-dots; drying regimes.
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1INTRODUCAO

A comunidade cientifica tem demonstrado grande interesse no estudo e aplicagdo de
estruturas auto-organizadas (SA, do inglés, Self-Assembled). Essas estruturas sdo formadas
pela interacdo direta ou indireta de elementos discretos como nanoparticulas e particulas,
entre outros componentes, organizando-se em estruturas ordenadas a partir de processos
entalpicos, entropicos e diretamente influenciadas pelos potenciais termodinamicos e pelas
interagdes entre seus componentes, geralmente controlada pelos grupos funcionalizados
especificos que levam a interagdes de van der Waals ou de Coulomb (Bera et al., 2022;
Grzybowski et al., 2009). As particulas se difundem e ajustam sua orientagcdo para formar
uma estrutura especifica durante a auto-organiza¢do (Chidambaram; Kasi; Muthusamy, 2013;
Bera ef al., 2022). As interagdes interparticulas definem o alcance e a energia necessaria para
que ocorra a auto-organizagdo e as possiveis estruturas originadas (Bishop et al., 2009;
Grzelczak et al., 2010). Logo, a natureza dessas interagdes ¢ determinante no tipo de estrutura
SA que ¢ formada, podendo originar fractais, bastdes, nanofibras, surfactantes, entre outros
(Grzybowski et al., 2009).

Diversos sistemas discretos podem servir como blocos de construcdo para a
formagdo de estruturas SA, com destaque para as nanoparticulas. Dentre as nanoparticulas
utilizadas, os pontos quanticos de carbono (C-dots, do inglés Carbon Quantum Dots) tem-se
destacado devido ao seu baixo custo, suas propriedades Opticas ajustaveis, biocompatibilidade
e facil obtengdo, indicando grande potencial de aplicagdes em células solares, diodos
emissores de luz, eletrocatalise, biomedicina, bioimagem, entre outros. Neste cenario, os C-
dots foram escolhidos como blocos de constru¢do para as estruturas SA investigadas no
presente trabalho. Essas estruturas tém apresentado potencial para aplicacdes em eletrodos de
alto desempenho para supercapacitores (Chen et al., 2016; Gao et al., 2022) e para o
desenvolvimento de nanocompositos (Xing et al. 2021).

Ao depositar nanoparticulas em suspensdes coloidais sobre substratos solidos, o
mecanismo de formagdo de estruturas SA envolve, além das forcas interparticulas, processos
de autodifusdo e de conveccdo. Neste caso, a evaporagdo do solvente provoca o afinamento da
camada formada pela gota no substrato, ocorrendo a formagdo de nucleos cristalizados
quando sua espessura se torna comparavel ao diametro das particulas (Denkov et al., 1993).
Quando isso ocorre, as forcas interparticulas — antes blindadas pelo potencial quimico do
solvente — comegam a desempenhar um papel importante na interagdo entre as particulas.

Além disso, a evaporacdo espacialmente ndo homogénea do solvente cria um fluxo
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convectivo, que tende a compensar a evaporagdo do solvente e, consequentemente, transporta
as particulas suspensas em direcdo ao nucleo cristalizado que foi formado.

E possivel aumentar ou reduzir a velocidade do transporte convectivo de particulas
ao diminuir ou aumentar a taxa de evaporagao do solvente (Denkov et al., 1993), o que
implicara no formato e, consequentemente, nas propriedades das estruturas SA obtidas.
Quando a taxa de evaporagao ¢ lenta em relacao a difusdo longitudinal das particulas ao longo
do substrato, os limites dos dominios das estruturas SA podem se rearranjar antes do solvente
evaporar (Rabani et al., 2003). Por outro lado, uma rapida evaporacao, quando comparada a
difusdo, pode provocar uma fixagdo das bordas dos dominios a medida em que sdo formados,
podendo resultar em estruturas altamente ramificadas e com padrdes do tipo fractal (Rabani et
al., 2003). Desse modo, a temperatura de secagem ¢ um pardmetro determinante durante todo
processo de formacdo de estruturas SA, influenciando tanto na taxa de evaporacdo (e
consequentemente no fluxo convectivo), como também no coeficiente de difusdo das
particulas (Bishop et al., 2009; Denkov et al., 1993; Verwey; Overbeek, 1948).

Apesar desses modelos reportados na literatura quanto a dinamica de evaporagdo do
solvente nos processos de auto-organizagdo, os estudos que abordam a formagao de estruturas
SA induzida por evaporacdo ndo contemplam andlises sistematicas e minuciosas do efeito da
temperatura nas caracteristicas morfologicas e propriedades Opticas dessas estruturas € nas
estruturas constituidas por C-dots.

Com vista a fornecer um panorama dos efeitos da temperatura na formagdo de
estruturas SA baseadas em C-dots e preencher lacunas nas caracterizagdes dessas estruturas,
este trabalho investigou de maneira sistematica o efeito e as implicagdes da temperatura no
processo de auto-organizagdo induzida sob temperaturas distintas, entre 2 °C a 20 °C,
destacando suas caracteristicas morfologicas e propriedades Opticas. Os C-dots foram obtidos
via sintese eletroquimica, utilizando eletrodos de grafite ultrapuros e depositados em
substratos de silicio sob as diferentes temperaturas de secagem.

Uma das principais motivacdes deste trabalho ¢ fornecer uma explicacdo para as
caracteristicas morfoldgicas e propriedades Opticas das estruturas SA baseadas em C-dots,
influenciadas pela temperatura no processo de auto-organiza¢ao induzida por evaporagdo, de
modo a compor uma analise sistematica dos efeitos da temperatura.

O presente documento ¢ organizado em capitulos. Na sequéncia desta introducao sao
elucidados o objetivo geral e os especificos da pesquisa. No capitulo 3 ¢ discorrido o
referencial tedrico que aborda os topicos fundamentais dos conceitos relacionados a pesquisa,

como as estruturas SA e seus padroes de agregagdo, a temperatura e suas implicacdes no
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processo de auto-organizacdo induzida por evaporagcdo. Ademais, o capitulo elenca as
principais caracteristicas e propriedades opticas dos C-dots, uma vez que esses sdo os blocos
construtores das estruturas SA investigadas. No capitulo 4 sdo elucidadas a metodologia da
pesquisa, caracterizagdes e analises realizadas. No capitulo 5 sdo expostos e discutidos os

resultados. No capitulo final sdo apresentadas as conclusdes e referéncias.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL

e Investigar o efeito da temperatura e suas implicagdes na formagdo, nas
caracteristicas morfoldgicas e propriedades Opticas das estruturas SA

baseadas em C-dots.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter C-dots via sintese eletroquimica em solu¢io aquosa;

e Obter informagdes das caracteristicas Opticas dos C-dots;

e Investigar a presenca de grupos funcionais nos C-dots;

e Obter informagdes da morfologia e distribuicdo do tamanho dos C-dots;

e Preparar estruturas SA utilizando os C-dots sobre substratos de silicio sob
diferentes temperaturas de secagem;

e Obter informagdes das caracteristicas Opticas das estruturas SA formadas;

e Obter informagdes da topografia e de padrdes de agregacdo das estruturas

SA.
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3 REFERENCIAL TEORICO

O presente capitulo elucida os conceitos teoricos relacionados a proposta de pesquisa
e ao seu desenvolvimento. Inicia-se com o conceito de estruturas SA e as suas caracteristicas
(Secao 3.1). Na sequéncia, sdo elencadas as implicagdes promovidas pela temperatura na
auto-organizacdo induzida pela evapora¢dao (Se¢do 3.2), bem como a relagdo da interagdo
interparticulas e o processo de auto-organizacgdo (Secao 3.3) e os padrdes de auto-organizagao
(Secao 3.4). Apos, sdo abordados os elementos de construcdo das estruturas SA estudadas sob
o efeito da temperatura, os pontos quanticos de carbono (Secdo 3.5), destacando suas
principais propriedades opticas. Por fim, sdo apresentadas algumas estruturas SA baseadas em

C-dots (Secao 3.6).

3.1 ESTRUTURAS AUTO-ORGANIZADAS

Estruturas SA sdo formadas por elementos discretos como nanoparticulas, moléculas,
polimeros, coldides ou particulas macroscdpicas, os quais interagem entre si diretamente, por
exemplo, por repulsdes eletrostaticas, ou indiretamente através de seu ambiente (Grzybowski
et al., 2009). No processo de auto-organizacao, esses elementos se organizam em estruturas
ordenadas a partir de processos entalpicos, entropicos ou ambos, sendo diretamente
influenciados pelos potenciais termodindmicos e pelas interagdes entre seus componentes. E
valido destacar algumas estruturas SA com suas aplica¢des tecnologicas, como por exemplo,
fractais formados por pontos quanticos de CdSe/ZnS e CdTe utilizados para transferir energia
(Bernardo et al., 2014), nanocompositos SA de 6xido de metal-grafeno utilizados para o
armazenamento de energia eletroquimica (Wang et al., 2010), polimeros auto-organizados
utilizados para melhorar o desempenho de dispositivos semicondutores (Black et al., 2006),
entre outros.

As estruturas SA podem ser classificadas em estaticas (SSA, do inglés static self-
assembly), e dinamicas (DySA, do inglés dynamic self-assembly), tal que suas diferenciagdes
sdo intrinsecas ao equilibrio termodinamico (Grzybowski et al., 2017). As estruturas SSA sao
aquelas que seus produtos permanecem inalterados, o que ocorre devido a estabilidade
termodindmica do sistema e seu equilibrio nas trocas energéticas, isto €, ha equilibrio em
termos de energia interna ou de entropia. As estruturas DySA sdo sujeitas a alteragcdes por
meio de alguma interven¢do externa ou da modificacdo de algum parametro fisico, como a

temperatura ¢ o pH, portanto, essas estruturas consistem em sistemas de nao equilibrio
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termodinamico. Logo, ha troca de matéria com o ambiente externo e ha fluxo de energia, no
qual a dissipagdo de energia externa possibilita sua reconfiguragdo, o que lhes confere carater
mais funcional para a criagdo de materiais dinamicos (Grzybowski et al., 2017).

De modo a consolidar a investigacdo da formagao de estruturas SA, com foco no
efeito da temperatura de evaporagao, ¢ abordada a seguir a relacdo da temperatura no processo

de auto-organizagdo induzida pela evaporacao.

3.2 TEMPERATURA E A AUTO-ORGANIZACAO INDUZIDA POR EVAPORACAO

A formacdo de estruturas SA pelo processo de auto-organizacdao induzida por
evaporacdo ocorre a partir da deposi¢do de suspensdes coloidais na forma de gota ou de filme
fino sobre substratos s6lidos, seguida da a auto-organizacdo durante a evaporacao do solvente.
Nesse processo, a temperatura ¢ um parametro determinante na formacao das estruturas SA,
principalmente devido as suas implicagdes na taxa de evaporacdo do solvente e,
consequentemente, nos fluxos criados pela evaporacao. Esses fluxos dominam os mecanismos
responsaveis pela movimentagdo das particulas durante a auto-organizacdo (Malaquin ef al.,
2007).

De acordo com o demonstrado pelo trabalho de Malaquin et al. (2007), o ajuste da
evaporacao por meio da temperatura permite controlar tanto a formacgao das estruturas SA
quanto a velocidade da auto-organizacdo, assim como inverter o seu processo (Malaquin et
al., 2007). No entanto, ndo sdo reportadas na literatura as implica¢des desse ajuste por meio
da temperatura para as estruturas SA de C-dots, assim como nado ¢ reportada a ocorréncia de
auto-organizagdo em temperaturas que foram consideradas indutoras do processo de
condensagdo do solvente. E neste necessario que o presente trabalho visa preencher essas
lacunas referentes ao efeito da temperatura na auto-organizacao de estruturas formadas por C-
dots, apresentando a formagao dessas estruturas sob varias temperaturas, incluindo em baixas
temperaturas.

Algumas implicagdes da temperatura, por sua influéncia na evaporagdo, no processo

de auto-organizacdo sao discorridas a seguir.

3.2.1 Implicacdes no fluxo convectivo e forcas capilares

O processo de auto-organizacao induzida pela evaporagao ¢ descrito por Denkov et al.

(1993) através do modelo baseado no fluxo convectivo. A partir deste modelo, Malaquin ef al.
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(2007) apresentou os modelos de auto-organizacdo convectiva (por fluxo convectivo) e
capilar (por aumento de forcas capilares na vertical), sobre substratos lisos e substratos
padronizados. Esses dois modelos sdo baseados no confinamento de particulas induzidas na
linha de contato trifasica (sélido, liquido e vapor) de uma gota que ¢ arrastada sobre um
substrato (Malaquin et al., 2007).

A Figura 1 ilustra um modelo, descrito por Denkov et al. (1993), para a cristalizacao
bidimensional de particulas monodispersas em solucdo, depositadas sobre um substrato
solido. Conforme este modelo, a medida que ocorre a evaporacdo, ¢ formado um perfil de
menisco no solvente proximo a linha de contato, o que promove um confinamento das
particulas suspensas em uma fina pelicula de solvente e, quando essa camada atinge uma
espessura igual ao didmetro da particula, inicia-se o processo de auto-organizacdo. Devido a
evaporacdo do solvente, essa camada ligeiramente concava se afina gradualmente, ocorrendo
a repentina formacgao do nucleo (regido central) quando sua espessura no centro do substrato
se torna igual ao didmetro da particula (Denkov et al., 1993). Logo, esses nicleos sdo
formados sob a atragdo capilar que surge quando os topos das particulas se projetam da
camada de solvente, promovendo um influxo intensivo de solvente das partes mais espessas
da camada, o qual tende a compensar a evaporagdo do solvente do nlcleo e transporta as
particulas suspensas em sua dire¢do (Denkov et al., 1993; Malaquin ef al., 2007). Neste caso,
a energia de atracdo pode ser muito maior do que a energia térmica (kg7), mesmo em

particulas nanométricas (Denkov ef al., 1993).

Figura 1 — Representacao esquematica do processo de auto-organizagao de particulas

coordenada pelo fluxo do fluido.

Evaporacao
+

’ Fluxo da agua Fluxo da agua .

Substrato

——————————

Fonte: Adaptada de Denkov et al., 1993.

Os processos de auto-organizagdo convectiva e capilar foram investigados em mais
detalhes por Malaquin e seus colaboradores (Malaquin et al., 2007). Utilizando um
microscopio Optico para monitorar a auto-organizagdo, eles verificaram que a formagdo da

auto-organizacdo convectiva ocorre apenas quando os angulos de contato recuados (6,..) da
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suspensao coloidal com o substrato sdo inferiores a 20°, tanto em substratos planos quanto em
substratos com padronizagdes topologicas, conforme ilustra a Figura 2 a) - ¢),
respectivamente. A Figura 2 b) - d) mostram que para 6,,.. > 20°, a auto-organizagdo foi
observada apenas em substratos padronizados que tém, somado as forgas capilares, o efeito da
imobilizacao seletiva das particulas devido do confinamento geométrico induzido pelos

padrdes. Esse processo ¢ denominado auto-organizacao capilar (Malaquin et al., 2007).

Figura 2 — Mecanismos de auto-organizagao por fluxo convectivo induzido pela evaporagao.

a) Auto-organizagic convectiva b) Auséncia de auto-organizagio

—_—

0 e * 5
0% © o

e

Evaporacdo
A

S

358

Auto-organizacdo convectiva
c) em substratos padronizados d)
Evaporacio | B —-

Representagdo esquematica da SA convectiva: em substrato plano com a formagdo de camadas 2D continuas (a);
em substrato padronizado com a formagéo de arranjos 2D descontinuos (c¢). Auséncia de auto-organizacao (b).
Auto-organizacdo capilar a partir da combinagéo entre o confinamento geométrico e forgas capilares criadas
quando o menisco ¢ fixado nas estruturas de um substrato padronizado (d). Fonte: Adaptada de Malaquin et al.,
2007, p. 11514.

Acredita-se que as forgas capilares criadas pelo menisco podem superar as flutuagdes
térmicas, bem como as outras forgas repulsivas exercidas sobre as particulas, sendo as forcas
capilares, as responsaveis pela deposicao final das particulas na superficie (Malaquin et al.,
2007; Cui et al., 2004; Yin et al., 2001). Os resultados do trabalho de Malaquin et al. (2007),
sugerem que as forgas capilares sdo importantes, mas ndo sdo suficientes para explicar o
aprisionamento de particulas (Malaquin et al., 2007).

A partir do aumento ou da diminuicdo da temperatura, € consequente aumento e
diminuicdo da taxa de evaporacdo, nota-se que o transporte convectivo das particulas sera
diretamente alterado. Neste viés, o ajuste da temperatura do substrato (7s) ¢ uma das formas

eficientes de controlar a taxa de evaporacao, o que permite que o fluxo convectivo criado pela
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evaporagao possa ser ajustado para otimizar a velocidade de crescimento (vc) da monocamada
de particulas, independentemente da fragdo volumétrica de particulas (Malaquin et al., 2007).

Foi também investigada, no trabalho de Malaquin et al. (2007), a influéncia da
Ts sobre a auto-organizacdo de monocamadas usando suspensdes de particulas de poliestireno
(PS) de 500 nm de didmetro em 4gua e sobre substratos de poli(dimetilsiloxano) (PDMS),
registrando a evolucdo da auto-organizacgdo na faixa de temperatura Torane < T < 30°C,
onde Tomaino € a temperatura do ponto de orvalho (Malaquin et al., 2007). A partir dessas
analises, foram definidos trés regimes ajustaveis e acessiveis pela temperatura do substrato, o
que permite iniciar ou inibir o processo de auto-organizagdo: (I) auto-organizacdo, quando 7T's
> Torvaino; (II) estagnacdo, para processos em que 7s = Tonvamo; (III) desintegragdo, quando
Ts < Toralho-

Acima da Tyramo, 0 fluxo convectivo gerado pela evaporacdo induz um influxo de
particulas em direcdo a linha de contato (Figura 3 a)) (Malaquin et al, 2007). Com a
diminui¢do da Tsocorre a desacelera¢do na auto-organizagao das particulas, enquanto para T's
~ Tomaino hé estagnag¢do do processo de auto-organizagdo, visto que, neste caso, ndo ¢ gerado
fluxo de particulas devido a evaporagdo do solvente na regido de secagem ser quase zero

(Figura 3 b)).

Figura 3 — Ilustragdo da influéncia do fluxo convectivo induzido pela evaporagdo na auto-

organizacao de particulas de PS de 500 nm (0,2% de contetido solido) no substrato de PDMS.
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a) Para Ts > Tomaino, a forga hidrodinadmica criada pelo fluxo arrasta as particulas para a linha de contato. b)
Para Ts = Toraino, @ evaporagdo do solvente na regido de secagem ¢é proxima de zero e ndo ha fluxo de
particulas. ¢) Para T's < T\,aim0, @ condensagao ocorre na camada ja auto-organizada e cria um fluxo reverso
que desorganiza a monocamada. Fonte: Adaptada de Malaquin et al., 2007, p. 11517.
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Conforme a Figura 3 c), observa-se que para valores de 7's abaixo da Tomaine, OCOTTE @
condensagdo na regido que ja estava seca, logo, um fluxo de dgua da camada ja auto-
organizada para o volume liquido induz uma desintegragdo progressiva da monocamada
(Malaquin et al., 2007).

E vélido salientar que durante o processo de secagem a Ts ¢ a mesma temperatura do
ambiente (Ts = Tump), porém, localmente, na gota, a temperatura pode ser outra e apresentar

variacoes devido a evaporacao. Demais detalhes sdo discorridos nas segdes seguintes.

3.2.2 Implica¢oes na autodifusao

Além das implicagdes do fluxo convectivo induzido pela evaporacdo na auto-
organizagdo, a temperatura estd fortemente relacionada ao processo de autodifusdo na
formacao das estruturas SA. A equagdo de Stokes-Einstein em termos de kpT, expressa pela
Equacdo 1, descreve a difusdo de particulas suspensas em liquidos newtonianos (Levine,
1988), em que D ¢ o coeficiente de difusdo, kg ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a

temperatura absoluta, 1 € a viscosidade dinamica do liquido e a € o raio da particula.

kgT
D=-2
6mna

(1

O coeficiente de difusdo também foi descrito por Einstein (1956) através da
expressao apresentada na Equacdo 2, onde R € a constante dos gases ideais e N4 € a constante

Avogadro.

D RT
~ 6mnaN, (2)

Einstein obteve a expressdo do deslocamento quadratico médio de uma particula que

difunde por movimento browniano a partir do tlim (x2) = 2Dt (Silva et al., 2022). De modo

que, o desvio quadratico médio dos deslocamentos, € proporcional ao coeficiente de difusdo,
comportando-se linearmente com o tempo (Salinas, 2005). A partir dessa interpretacao,

Einstein obteve a expressao:
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(x?) = 2Dt = (3)

BNy

Desse modo, no limite de baixa viscosidade e enquanto hd uma quantidade
significativa de solvente, com um aumento da temperatura, e consequente aumento da
evaporagdo, ocorre um aumento do coeficiente de difusdo, com implicagdes na auto-
organizacdo das particulas. Esse coeficiente, que caracteriza a mobilidade das particulas, ¢
fortemente sensivel a fracdo volumétrica das particulas na suspensao (Malaquin et al., 2007;
Russel et al. 1989).

A reducdo da mobilidade das particulas se torna visivel na regido de acumulagao,
provocando efeitos opticos como a iridescéncia, o que indica uma distribui¢do ordenada das
particulas (Malaquin et al., 2007; Dosho et al., 2000; Ise et al., 2000). O acamulo de
particulas préximo a linha de contato contribui para a reducao da mobilidade e das flutuacdes
das particulas no substrato, pouco antes da separagdo do liquido, e aumenta ainda mais a
eficiéncia do aprisionamento (Malaquin ef al., 2007). A medida que a linha de contato é
arrastada sobre o substrato, um fluxo de recirculagdo ¢ induzido no liquido pela condicao de
nao deslizamento na parede fixa (linha do menisco), isto ¢, devido ao arrasto de Stokes, este

escoamento induz uma recirculagdo das particulas (Malaquin et al., 2007).

3.2.3 Regimes de evaporacdo espacialmente homogénea e espacialmente nio

homogénea

Um outro aspecto importante na auto-organiza¢do mediada pela evaporagdo do
solvente ¢ a distribuicdo espacial desta evaporacdo. Desprezando os efeitos do fluxo
convectivo, Rabani et al. (2003) resumiu esta dinamica em quatro regimes, distintos pela
uniformidade espacial da dinamica do solvente e pelas flutuagdes dos limites do dominio das
nanoparticulas apds a evaporagao:

(I) evaporacdo espacialmente homogénea com limites de dominio estacionarios, o
que resulta na formacdo de dominios no formato de disco ou de fita reminiscentes da
decomposicao espinodal no estagio inicial da evaporacao;

(IT) evaporacdo homogénea com limites de dominio timido, na qual os agregados
permanecem fluxonais e continuam a evoluir de forma autossimilar, principalmente por

difusdo e coalescéncia;
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(IIT) evaporacao nao homogénea, na qual ha processos de nucleagdo, ocorrendo a

formagdo de agregados a medida que os nucleos de vapor se encontram, sendo as estruturas

~ T r [ ~ r
SA resultantes dependentes da razdo — (tr ¢ o tempo caracteristico de evaporagdo, 7p € 0
D

tempo caracteristico de difusdo de nanoparticulas), tal que, quando seguida de um
resfriamento dos dominios imidos, sd3o ocasionadas restricdes dindmicas e a agregagdo cessa
quando os nucleos de vapor se encontram, o que impede o crescimento fluxonal;

(IV) evaporacao nao homogénea na qual as arestas do dominio permanecem
fluxionais, ocorrendo a quebra dos sitios de agregados a medida que a difusdo concentra a
densidade de nanoparticulas nos nds da rede, o que forma dominios distintos e alongados.

As caracteristicas morfoldgicas na auto-organizacdo, implicadas pela evaporagdo
homogénea com limites de dominio estacionarios (regime I) e em dominios de nanoparticulas
ainda umidos (regime II), sdo representadas na Figura 4 e foram desenvolvidas no trabalho de

Rabani et al. (2003). Foram utilizadas coberturas de 5% (a), 30% (b), 40% (c) e 60% (d) e

mantida uma razdo constante de TL < 200. A mobilidade das nanoparticulas e a janela de
D
tempo T, antes do crescimento ser interrompido, foram determinantes para o tamanho dos

;s T . ~ .
dominios. Para a cobertura de 5% em f ~ 2500, ocorreu a auto-organizacdo em discos. Para
s T .
a cobertura de 30%, pequenos dominios em ?S ~ 4 se auto-organizaram. Com coberturas de

40% quando % ~50e60%em = ~ 500 foram obtidos agregados maiores (Rabani et al.,
T T

2003). Os solventes usados nestes experimentos variam do hexano (Figura 4 a) - ¢)) ao
cloroformio (Figura 4 b) e uma mistura de 90:10 de cloroféormio e metanol (Figura 4 d)

(Rabani et al., 2003).

Figura 4 — Estruturas auto-organizadas resultantes da evaporacdo homogénea do solvente.

Os painéis inferiores mostram resultados de simula¢des de modelos para coberturas de 5% (a), 30% (b), 40% (c)
e 60% (d). Os painéis superiores mostram as morfologias correspondentes observadas experimentalmente para
nanocristais de CdSe em coberturas semelhantes. A comparagdo com os resultados da simulagio ¢ estritamente

qualitativa. Fonte: Adaptada de Rabani et al., 2003, p. 271.
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As implicagdes da evaporagdo ndo homogénea (regimes III e IV) na morfologia das
estruturas SA s3o representadas na Figura 5. Essas estruturas SA foram desenvolvidas no
trabalho de Rabani et al. (2003), utilizando coberturas de 10% (a), 20% (b) e (d) e 30% (c).
Nesses casos, 0s tempos caracteristicos de evaporacao sdo comparaveis, porém a mobilidade

das particulas foi significantemente variada devido ao solvente e a cobertura utilizados,

promovendo — =~ 6500 em 10% (a), T— ~ 800 em 20% (b) e T ~ 150 em (c) (Rabani et
D D

D

al., 2003).

Figura 5 — Estruturas auto-organizadas resultantes da evaporagao ndo homogénea no espaco.

Resultados para coberturas de 10% (a), 20% (b, superior, e d, superior) e 30% (c). Nos painéis a — ¢ as bordas do
dominio ndo sdo fluxonais. Estrutura de rede em experimentos com nanocristais de CdSe em hexano (b),
superior. O resultado da simulagdo correspondente é mostrado em (b), inferior. Dominios distintos ocasionados
por bordas fluxonais (d), inferior. Estruturas semelhantes a minhocas em experimentos com nanocristais de CdSe
em cloroférmio (d), superior. Fonte: Adaptada de Rabani et al., 2003, p. 271.

A Figura 5 a) - c¢) exemplifica a formagdo da rede quando as bordas do dominio sdo
efetivamente resfriadas apos a evaporacao, de modo que a agregacdo essencialmente cessa
quando os nucleos de vapor se encontram (regime III) (Rabani et al., 2003). Na Figura 5 b) e
¢), cada sitio das estruturas de rede marca um evento de nucleacdo independente, cuja frente
empurrou as nanoparticulas para os limites dos sitios adjacentes (Rabani ef al., 2003). Na
Figura 5 d) ¢ apresentado o resultado de quando as bordas dos dominios permanecem
fluxonais ap6s a evaporagdo ndo homogénea, os sitios se quebram a medida que a difusdo
concentra a densidade de nanoparticulas nos nds da rede, deixando dominios distintos (regime
V).
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Identifica-se uma competi¢@o entre o T e 7p, sendo ambos dependentes da temperatura
e da cobertura. O parametro T ¢ inversamente proporcional ao coeficiente de difusdo, logo,

. . . 4 ~ T
diminuird com o aumento da temperatura. Para valores grandes da razio —, as bordas dos
D

dominios das nanoparticulas podem se reorganizar antes que a evaporacdo do solvente os

torne imoveis, resultando nas bordas lisas dos agregados (conforme exibido na Figura 5 a) e

nos limites dos sitios da rede (Figura 5 b). Para valores pequenos de Ti , as bordas do
D

dominio sdo efetivamente resfriadas a medida que sdo formadas, resultando em redes
altamente ramificadas e de aparéncia fractal (Figura 5 ¢). A aparéncia fractal dessas estruturas
se origina em dinamicas que sdo localmente semelhantes a DLA (Rabani et al., 2003).

Diante dessas consideragdes, Rabani ef al. (2003) ressaltam que é quase irreversivel a
ligagdo de nanoparticulas a dominios em crescimento a medida que a frente de um nucleo de
vapor se move, e essa ligacdo estritamente irreversivel de nanoparticulas em movimentos
aleatorios € conhecida por gerar estruturas fractais.

A dimensao fractal depende fortemente da mobilidade e cobertura promovida pelas
particulas, considerando que a condigdo mais importante para a formagdo fractal ¢ a
existéncia de uma frente de secagem movel, recuando em dire¢do ao centro do dominio aberto
(Crivoi; Duan, 2011). Nas condi¢des experimentais reais, a agregacdo simétrica ndo ¢ tao
comum de ser obtida devido a secagem nao uniforme. As possiveis razdes da irregularidade
da estrutura podem ser a agregacdo de nanoparticulas na fase liquida (Crivoi; Duan, 2011;
Duan et al., 2011), ou a conveccdo induzida por gradiente de temperatura (Nguyen; Stebe
2002; Xu; Kumacheva 2002; Crivoi; Duan, 2011). Nos experimentos de Crivoi e Duan

(2011), as estruturas SA obtidas possuiam cerca de 1 a 3 micrometro.
3.24 Fluxo capilar e suas implicacdes na evaporacio nio homogénea

A evaporacao nao homogénea do solvente em deposicdes de particulas coloidais, no
formato de gotas sobre substratos solidos, pode resultar, além dos padrdes fractais ou
dendriticos, em padrdes de secagem denominado “anel de café” (Sommer et a/, 2004; Chon et
al., 2007). O termo “ anel de café” refere-se a conhecida mancha que fica apos a secagem de
uma gota de café que ¢ derramada sobre alguma superficie. Quando uma gota contendo
particulas coloidais seca em uma superficie solida, ¢ formado um depdsito denso em forma de
anel ao longo do perimetro, concentrando as particulas inicialmente dispersas em toda a gota,

em uma pequena fracdo na regido de borda (Deegan et al.,1997), conforme exibe a Figura 6.
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Esse padrao caracteristico de deposi¢do foi inicialmente atribuido por Deegan et al. (1997) a
uma forma de fluxo capilar, no qual, a fixacdo da linha de contato da gota que seca, garante
que o liquido que evapora da borda seja reabastecido pelo liquido do interior da gota (Figura
6) (Deegan et al.,1997). Esse fluxo capilar ¢ promovido pela contragdo vertical da altura da
gota no decorrer da evaporagdo, o que o difere das forcas capilares transversais criadas pela
linha de menisco resultante da linha de contato liquido-vapor na auto-organizagdo capilar

apresentada por Malaquin et al. (2007).

Figura 6 — Efeito anel de café e uma demonstragao dos processos fisicos envolvidos.
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(A esquerda) uma gota de café de 2 cm de didmetro contendo 1% em peso de sélidos secou para formar um anel
na borda, acentuado nas regides de alta curvatura. (A direita) videomicrografia mostrando a dispersdo de
microesferas fluorescentes de poliestireno de 1um em agua durante a evaporagdo. Exposicdes multiplas sdo
sobrepostas para indicar o movimento das microesferas. O azul corresponde a 3 segundos antes do estagio final
(vermelho). Fonte: Deegan et al., 1997, p.1.

Para explicar este mecanismo, Deegan et al. (1997) propde um modelo descrito na
Figura 7. Se ndo houvesse fluxo em uma gota secando lentamente sobre uma superficie
solida, a evaporagdo alteraria o perfil de altura, conforme exibe a Figura 7 a), e no perimetro
(borda), todo o liquido seria removido e a gota encolheria. Para evitar o encolhimento, o
liquido deve fluir para fora como exibe a Figura 7 b). O mecanismo completo do fluxo de
evaporagdo ¢ ilustrado na Figura 7 c). Nesse modelo, o fluxo de evaporagdo J () reduz a
altura h (r) em cada ponto r da gota ¢ ¥(r) é o valor médio da velocidade do fluxo. Foi
teorizado que a medida que o tempo (t) se aproxima do tempo de secagem (tf), a altura h ()
de cada ponto r da gota diminui para zero com (ty — t). No entanto, a corrente do fluxo de

saida h(r)v(r) deve permanecer constante com o tempo para reabastecer o fluxo de

_ -1
evaporacao J constante. Deste modo, v aumenta com (tf - t) e leva a um deslocamento

para o perimetro antes do tempo de secagem ¢t (Deegan et al.,1997).



35

Figura 7 — Mecanismo de fluxo externo durante a evaporagao.

Yy

a) e b) mostram um incremento de evaporacao visto em corte transversal. a) resultado da evaporacao sem fluxo:
a gota encolhe. b) fluxo de compensagao necessario para manter a linha de contato fixa. Em (c), o vapor sai a
uma taxa por unidade de area J (1), o liquido removido contrai a altura h (r) verticalmente. O volume da regido
listrada € igual ao volume removido por J. Na regido anelar sombreada, o volume (listras vermelhas) é menor
que o volume removido nesta regido por J (setas vermelhas). Deste modo, o liquido flui para fora para suprir o
volume deficitario: o fluido em r varre a regido horizontalmente listrada no tempo At.

Fonte: Deegan et al., 1997, p.1.

Existem fatores que modificam a teorizacdo simplificada descrita, como por exemplo,
as gotas nao circulares apresentam taxas desiguais de deposicao de suas particulas coloidais
no anel (regides altamente convexas tém um fluxo de evaporacdo mais forte e, portanto,
depositos mais densos), assim como os gradientes térmicos e de concentragdo causados pela
evaporacdo podem interferir com o fluxo de evaporacdo (Deegan et al., 1997). Nos
experimentos de Deegan et al. (1997), houve segregacao superficial de soluto e fluxos de
Marangoni (fluxos recirculantes ocasionados por gradientes térmicos com a evaporagao e
impulsionados pela tensdao superficial), porém seu efeito foi menor. Deste modo, o modelo
explica de maneira natural o transporte quase completo do soluto para a borda e prevé que ¢
possivel controlar a forma e a espessura do depdsito (agregado de particulas) controlando a
velocidade e a variacdo espacial da evaporagao (Deegan et al,1997). Esse controle,

notadamente evidencia a influéncia e importancia da temperatura no processo.
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Uma caracteristica notavel ¢ que, quando ha formagao de estruturas SA, este padrao de
secagem induz que essas estruturas se auto-organizem em uma faixa circular um pouco
afastada da borda da gota e em dire¢do a regido central, ocorrendo logo ap6s o término da

evaporacao completa na regido da borda (Paria et al., 2014), conforme mostra a Figura 8.

Figura 8 — Auto-organizacdo com a presenca do efeito “anel de café”.

——
100 pm

Imagens das gotas, apds evaporagdo, com padrdes auto-organizados de particulas coloidais de enxofre
sintetizadas em meio de acidos: a) nitrico; b) oxalico; ¢) citrico; utilizando tiossulfato na concentragdo de 10 mM
e 1uL de volume da solug@o para a deposigdo em gota. Fonte: Adaptada de Paria ef al., 2014.

O modelo proposto por Deegan et al (1997) assume uma rapida difusdo vertical de
particulas coloidais, no entanto, faz-se necessario uma teoria que trate do fluxo axissimétrico
localmente em uma gota de evaporagdo lenta com uma linha de contato fixada (Hu; Larson,
2005a). Desta necessidade, sdo reportadas na literatura teorias e modelos que incluem o fluxo

de Marangoni, descrito na sequéncia.

3.2.5 Fluxo de Marangoni e suas implica¢oes

Em uma evaporagao lenta de uma gota sobre o substrato e com consequente fluxo
muito lento do fluido, o nimero capilar (Ca) que representa a contribuicdo do arrasto viscoso,
expresso por Ca = uii, /o, ¢ pequeno e a tensdo superficial domina o equilibrio de tensdo
normal, de modo que configura a forma de uma gota estatica (Hu; Larson, 2005a). Gotas
pequenas assumem a forma de uma calota esférica e sdo expressas por pequenos valores do
numero de Bond, Bo = pgRho /G, que leva em conta o equilibrio da tensdo superficial e da
forca gravitacional, isto é, mensura a magnitude das forcas gravitacionais em comparacao
com as forgas de tensdo superficial para o0 movimento da frente liquida. Nessas relagdes, p € a
densidade do fluido, g ¢ a constante gravitacional, R € o raio da gota, 4o ¢ a altura inicial da

gota, o ¢ a tensdo superficial do liquido, p € a viscosidade do liquido e i, ¢ o valor médio da
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velocidade radial. Para gotas pequenas de agua com raios de 0,8 a 1,0 mm e alturas de 0,3 a
0,4 mm e fluxos lentos (em torno de 1 pm/s), o nimero de Bond est4 na faixa de 0,03 a 0,04 ¢
o numero capilar estd em torno de 107%, o que confere um formato caracteristico de calota
esférica (Hu; Larson, 2005a).

O movimento de uma superficie liquida induzido por um gradiente de tensdo
superficial, gerado por uma variacdo da composi¢do ou por uma variacdo de temperatura ao
longo da superficie livre, denomina-se fluxo de Marangoni (Hu; Larson, 2005b). Esse
gradiente de tensdo, conhecido por tensdo de Marangoni deve ser equilibrado por uma tensao
de cisalhamento no liquido, que impulsiona um fluxo de recirculagdo, o fluxo de Marangoni
(Hu; Larson, 2005b).

A tensdo superficial varia ao longo da superficie livre da gota, pois a temperatura na
superficie da gota em evaporacdo ¢ reduzida de maneira ndo uniforme pelo resfriamento
evaporativo (Hu; Larson, 2005b). Para a maioria dos liquidos, a tensdo superficial diminui
com o aumento da temperatura, ocorrendo linearmente para pequenas variagdes de
temperatura, tal que, do/dT = f, onde f ¢ coeficiente de temperatura da tensdo superficial,
uma propriedade do liquido; para a 4gua, = —0,1657 dyn cm™ °C"! (Hu; Larson, 2005b).

Em razdo da tensdo superficial diminuir com o aumento da temperatura, seus efeitos
como o gradiente de tensdo, também se tornam menos expressivos com esse aumento, 0 que
contribui para a predominancia de fluxos que ndo dependem do gradiente de tensdo
superficial, como o fluxo capilar presente no efeito “anel de café¢’. Essa relacdo foi
considerada por Deegan et al/ (1997) em seu modelo e em seus resultados para a rapida
evaporacao, dependente do aumento de temperatura para isso.

O namero térmico de Marangoni (Ma) ¢ definido como a razdo entre a forca de

Marangoni e a forga viscosa, expresso por (Hu; Larson, 2005b):

_ BA Toty
LR 4

Ma =
Na Equacao 5, § € coeficiente de temperatura da tensao superficial, ATo € a diferenca
de temperatura entre a borda e o topo da gota, t; € o tempo de secagem, p € a viscosidade do
solvente € R ¢ o raio da gota. Valores pequenos para o numero de Marangoni indicam um
fraco fluxo recirculante, enquanto valores grandes caracterizam uma forte recirculacao.

Quando ndo ha tensdo de Marangoni ao longo da superficie da gota, Ma ¢ zero (Hu; Larson,

2005b).
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Desprezando os efeitos do fluxo induzido pela flutuabilidade, por este ser muito
fraco quando comparado com o fluxo de Marangoni na gota em evaporagdo, Hu e Larson
(2005b) estudaram os efeitos das tensdes de Marangoni no fluxo em uma gota em evaporagao.
A partir da analise de elementos finitos foram obtidas as distribui¢cdes de temperatura em uma
gota com raio de 1 mm e altura inicial de 0,364 mm para angulos de contato de 40° e 10°. Foi
observado que, para o angulo de contato inicial de 40°, a temperatura aumenta do topo para a
base da gota e do centro para a borda da gota, enquanto no angulo de contato de 10° a
temperatura diminui do centro até a borda da gota. Deste modo, o campo térmico na gota
muda significativamente com o tempo de evaporacdo, ¢ seu gradiente radial inverte até
mesmo de diregdo (Hu; Larson, 2005b). A inversdo da dire¢do do gradiente de temperatura
ocorre porque, no estagio inicial da evaporagdo, o caminho de conducdo térmica mais longo,
da base do substrato até o topo da gota, faz com que a temperatura seja mais baixa no topo da
gota do que em outras regides, enquanto nos estigios finais da evaporacdo, a taxa de
evaporac¢ao mais rapida na borda da gota a torna mais fria nesta regido (Hu; Larson, 2005b).

Além disso, foram obtidos por Hu e Larson (2005b), a partir da analise de elementos
finitos, os campos de velocidade dependentes do tempo associados aos campos térmicos,
conforme exibe a Figura 9. No angulo de contato inicial de 40° o nimero de Marangoni Ma =
841 ¢ grande e, portanto, produz uma forte recirculacdo na gota. Quando o angulo de contato
diminui para valores abaixo de 14°, a recirculagdo desaparece e todos os vetores de
velocidade apontam para a borda da gota, uma vez que neste angulo de contato, a tensdo de
cisalhamento na superficie muda de sinal de negativo para positivo. Assim, o sinal de
Ma muda em um angulo de contato de 14° (Hu; Larson, 2005b).

A andlise de elementos finitos realizada por Hu e Larson (2005b), mostra que o calor
da vaporizacdo, os comprimentos ndo uniformes do caminho para a conducdo de calor e a
taxa de evaporacdo ndo uniforme promovem uma distribuicdo ndo uniforme de temperatura
ao longo da interface liquido-vapor e, portanto, uma tensao superficial ndo uniforme, que
impulsiona um fluxo térmico de Marangoni. A ndo uniformidade nos comprimentos do
caminho de condug¢do de calor produz Ma positivo em um grande angulo de contato, levando
a um fluxo radial para dentro ao longo da superficie da gota, enquanto a nao uniformidade na
taxa de evaporagdo produz um numero de Marangoni negativo em pequenos angulos de

contato, produzindo um fluxo para fora (Hu; Larson , 2005b).
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Figura 9 — Campos de velocidade dependentes do tempo obtidos pelo método dos elementos

finitos com a condi¢@o de contorno de tensao de Marangoni.
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Os graficos de fluxos sdo expressos para os angulos de contato de: a) 40°, b) 30°,¢) 20°e d) 10°%;,réa
coordenada radial local (eixo horizontal); o eixo vertical z representa a altura h da gota em fung@o do tempo e da
coordenada radial r, tal que z = & ('r, ¢ ). Fonte: Adaptada de Hu e Larson, 2005b.

Visto que a auto-organizagdo a partir de suspensodes coloidais em substratos solidos
ocorre na transi¢do de fase liquido-vapor, induzida também pelo confinamento das particulas,
as forcas de interagdes interparticulas tornam-se mais evidentes a medida que a evaporacao do
solvente ocorre. Nesta perspectiva, na secao seguinte ¢ abordada a influéncia da interacao

interparticulas predominante no mecanismo de auto-organizacao.
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3.3 INTERACAO INTERPARTICULAS E O PROCESSO DE AUTO-ORGANIZACAO

As interagdes interparticulas também podem influenciar fortemente na estrutura final
resultante do processo de auto-organizacdao, assim como a escala de comprimento e a
magnitude das interagdes sdo fulcrais no processo de obtencdo das estruturas SA. Um
exemplo disso ¢ que estruturas em nanoescala apresentam interagdes entre seus componentes
substancialmente diferentes das interacdes moleculares das quais derivam (Bishop et al.,
2009).

A forma mais onipresente de interacdes em nanoescala sdo as interagdes de van der
Waals, sendo estas, cruciais na formagdo das estruturas SA (Bishop et al., 2009). Apesar de
causarem a precipitacdo indesejada de nanoparticulas da solugdo, as interacdes de van der
Waals podem ser controladas por meio da utilizacdo de ligantes estabilizadores ou solventes
apropriados, para orientar os processos de auto-organizacao (Bishop et al., 2009). Portanto,

sera dado énfase a essas interacdes, abordando-as a seguir.

3.3.1 Interacoes de van der Waals (vdW)

As cargas elétricas positivas e negativas presentes nos materiais promovem
flutuacdes eletromagnéticas ao se movimentarem, tais flutuagdes interferem nos potenciais de
atracdo e repulsdo, originando as denominadas interacdes de Van der Waals (vdW), sendo a
sua energia dependente do contato entre os atomos e das propriedades dielétricas dos
materiais. Em escalas nanométricas, essas intera¢des sdo de magnitude poucas centenas de
vezes maiores do que a energia térmica kg7, e devido a isto, sdo responsaveis pela formagao
de agregados em nanoparticulas (Bishop et al., 2009). Grzybowski ef al. (2009), destacam que
as interagdes de vdW possuem um alcance entre 1-10 nm.

A interacao de vdW entre atomos ou moléculas € expressa por

_ CvdW
Upaw (1) = — s (5)

Na Equagdo 5, r ¢ a distancia entre adtomos/moléculas e C,4y € a constante que
caracteriza as espécies que interagem e o meio circundante. Esta constante deriva da soma das
trés distintas intera¢cdes de vdW, as quais escalam com separac¢do r~° (todas as trés interagdes

dependem do inverso da sexta poténcia da distancia): (I) interacdes dipolo-dipolo
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termicamente médias (interagdo Keesom), (II) interagdes dipolo-dipolo induzido (intera¢ao
Debye), e (III) as interagdes sempre presente entre dipolos transitérios de corpos polarizaveis
(interagdes de dispersao de London) (Bishop et al., 2009).

A Equagdo 6 mostra o potencial de interagdo de Lennard-Jones (LJ), u;,(r), entre
atomos obtido a partir da soma das forgas atrativas de vdW, e das interagdes de troca
repulsivas devido a sobreposicdo de orbitais de elétrons, sendo € a profundidade do pogo

potencial e o ¢ o didmetro atdmico caracteristico, para o qual u;;(o) = 0.

12

uym=2[2) -] ©

Para uma grande quantidade de atomos, pode-se derivar um potencial intermolecular
analogo, somando a interacdo LJ em todos os pares 4tomo-atomo dentro das duas particulas
(Bishop et al. 2009), resultando na Equagao 7, em que a; € a, sdo os raios de duas particulas

esféricas, L =7 — (a; + a,) a distancia entre as superficies das particulas. O potencial

aa

2_ & aproximado como

resultante para pequenas separagdes para L <« " 1+ .
1 2

2ma; a, [me(o® — 210L%)
UL](L) =

(a, +a,) 63017 (7)
A Figura 10 exibe o potencial coloidal padrdo u;;(r) e ilustra como esse potencial

varia a medida que o raio da particula aumenta de um raio atémico (a = ¢ /2, poucos A) para
dimensdes nanoscopicas (de a = 50, poucos nm a a = 500, dezenas de nm), em esferas de

tamanhos iguais (Bishop ef al. 2009).
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Figura 10 — Potencial coloidal, Uy ;(r), derivado por integragdes das interagdes atomicas de

Lennard-Jones sobre o volume das duas esferas.
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Os graficos sdo apresentados de forma adimensional, onde a energia é medida em unidades de 2ca/o ¢ a
distancia em unidades de didmetro de particula, 2a. Fonte: Bishop et al., 2009, p. 1602.

Identifica-se ao analisar a Figura 10 e a Equacdo 7 que, independentemente do
tamanho da particula, o potencial atinge seu valor minimo quando as particulas sdo separadas
pelo fator 0,6 do seu didmetro. Por outro lado, o tamanho das particulas influencia na
magnitude das intera¢des, que aumenta linearmente com o tamanho das particulas (~ 5¢a/0).

A Figura 11 ilustra alguns exemplos de auto-organizacdo que podem ocorrer
mediadas por interagdes de vdW. Na Figura 11 a) - b), ocorre a auto-organizagdo de
nanoparticulas (NPs) esféricas monodispersas em estruturas compactas, como arranjos
hexagonais em duas dimensdes (hcp, do inglés, hexagonal close-packed lattice) e cristais
compactados em trés dimensdes (fcc, do inglés, face centered cubic lattice). Essa ordenagdo €
alcancada ao aumentar a fracdo do volume de NPs (por exemplo, através da evaporagdo do
solvente) até atingir um limiar de solubilidade (determinado pela magnitude da atragdo).
Deste modo, as NPs se nucleiam e crescem para formar estruturas de equilibrio ordenadas
(Bishop et al. 2009).

Na Figura 11 c) ¢ visualizado o efeito em duas dimensdes da auto-organizacdo de
NPs polidispersas em estruturas compactas, ordenada pelas interagdes de vdW por meio da
classificag@o seletiva de tamanho. Este exemplo ilustra como a magnitude das interacdes de
vdW sdo dependentes do tamanho (escala U,y ~ a para pequenas separagdes € U, gy ~ a®

para longas separacdes) (Bishop et al. 2009).
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Figura 11 — Diferentes padrdes de nanoparticulas auto-organizadas por interacdes vdW.

a) Estrutura hexagonal compacta de nanoparticulas de Ag de 5 nm; b) Cristais facetados de até 50 nm de
tamanho, formados por nanoparticulas de CdSe. ¢) Estrutura SA de nanoparticulas de ouro polidispersas. As NPs
adotam esta configuragdo para minimizar a energia total vdW do agregado; d) Segregacédo de particulas orientada

por interagdes vdW; e) Auto-organizagio lado a lado de nanobastdes de ouro (15 nm por 200 nm) levando a
continuas “fitas”. f) Auto-organizacdo isotropica de nanobastdes de ouro com proporcao de 3,2. Fonte: Bishop et
al., 2009, p. 1605.

A Figura 11 d) exibe a segregagdo de NPs com base no tamanho — dependéncia da
forca de interacdo, o que tem sido utilizado para separar NPs de diferentes formas (por
exemplo, hastes e esferas) (Bishop ef al. 2009).

Na Figura 11 e), nanobastdes com proporgdes para a razdo de aspecto maior que
cinco (h/2a > 5) se organizam lado a lado para criar grandes “fitas”. Esta configuracdo ¢
fortemente preferida devido as interagdes de vdW maiores em comparagdo com a organizagao
alternativa de ponta a ponta (Bishop ef al. 2009). Portanto, as interagdes de vdW podem
resultar em interagdes altamente direcionais também entre particulas como nanobastdes € NPs
retangulares, assim como ocorre no caso mais simples de particulas esféricas (Bishop et al.
2009). A auto-organizacao se torna mais complicada com arranjos lado a lado e ponta a ponta
competindo na mesma organizacao, conforme exibido na Figura 11 f) (Bishop et al. 2009).

No caso especifico de redes 2D de tamanho finito, conforme exibido na Figura 11 c),

Bishop et al. (2009) destacam que a energia potencial geral do sistema ¢ minimizada quando
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particulas maiores estdo no centro da matriz e as particulas menores na periferia, o que ¢
aplicavel ao modelo adotado no presente estudo para a auto-organizacdo de C-dots,
configurado em rede 2D.

Observa-se que as estruturas SA apresentam diversos padrdoes de agregacao,
conforme ilustrado nas figuras desta se¢do, como os padrdes do tipo discos e do tipo fractal
(Rabani et al., 2003), estruturas hexagonais, fitas e redes fcc (Bishop et al., 2009), entre
outros. Nesse ambito, na secdo a seguir ¢ realizada uma breve elucidagdo de alguns dos

notaveis padrdes das estruturas SA.

3.4 PADROES DE AGREGACAO DAS ESTRUTURAS AUTO-ORGANIZADAS

Os padrdes de agregacdo das estruturas SA estdo diretamente relacionados, como
visto nas secdes anteriores, ao seu mecanismo de formagdo, interagdes interparticulas,
propriedades fisico-quimica de seus componentes (Bishop et al., 2009; Grzybowski et al.,
2017; Rabani et al., 2003), entre outras. Os padrdes apresentados nas se¢des seguintes, em sua
maioria, se assemelham aos padrdes revelados pelas estruturas SA baseadas em C-dots, apesar
de se tratar de padrdes obtidos por auto-organizacdo de particulas coloidais diferentes, e
algumas com interagdes idnicas envolvidas, ou at¢ mesmo a nivel escalar macroscopico na
natureza. Desse modo, sdo apresentados alguns desses padroes como embasamento para fins
de classificagdo da morfologia dos sistemas SA, ou seja, o objetivo ¢ usar nomenclaturas
comuns para os padrdes observados nas estruturas SA de C-dots, ndo considerando
semelhanga de interagdes interparticulas dos padrdes com aquelas presentes nas estruturas de
C-dots.

Na literatura sdo encontrados trabalhos que relatam a existéncia de estruturas SA de
diversos padrdes, como no trabalho de Paria et al. (2014), em que foi investigada a auto-
organizacdo de particulas coloidais de enxofre em uma superficie de vidro a partir da
evaporacao, conforme exibe a Figura 12. Neste trabalho de Paria et al. (2014), sdo observados
padrdes piramidais de base quadrada (Figura 12 a)), ramificados espessos do tipo estrela
(Figura 12 b)), bastdes (Figura 12 c)), bem como formas indiscriminaveis (Figura 12 d))
(Paria et al., 2014). Além destes, sdo apresentados os padrdes em hastes longas (Figura 12 1))

e com ramificacdes laterais (Figura 12 €)) e em grade (Figura 12 g) - h)).
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Figura 12 — Padrdes auto-organizados de particulas coloidais.
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Morfologias de diferentes sais de uma gota em evaporagdo na superficie do vidro: (a) cloreto de sodio, (b) nitrato
de sddio, (c) sulfato de sodio e (d) fosfato de sodio na concentragdo de 10 mM. Padrdes auto-organizados de
particulas coloidais de enxofre e suas respectivas concentragdes em meio sulfurico (e) 10 Mm, (f) 30 mM, e em
meio cloridrico (g) 5 Mm, (h) 10 mM. Fonte: Adaptada de Paria ef al., 2014, p. 5946, 5950.

E valido salientar que nesse processo de auto-organizagio investigada por Paria et al.
(2014), por se tratar de uma solucdo salina (condutora), a interagio DLVO (Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek) e as forcas convectivas de Marangoni no interior da gota em
evaporagdo (em que a dire¢do do fluxo depende das condutividades térmicas relativas do
substrato e da solugdo), ttm um efeito direto no padrdo auto-organizado que ¢ formado
(Ristenpart et al., 2007), ou seja, ha influéncia das interagdes entre as particulas e o substrato.
O modelo DLVO inclui as energias potenciais de interagdo de atracdo, devido as forgas de
van der Waals, e de repulsao eletrostatica, devido a sobreposi¢ao da dupla camada elétrica das
particulas coloidais e a superficie do substrato (Ristenpart ef al., 2007).

A Figura 12 a) exibe a morfologia piramidal quadrada atribuida a caracteristica
geométrica do NaCl resultante da evaporacdo (Paria et al., 2014). Na Figura 12 b) sdo
identificados padrdes aleatorios onde as ramificacdes espessas se estendem em diferentes
diregdes. Os ramos se estendem principalmente em quatro dire¢des como estrelas com
crescimento desigual dos ramos, sendo observado que um ramo cresce mais espesso do que o

outros trés ramos, bem como ha uma ramificagdo lateral menor do que o ramo principal mais
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longo (Paria et al.,2 014). A Figura 12 c¢) apresenta a morfologia reta de bastdes de Na2S04,
que se agregam para formar dendritos, enquanto na Figura 12 d) ndo ha forma discriminavel.

Identificam-se na Figura 12 e) - f), padroes em hastes longas e com ramificagdes
laterais formando o padrao de cacto. Nesse processo da auto-organizacdo, a presenca de
particulas na suspensdo auxilia na fixagdo da linha de contato da gota (pois hd maior
concentracdo da massa de particulas proximo a linha de contato) durante a evaporacdo, bem
como fornece locais para a nucleagdao heterogénea, pois essa nucleagdo ¢ energeticamente
mais favordvel do que a nucleacdo homogénea. (Paria et al., 2014). Considera-se como
nucleacdo heterogénea, a formagdo de um nucleo (pelo aumento gradual da concentragio
efetiva da particula dentro da gota), contendo mais de uma particula, antes da evaporagao
completa do solvente (Paria et al., 2014).

Em concentragdes mais altas, acredita-se que as bordas se fundem e resultam em
uma estrutura linear continua suave, de multiplas ramificac¢des laterais, € com o crescimento
eventualmente adicional, isto ¢, as bordas dos dominios permanecem fluxonais, ocorre a
formagdo de uma estrutura semelhante a uma grade (Paria et al., 2014), como as exibidas na
Figura 12 g) - h). No entanto, quando a concentragdo de particulas ¢ insuficiente (muito
baixa), a depender da suspensdo coloidal, os padrdes tipo grade se revelam fragmentados
(Figura 12 g) (Paria et al., 2014).

Além dos padrdes elencados, o padrao de agregacdo por difusdo limitada se faz

notavel em estruturas SA, o qual ¢ descrito na proximo secao.

3.4.1 Agregacao por difusio limitada (DLA)

Dentre os padrdes de agregacdo das estruturas SA, destaca-se o do tipo agregacao
por difusdo limitada (DLA, do inglés diffusion-limited aggregation), comumente observado
na formagdo dos sistemas SA (Alipour et al., 2022; Bernardo et al., 2014; Witten; Sander,
1981). Na auto-organizagdo por DLA, as particulas coloidais, em movimento browniano no
fluido, se agregam inicialmente em um ponto na forma de um nucleo, e as particulas que sao
atraidas aderem-se as particulas da borda formando aglomerados ramificados e fractais
(Halsey, 2000). Isso ocorre porque as partes que crescem mais rapido do aglomerado blindam
as outras partes, que, portanto, se tornam menos acessiveis as particulas que chegam, logo, a

probabilidade de se aderirem a uma das pontas do aglomerado ¢ maior (Halsey, 2000).
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A Figura 13 apresenta o padrdo DLA resultante da auto-organizacdo de NaCl em
suspensdo coloidal sobre substrato de vidro, e a sua representacdo obtida por uma simulag¢ao

numérica, ambas desenvolvidas no trabalho de Alipour et al. (2022).

Figura 13 — Representacdo dos auto-organizados formados por DLA.
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A medida que o solvente evapora, a probabilidade de interagdo por colisdo entre os fons em movimento aleatério
¢ aumentada e, portanto, os padrdes se ramificam em todas as dire¢cdes. Fonte: Adaptada de Alipour ef al., 2022.

3.4.2 Agregacio de Liesegang

A agregacgdo de Liesegang ¢ caracterizada como a forma¢do de um padrao periddico
por precipitagdo, com auto-organizados em formato de anéis concéntricos, a partir do sistema
reagdo-difusdo. A precipitagdo periddica que ocorre quando as concentragdes locais dos
reagentes de difusdo atingem a constante de solubilidade do produto resulta na formagao da
estrutura padrao em formato de anéis concéntricos (Eltantawy et al., 2021; Zhang et al.,
2014). Pela teoria da supersaturacao de Ostwald (Toramaro et al., 2003; Wagner, 1949), com
base na pré-nucleagdo e supersatura¢do do meio, € apresentado um mecanismo, geralmente
aceito, que fundamenta a auto-organizacao observada por Liesegang: particulas nucleantes
esgotam seus arredores, o que causa uma queda no nivel local de supersaturagdo de tal forma
que a taxa de nucleagdo reduz na area vizinha, levando naturalmente a um espagamento entre
regides de nucleagdo que da origem a anéis, ou bandas, dependendo da geometria do sistema

(Eltantawy et al., 2021).


https://www-sciencedirect.ez46.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/beryllium-ion
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No trabalho de Eltantawy et al. (2021), foram desenvolvidas estruturas periddicas em
anel de Liesegang com hidroxiapatita biomimética (HA) em matriz de adgar. Essas estruturas
sao fabricadas por meio de um processo de DLA, envolvendo a difusdo gradual de ions e
transi¢oes de fase de fosfatos de célcio. Os padrdes sao formados como estruturas periddicas
através da reacdo de precipitacdo e surgem durante a difusdo do reagente em uma matriz
polimérica, conforme ilustra a Figura 14 (Eltantawy et al., 2021). Esses padroes influenciam o
crescimento das células C2C12 (linhagem celular de mioblastos) e permitem obter os padrdes

formados pelo tecido celular (Eltantawy et al., 2021).

Figura 14 — Anéis de Liesegang de hidroxiapatita biomimética (HA) em matriz de agar.

a) Imagem da placa de Petri com os anéis de Liesegang de HA formados em matriz de 4gar PBS. A barra de
escala é de 1 cm. O contorno vermelho mostra a regido entre os anéis. b) microscopia de fluorescéncia dos anéis
iniciais de fosfato de calcio. ¢) microscopia de fluorescéncia focalizando a parte do anel de fosfato de
calcio. Fonte: Adaptada de Eltantawy ef al., 2021, p.7.

343 Auto-organizacao fractal do tipo rio

A formacao de estruturas SA em padrdes fractais do tipo rio € atribuida a evaporacao
mais rapida na linha de contato das fases liquido-vapor (Deegan et al., 1997, 2000), portanto,
a nucleacdo comeca na borda das estruturas (Desarnaud; Shahidzadeh-Bonn, 2011;
Shahidzadeh-Bonn et al., 2008) e resulta na formagdo de ramos semelhantes a rios
perpendiculares a linha de contato (Alipour et.al, 2022).

Os fractais do tipo rio constituintes da fisiografia hidrografica sdo caracterizados a
partir da classificacdo de redes terrestres de drenagem e, nesta abordagem, o trabalho de
Donadio et al. (2021) apresenta os principais padrdes para classificagdo: dendritico,
subdendritico, pinado, paralelo, radial, retangular, trelica, angular, anular e contorcido,

conforme ilustra a Figura 15.
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Figura 15 — Principais padrdes das redes de drenagem.
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a) Dendriticos; b)Subdendritico; c¢) Pinado; d) Paralelo; e¢) Radial. f) Retangular. g) Trelica. h) Angular. 1)
Anular; j) Contorcido. Os padrdes de (a) até (c) s@o relacionados a formas dendriticas (D) e de (d) até (j) a
formas ndo dendriticas (ND). Fonte: Donadio et al., 2021, p. 5875.

Uma vez elencados os padroes de agregacdo das estruturas SA e, tendo em vista que
as estruturas SA estudadas neste trabalho se originam a partir da auto-organizagdo de C-dots,
sera realizada, a seguir, uma breve elucidacdo tedrica a respeito dos principais aspectos e

propriedades dessas nanoparticulas.

3.5 PONTOS QUANTICOS DE CARBONO (C-DOTS)

Os C-dots sdo nanoparticulas esféricas semicondutoras, quase isotrdpicas, que
possuem uma estrutura casca-ntcleo e de tamanhos menores que 10 nm (Essner; Baker, 2017;
Sun et al., 2006; Xu et al., 2004). A Figura 16 ilustra a estrutura geral dos C-dots.

A superficie dos C-dots apresenta grupos funcionais como hidroxila, carboxila,
carbonila, entre outros. Normalmente, os C-dots contém muitas por¢des do grupo carboxila e
carbonila em sua superficie, conferindo-lhes excelente solubilidade em 4gua, baixa toxicidade
e adequagdo para funcionalizagdo com varias espécies organicas, poliméricas, inorganicas ou
bioldgicas (Baker; Baker, 2010; Park et al., 2016). Os grupos funcionais presentes na
superficie dos C-dots, dependem dos materiais precursores ou espécies dopantes, envolvidos
na sua sintese (Tang ef al., 2012). Deste modo, os C-dots adquirem propriedades hidrofilicas
ou hidrofobicas que determinam a sua estabilidade termodindmica em diferentes solventes,
especialmente em 4gua, portanto, a quimica da superficie do involucro controla a estabilidade
da solucdo aquosa de C-dots (Singh et al., 2018). A superficie dos C-dots define as suas
propriedades Opticas e a sua capacidade de atuar como doador/receptor de elétrons (Keenan;

Zhou; Lebalnc, 2019). Por meio da superficie dos C-dots ¢ possivel identificar o grau de
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repulsdo eletrostatica entre os C-dots, caracterizado pela magnitude do potencial zeta de sua
superficie, de modo que quanto menor a magnitude do potencial zeta, menor ¢ o valor
eletrostatico de repulsdo, o que sugere menor estabilidade da solu¢do aquosa de C-dots e a

tendéncia dos C-dots em se agregar (Keenan; Zhou; Lebalnc, 2019).

Figura 16 — Estrutura geral dos C-dots.
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Fonte: O autor, 2023.

Os nucleos dos C-dots possuem tamanho na ordem de até 2-3 nm com espagamento
de rede de ~ 0,2 nm (Zhang et al., 2015) e, com base no grau de presenca de carbono sp?, o
nticleo dos C-dots pode ser grafitico cristalino (sp?) ou amorfo (sp?/sp> misturados) (Hola et
al.,2014; Zhu et al., 2015).

As dimensodes ultrafinas dos C-dots, a sua forte emissdo fotoluminescente, suas
funcionalidades que podem ser ajustadas, somadas a sua facil obten¢do e a sua baixa
toxicidade, sdo atributos que os tornam um nanomaterial promissor a varias aplicagdes
(Essner; Baker, 2017). Uma breve elucida¢do de algumas dessas aplica¢des reportadas na

literatura € realizada na se¢do seguinte.

3.5.1 Aplicacoes dos C-dots

Os C-dots sao utilizados em diversas aplicagdes como indicadores em bioimagem,
catalise, supercapacitores, em tintas invisiveis, dispositivos emissores de luz, e em células
solares (Mondal; Saha, 2019), uma vez que apresentam propriedades elétricas (podem se
comportar como doadores ou aceitadores de elétrons) (Qin et al., 2017), bem como

propriedades oOpticas de fotoluminescéncia e, dependendo da técnica de sintese empregada,
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podem exibir alta absor¢do Optica em grande parte da faixa de luz visivel (Baker; Baker,
2010). Ademais, ¢ de grande interesse o estudo e a utilizagdo de C-dots, tanto em questdes
ambientais como biologicas, uma vez que pode ser substituto dos pontos quanticos metalicos,
os quais geralmente apresentam toxicidade (associada a ions de metais pesados do seu nucleo)
a sade humana (Baker; Baker, 2010).

No que tange a utilizagdo dos C-dots como indicadores em bioimagem, pode-se citar
a incubagdo de células em solucao aquosa de C-dots por um intervalo de tempo e, apds o
periodo de incubagdo (caracteristico para cada célula), as células sdo submetidas a
procedimentos de limpeza e remoc¢do dos C-dots extracelulares e, entdo, ¢ realizada a
microscopia de fluorescéncia dessas células marcadas (Ray et al., 2009; Sun et al., 2006).
Identificou-se que os C-dots sdo internalizados nas células, provavelmente, através de
endocitose e que o nucleo celular ndo ¢ infiltrado significativamente (Sun ef al., 2006).

Uma outra destacavel aplicagdo dos C-dots ¢ a sua utilizagdo em células solares. Os
C-dots facilitam uma coleta eficiente de elétrons, apresentando propriedades de
injecdo/separagdo de carga e, devido a isso, sdo potenciais componentes sensibilizadores em
dispositivos de o6xidos metalicos, podendo configurar células solares ou funcionar como
dopante em eletrolitos ou contra eletrodo no sistema fotovoltaico (Essner; Baker, 2017). No
entanto, para que ocorra o efeito fotovoltaico € necessario que os materiais empregados
possuam alinhamentos de banda, de modo que possibilitem a formacao de portadores de carga
e de um fluxo de corrente no sentido adequado; neste caso, os C-dots devem promover a
inje¢do de elétrons através da interface do corante na banda de condug¢do de um outro
semicondutor e sofrer reducdo no eletrolito, resultando ao fluxo continuo da corrente (Essner;
Baker, 2017).

Nesse cendrio de potenciais aplicacdes, a toxicidade dos C-dots ¢ uma preocupagdo
regular, no entanto, os C-dots tém revelado baixa toxicidade. Em testes de viabilidade celular,
realizados por Ray e colaboradores (Ray et al., 2009) em células HepG2 (células de
carcinoma hepético humano), utilizando ensaios de MTT e azul de Triptano, foi verificado
que a taxa de sobrevivéncia celular para uma exposi¢io a C-dots inferior a 0,5 mg mL™!
variou entre 90 e 100%, e que os niveis mais elevados investigados foram
10? a 10° vezes superiores ao necessario para estudos de bioimagem, sugerindo que os C-dots
apresentam efeitos de toxicidade minimos em concentragdes uteis para bioimagem (Ray et al.,
2009). Outros estudos quanto a toxicidade dos C-dots também sdo reportados na literatura,

como o de Sun e colaboradores (Sun et al., 2006), que obteve resultados semelhantes aos
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relatados por Ray et al. (2009), porém encontraram, em geral, taxa de viabilidade celular

superior a 80% para concentracdes de C-dots de até 0,1 mg mL™! (Sun ez al., 2006).

3.5.2 Abordagens de sintese de C-dots

Os métodos para a sintese de C-dots sdo categorizados em abordagens bottom-up ¢
top-down. Na abordagem bottom-up, a estrutura dos C-dots ¢ formada pelo processo de
nucleacdo a partir do crescimento gradual do nucleo (estados intrinsecos). Nesse processo, as
nanoestruturas sao construidas a partir de moléculas organicas, como carboidratos e acidos
organicos ou precursores de polimeros por métodos hidrotérmicos/solvotérmicos, micro-
ondas ou pirodlise (Kumar et al., 2022).

Na abordagem fop-down, as nanoparticulas sdo obtidas ao clivar ou cortar uma
grande estrutura de aglomerado de carbono, através das técnicas quimicas ou fisicas como
ablagdo a laser, descarga de arco, ablagdo quimica ou pelo método eletroquimico (Paulo;
Palomares; Ferrero, 2016; Liu et al., 2020; Kumar et al., 2022), ocorrendo a esfoliagdo
(oxirreducao) da particula da macroestrutura base (por exemplo, eletrodos de grafite).

A abordagem top-down facilita a sintese de C-dots cristalinos, enquanto a abordagem
bottom-up tende a produzir C-dots com nucleos de carbono amorfo e com sitios de dopagem e
grupos funcionais abundantes (Kumar et al., 2022; Liu et al., 2020). No entanto, a estrutura e
o tamanho dos C-dots dependem de fatores como a estrutura molecular dos precursores, o
solvente e as condi¢des de reagdo, o tempo de reagdo, a temperatura, a pressao, entre outros.
Tais condicdes sdo cruciais pois afetam os reagentes € o processo de nucleacdo e crescimento
altamente aleatério dos C-dots (Kumar et al., 2022).

Com o propésito de modificar os grupos funcionais da superficie e melhorar o
desempenho dos C-dots, pode ser realizado o pos-tratamento em ambas as abordagens, assim
como podem ser realizadas modificagdes durante a sintese (Kumar et al., 2022). A passivacao
dos C-dots remove as armadilhas emissivas da superficie, 0 que aumenta o seu rendimento
quantico (Kumar et al., 2022). A dopagem com heteroatomos, como N e P, ou com metais,
como Au ou Mg, pode ser realizada para melhorar a condutividade elétrica e a solubilidade
dos C-dots (Paulo; Palomares; Ferrero, 2016).

E valido destacar as caracteristicas da sintese pela abordagem top-down, a partir do
método potenciostatico (eletroquimico), o qual foi empregado para a sintese dos C-dots
utilizados neste trabalho e adaptado de Ming et al. (2012). A sintese eletroquimica pelo

método potenciostatico consiste no processo de clivagem/corte quimico nao seletivo de um
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material de carbono como grafite, nanotubos de carbono ou fibra de carbono, os quais
funcionam como os eletrodos da célula eletroquimica (Kumar et al., 2022). O eletrodo de
trabalho ¢ feito de carbono e, ressalta-se que, em alguns trabalhos, foram utilizados contra
eletrodo de platina (Deng et al., 2014; Zheng et al., 2009; Zhou et al, 2007); no entanto,
ambos os eletrodos podem ser de carbono (Ming, et al., 2012). E identificado na literatura que
o potencial aplicado varia de acordo com o material de carbono e o eletrélito utilizado e,
consequentemente, com o tempo de sintese. Ming et al. (2012) utilizou agua deionizada como
eletrélito e a aplicacdo de potenciais de 15,0 a 60,0 V por até 120 horas. Por outro lado, em
sua sintese eletroquimica, Deng et al. (2014) utilizou como eletrolito o NaOH/EtOH, com o
potencial de 3,0 a 9,0 V durante o tempo de 3 a 4 horas. Ao aplicar a diferenca de potencial
nos eletrodos, um deles funciona como o catodo e o outro como o anodo, iniciando reagoes de
oxirredu¢do. Aqui, em particular, no eletrodo de grafite em oxidacdo, as ligagdes quimicas
entre os atomos de carbono sdo quebradas e a sua estrutura ¢ esfoliada, desintegrando-se aos
poucos e dando origem aos C-dots (Ming, ef al., 2012).

A sintese eletroquimica de C-dots resulta na mudanga da cor da solugdo eletrolitica
entre o amarelo e o marrom escuro. Essa sintese permite o ajuste fino do tamanho e da
nanoestrutura através do controle da tensdo e da corrente aplicada (Wang; Hu, 2014). Essa
observagdo também ¢ realizada por Deng et al. (2014), destacando que o tamanho dos C-dots
pode ser ajustado pela variagao do potencial aplicado, sendo observados em seu trabalho os
diametros de 2,1, 2,9, 3,5 e 4,3 nm, para 3,0, 4,0, 6,0 e 7,5 V, respectivamente, logo, ocorre o

aumento do didmetro com o potencial aplicado (Deng ef al., 2014).

353 Propriedades opticas dos C-dots

Os C-dots apresentam excelentes propriedades Opticas, como absorbancia e
fotoluminescéncia (PL, do inglés Photoluminescence), motivo pelo qual atrairam a atencdo
imediata dos pesquisadores apos sua descoberta (Kumar et al., 2022), assim como também
motivou, neste trabalho, a sua utilizacdo na formagdo de estruturas SA. Nesta secao, serao
abordadas brevemente essas duas propriedades Opticas dos C-dots.

Inicialmente, ¢ essencial salientar que as propriedades Opticas de pontos quanticos
estdo associadas com a sua estrutura de bandas de energia, originadas da superposi¢do dos
niveis de energia dos atomos ao se agruparem para formar um solido (Laureto et al., 2005). A

ocupagdo dos orbitais em bandas ¢ estabelecida pela distribui¢do de Fermi-Dirac, com a
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restricdo de ocupagdo de apenas dois elétrons por nivel e expressa pela Equagdo 8 (uma
funcdo sigmoide), em que E € a energia do estado, x4 € o potencial quimico total dos elétrons,
k ¢ a constante de Boltzmann e 7 ¢ a temperatura absoluta do sistema em Kelvin (Reif, 1965).

Logo, f(E) expressa a probabilidade de um estado de energia E estar ocupado por um elétron.

1
f(E) R EnY (8)

A probabilidade atinge 50% quando a energia ¢ equivalente ao potencial quimico do
sistema (E = u), caracterizando o entdo denominado nivel de Fermi (£y) (Baccaro; Gutz,
2018). A banda localizada imediatamente acima do nivel de Fermi ¢ denominada banda de
condugdo e apresenta baixa probabilidade de ocupagdo, em consequéncia de ser constituida de
orbitais de maior energia. Por outro lado, a banda localizada imediatamente abaixo do nivel
de Fermi ¢ denominada banda de valéncia, possuindo maior probabilidade de ocupagdo
devido a constituir-se de orbitais de menor energia (Baccaro; Gutz, 2018).

Os estados de energia bem definidos, conhecidos também pela denominagao orbitais
moleculares de energia, apresentam um orbital molecular ocupado de mais alta energia
(dentre os niveis menos energéticos da banda de valéncia), denominado HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital), e um orbital molecular desocupado de mais baixa energia
(dentre os niveis mais energéticos da banda de conducdo), denominado LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), (VAZ et al., 2015).

A regido de energia existente entre o limite superior da banda de valéncia e o limite
inferior da banda de condugédo € denominada de banda proibida (E;) ou bandgap e, quando a
energia dessa banda proibida (“gap” fundamental) possuir um valor maior que zero e menor
que aproximadamente 3 eV, o material ¢ considerado um semicondutor (Laureto ef al., 2005),
uma das caracteristicas dos C-dots.

Ao receber uma quantidade suficiente de energia de excitagdo (energia maior ou
igual a energia da banda proibida), advinda de uma fonte como a luz (absor¢ao de um f6ton),
os elétrons presentes na banda de valéncia podem ser promovidos para a banda de condugao,
deixando estados vazios (buracos) na banda de valéncia, criando o par elétron-buraco. Apds a

excitagdo, os elétrons se transformam em transportadores de carga (ep.), bem como os
buracos na banda de valéncia (h+BV). O par-elétron buraco interage por forca de Coulomb,

podendo ser tratado unitariamente como uma quase-particula denominada éxciton

(Gaponenko, 2010). No entanto, o elétron tende a retornar a sua energia inicial, com a
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possibilidade de emissdo de um fbéton, configurando o mecanismo denominado por
recombinacdo banda-banda ou transicdo HOMO-LUMO. Quando este mecanismo de
recombinacao do par elétron-buraco ¢ acompanhando pela emissao de fotons, tem-se o que se
conhece como emissao fotoluminescente, fendmeno presente nos pontos quanticos. Demais
detalhes do mecanismo da PL dos C-dots sdo discorridos adiante (Se¢do 3.5.3.2).

Os materiais semicondutores possuem diagramas de bandas classificados em gap de
transi¢do direta e gap de transi¢do indireta. Os C-dots sdo semicondutores de gap direto.
Neste caso, o minimo (vetor de onda do nivel mais baixo) da banda de condugdo (LUMO) em
um diagrama de energia versus vetor de onda/momento ¢ acima do maximo (vetor de onda do
nivel mais alto) da banda de valéncia (HOMO) e, a recombinagdo do par elétron-buraco,
ocorre seguida da emissdo de um foton e em estados de momento linear muito préximos, logo
a diferenca de momento ¢ pequena. Por outo lado, em um gap de transi¢do indireta, ha um
deslocamento no eixo k (vetor de onda k) do minimo da banda de conducdo em relagdo ao
maximo da banda de valéncia, promovendo uma grande diferenca de momento linear durante
a recombinagdo do elétron, a qual exige que a emissdo do foton seja mediada por um fonon
para transferéncia de momento, o que reduz a probabilidade de ocorréncia do fendmeno,
portanto sdo pobres emissores de luz (Lopez; Gomez, 2012). A Figura 17 ilustra o gap de

transi¢do direta presente em alguns semicondutores.

Figura 17 — Representagdo esquematica da transi¢ao eletronica direta em um semicondutor de

gap direto.
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Transicao eletronica direta de um elétron da banda de valéncia (By) a banda de conducido (Bc¢), em que: Epy =
energia do foton; E, = energia do bandgap; E..i»= energia cinética do elétron na B¢; Ej,in = energia cinética do
buraco na By; /i constante reduzida de Planck (7 = h/2x); kgc, ksy e kision = vetor de onda do elétron na banda de

condugdo, do buraco banda de valéncia e do foton. Fonte: Baccaro; Gutz, 2018.
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Os grupos funcionais presentes nas superficie dos C-dots podem formar estados de
superficie amplamente distribuidos e, portanto, pode ocorrer um processo de transferéncia de
energia entre o nucleo de carbono e os estados de superficie, principalmente quando ha
ligagdes incompletas de carbono com os diversos grupos funcionais presentes, originando os
defeitos de superficie (Liu et al., 2020). Consequentemente, sdo inseridos multiplos estados
de energia na banda proibida, que levam a mudangas nos espectros de excitacao e emissao dos
C-dots, como espectros mais largos € menos intensos (Liu et al., 2020). Esses estados de
energia inseridos na banda proibida podem se comportar como armadilhas de portadores,
originando a transi¢des adicionais de recombinacdo Optica. A passivac¢do/funcionalizacdo da
superficie estabiliza esses defeitos e, assim, facilita a recombinacdo radiativa mais eficaz de
elétrons e buracos ligados a superficie (Jhonsi, 2018).

A Figura 18 representa os diagramas de energia (HOMO-LUMO) dos C-dots,
ilustrando como os defeitos e grupos funcionais afetam a sua estrutura eletronica, tendo em
vista que as propriedades Opticas sdo resultados dessa estrutura eletronica. Na recombinagao
do par elétron-buraco, ha outras transi¢des possiveis para o elétron, devido as armadilhas na
banda proibida. O sentido das setas para cima indicam processos de absor¢do e o sentido das

setas para baixo indica o processos de emissao.

Figura 18 — Diagramas de energia (HOMO-LUMO) dos C-dots.
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Fonte: O autor, 2023.

A conjugacdo 1 atua diretamente nas propriedades eletronicas do semicondutor (C-
dots), com a conjugagdo entre os orbitais p dividindo a energia conjunta dos orbitais nas duas

bandas (HOMO-LUMO), orbitais & ligante e & antiligante (n*) (Santos, 2011).
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A incidéncia de um espectro de radiagdo continuo sobre uma amostra de material
promove a transi¢ao eletronica entre os orbitais HOMO e LUMO. Ao se desejar coletar um
espectro de absor¢ao por meio da técnica de espectroscopia, uma parcela da radiacao pode ser
absorvida e a outra parcela ndo absorvida pode ser difratada por um componente Optico, a
qual ¢ responsavel pelo espectro de absor¢do (VAZ et al., 2015). A propriedade Optica de

absorc¢ao dos C-dots ¢ abordada na se¢ao seguinte.

3.5.3.1 Absorbdncia

Tipicamente, os C-dots exibem forte absor¢do Optica na regido ultravioleta (UV)
(250-350 nm) e uma cauda de absorcao fraca no espectro visivel. Todo o espectro de absorc¢ao
pode ser distribuido em trés bandas principais: a banda central, correspondente a regido de
transi¢do eletronica ™ — m* da rede de carbono sp?; a banda molecular, correspondente a
regido de transi¢do eletronica n — ™ de grupos contendo O e N; a banda de superficie,
correspondente aos estados de energia mais baixos de grupos funcionais da superficie
(Sharma et al., 2017). Uma subdivisdo dessas trés principais bandas, com vista a destacar as
transigdes eletronicas do nucleo e dos grupos de superficie, € reportada no trabalho de Liu
(2020) e ilustrada na Figura 19.

O pico de absorc¢ao aparece em torno de ~ 240 nm devido as transi¢cdes de ligagdes
m — * de C=C, com carbono principal sp? (Banda I, Figura 19), enquanto a cauda que inicia
em ~ 300 nm a 400 nm (Banda II, Figura 19) corresponde a absor¢do intrinseca da transi¢ao
n — " das ligacdes C=0 nos nticleos de carbono. As bandas de absor¢do acima de 400 nm,
expressas pela cauda longa estendida na regido visivel do espectro (Banda III -V, Figura 19),
surgem dos estados de superficie de energia mais baixa (Carbonaro et al., 2019). O desvio
para o vermelho (Red shift) no espectro de UV-Vis ¢ atribuido a presenca de nitrogénio na
rede de carbono sp? (Banda III — V, Figura 19), o que promove a injecio do excesso de
elétrons nos orbitais * desocupados e reduz, acentuadamente a lacuna HOMO-LUMO, bem
como, as energias das transigdes Opticas correspondentes (Liu, 2020). H4 casos da presenca
de um ombro no espectro a ~ 280 nm devido as transi¢des de ligagdes m — " de C=N em
anéis aromaticos (Ding et al., 2016). Os grupos funcionais oxigenados (hidroxila, carboxila e
epoxi) presentes nas superficie dos C-dots podem estreitar os niveis de energia, o que resulta a

absorcao deslocada para o vermelho (Liu, 2020).
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Figura 19 — Representagdo esquematica entre o espectro de absor¢ao e a transicao eletronica

de C-dots.
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Fonte: Adaptada de Liu, 2020.

Os defeitos presentes na superficie dos C-dots promovem diversas caracteristicas
espectrais em seu espectro de absor¢do (Sharma et al., 2017). Ademais, as propriedades
opticas dos C-dots podem ser modificadas por: agentes passivadores; grupos funcionais;
dopagem/co-dopagem com heteroatomos (Jhonsi, 2018).

A passivacao da superficie dos C-dots envolve a formacdo de uma fina camada
isolante e protetora, de materiais de revestimento, como oligdmeros (polietilenoglicol-PEG),
cloreto de tionil, tidis e espiropiranos, entre outros, promovendo aumento do rendimento
quantico dos C-dots para o maximo de 55 a 60% (Jhonsi, 2018).

A funcionalizagdo da superficie introduz grupos funcionais como carbonila,
carboxila, hidroxila, aminas, entre outros, na superficie dos C-dots, o que pode em muito
contribuir para a absor¢do e emissdo na regido do UV-Vis, podendo ser realizada por
coordenacdo, interagdes ™ — 7 e ligagdes covalentes viabilizadas pela natureza oxigenada dos
C-dots (Jhonsi, 2018; Kumar et al., 2022). Como predito, os processos de funcionalizagdo e
passivacdo estabilizam os defeitos, facilitando a recombinagdo radiativa mais eficaz de
elétrons e buracos ligados a superficie (Jhonsi, 2018).

Por outro lado, a dopagem ¢ uma maneira eficaz de alterar o espectro de absor¢ao de
C-dots, em que o dopante (heterodtomos como nitrogénio, boro, fluor, fosforo e enxofre)

alteram o nivel m —* de energia, associado com carbono principal sp? modificando a
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estrutura eletronica, banda proibida e, portanto, as propriedades Opticas dos C-dots

(Kandasamy, 2019). Na sequéncia ¢ abordada a propriedade 6ptica de PL dos C-dots.

3.5.3.2 Fotoluminescéncia (PL)

A PL ¢ a emissao de luz de um material ap6s a absor¢ao de um foton por um elétron
e posterior recombinagao do par elétron-buraco. H4 discordancias na literatura sobre os
mecanismos de PL dos C-dots, as quais se originam dos diferentes fendmenos observados em
um mesmo tipo de material, da diversidade de métodos de sintese, dos precursores e outros
parametros que afetam tanto a estrutura quanto a composicao dos C-dots (Carbonaro et al.;
2019; Kumar et al., 2022).

Ha dois tipos de PL: fosforescéncia e fluorescéncia. A fosforescéncia ¢ uma
fotoluminescéncia de longa duragdo que continua por muito tempo apds a fotoexcitacdo ter
cessado, na qual a transigdo radiativa envolve uma alteracdo na multiplicidade de spin. A
fosforescéncia ¢ uma das propriedades recentemente descobertas dos C-dots, observadas
quando C-dots sdao dispersos em uma matriz de alcool polivinilico (PVA) a temperatura
ambiente e excitados com luz UV, de modo que as moléculas da matriz de PVA protegem o
estado tripleto excitado da perda rotacional ou vibracional, tornando os grupos carbonila
inflexiveis com ligagdes de hidrogénio (Wang; HU, 2014). Vérias investigacdes sugeriram
que grupos carbonila ligados a superficie dos C-dots fornecem estados tripletos excitados que
sdo responsaveis pela fosforescéncia em C-dots (Kumar ef al., 2022).

A fosforescéncia de C-dots, emergente das carbonilas aromaticas C=0O presentes na
sua superficie, foi observada no trabalho de Deng ef al. (2013) a temperatura ambiente em
uma matriz de alcool polivinilico (PVA). A matriz de PVA efetivamente protegeu os estados
tripletos de serem extintos por movimentos intramoleculares e pelo oxigénio (Deng ef al.,
2013). O resultado obtido foi um pico de fosforescéncia em 500 nm com um tempo de vida
médio de 380 ms sob a excitagdo de 325 nm (Deng et al., 2013).

A fluorescéncia ¢ a PL imediata, que ocorre rapidamente apds a fotoexcitacao, na
qual a transi¢ao radioativa ndao requer mudanca na multiplicidade de spin, portanto, o que se
vé frequentemente nos C-dots, ¢ a sua fluorescéncia (Kumar et al., 2022).

Os dois principais mecanismos envolvidos na emissdo da PL nos C-dots sdo: (I)
emissdo por efeito de confinamento quantico, também denominada por emissdo banda-banda
(entre HOMO-LUMO), sendo dependente do tamanho dos C-dots e relacionada com o

dominio 7 conjugado no carbono sp* do nucleo (Liu ef al., 2019; Keenan; Zhou; Lebalnc,
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2019); (IT) emissao por estados de superficie, promovida pelas transi¢cdes entre defeitos de
superficie e relacionada com a presenca de grupos funcionais ligados a rede de carbono, ndo
sendo dependente do tamanho dos C-dots (Liu et al., 2019; Keenan; Zhou; Lebalnc, 2019).
A emissdo de PL por efeito de confinamento quantico (mecanismo I), resulta as
propriedades como energia de emissdo dependente do tamanho da particula e do comprimento
de onda de excitacdo. Isso ocorre devido a dependéncia da energia da banda proibida (energia
do gap) com o tamanho dos C-dots, comportamento que pode ser compreendido por meio do
modelo simples da particula em uma caixa. Neste modelo, uma particula de massa M, com
aproximadamente a massa de um elétron, estd confinada em uma caixa bidimensional

quadrada com lados L e, com os niveis de energia expressos pela Equacdo 9, onde m e n sdo

niimeros inteiros 1, 2, 3,... e, A ¢ a constante de Planck dividida por 2n (Young; Freedman,

2016).

, , T 2 hZ
Epnn=0m"+n )<2ML2> 9)

Com o aumento do valor de L, a energia dos niveis diminui e, portanto, o
espacamento entre eles, o que consequentemente, provoca uma diminui¢do na energia € um
aumento no comprimento de onda dos fotons emitidos (Young; Freedman, 2016). Logo, o
aumento do tamanho dos C-dots diminui o grau de confinamento, tal que o orbital ocupado de
mais alta energia (HOMO) muda para um nivel de energia mais alto e o orbital desocupado de
mais baixa energia (LUMO) muda para um nivel de energia mais baixo, diminuindo assim a
lacuna de energia HOMO-LUMO (Semeniuk et al., 2019).

Um elétron no interior dos C-dots se comporta como uma particula confinada no
poco de potencial finito com uma largura L igual ao tamanho do C-dots. Como predito, esses
elétrons absorvem fotons (quando os C-dots sdo iluminados) e sdo excitados a niveis de
energia mais altos na banda de conducdo (LUMO), com a formacao do par elétron-buraco,
sendo necessario que a energia absorvida do foton seja igual ou maior que a energia da banda
proibida. Quando o elétron retorna a niveis de energia na banda de valéncia (LUMO),
configurando a recombinagdo par elétron-buraco, ocorre a emissao de um foton de luz visivel.

A Figura 20 representa o mecanismo de emissdo de PL por efeito de confinamento
quantico, ilustrando a rela¢do entre o comprimento de onda de emissdo com o tamanho médio
dos C-dots. A Figura 20 a) exibe imagens Opticas de C-dots (em solugdo) de quatro tamanhos

distintos, iluminados sob luz UV (365 nm). A Figura 20 b) ilustra a dependéncia da energia de



61

emissdo com o tamanho dos C-dots, revelada nos espectros de emissdo correspondentes aos
C-dots de diferentes tamanhos (Li et al., 2010). Na Figura 20 c) ¢ ilustrada a dependéncia do
gap com o tamanho dos C-dots, em que, com o aumento do tamanho dos C-dots, a diferenga

entre as bandas diminui e, consequentemente, também diminui a energia de emissao da PL.

Figura 20 — Representagdo esquematica da emissdo de PL por efeito de confinamento

quantico nos C-dots.
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a) Imagem o6ptica dos C-dots sob iluminagdo UV. b) Espectros de PL dos C-dots observados em (a):
as curvas vermelha, preta, verde e azul s@o os espectros PL para os C-dots de emissdo azul, verde,
amarela e vermelha, respectivamente. c) Representagdo do tamanho médio relacionado ao
comprimento de onda emitido sob excitacdo UV (emissdo por efeito do confinamento quantico).
Fonte: Adaptada de Li et al., 2010.

A emissao de PL por estados de superficie (mecanismo II) ¢ consequente da
recombinacdo entre elétrons e buracos fotoexcitados com os multiplos estados de energia
inseridos na banda proibida, emitindo radia¢do de energia menor, quando comparada com a
energia emitida na transicdo HOMO-LUMO. Esse mecanismo de PL ¢ o resultado da emissdo
por meio da recombinacao envolvendo estados de superficie dos C-dots (Cayuela et al.,

2016).
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A Figura 21 exibe mecanismos de absor¢do e emissdo, em que os estados do nucleo
de carbono participam da PL dos C-dots por recombinacdo radiativa de elétrons e buracos no
nticleo, o que resulta das transi¢des m — m* dos aglomerados sp? sob o efeito de confinamento
quantico (Carbonaro et al., 2019). A Figura 21 exibe também que grupos relacionados ao
oxigénio (C=0) e relacionados ao nitrogénio (C=N) podem introduzir dois novos niveis de

energia (HOMO — n, e HOMO — ny).

Figura 21 — Representagdo esquematica de possiveis mecanismos de absor¢ao e emissdo de

fotoluminescéncia em Cdots.
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Fonte: Adaptada de Liu, 2020, p. 3.

A dependéncia da PL com a temperatura foi pouco relatada, porém pode contribuir
para a compreensdao do mecanismo de luminescéncia dos C-dots (Yu ef al., 2012; Liu, 2020).
De modo geral, a intensidade fluorescente dos C-dots apresenta uma diminui¢do mondtona
com o aumento da temperatura, a dindmica de relaxamento torna-se mais rapida em
temperaturas mais altas, o que pode ser principalmente devido a ocorréncia de processos de
decaimento ndo radiativos, considerando que a ativagdo térmica do aprisionamento nao
radiativo pode ser responsavel pelo relaxamento nao radiativo (Yu et al., 2012).

E importante destacar que alguns mecanismos promovem a diminui¢io ou o
aniquilamento (quenching) da intensidade da PL. O efeito do tempo sobre a intensidade de
emissao, o surgimento de canais de recombinacdo nao radiativos (por exemplo, por variagdo
da concentragdo de dopante), o transporte de portadores de carga e a influéncia da temperatura
podem levar a diminui¢ao da intensidade de luminescéncia (Viana et al., 2005; Mintz; et.al,

2019).
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Uma vez evidenciadas as principais caracteristicas e propriedades dos C-dots, sendo
estes as nanoparticulas utilizadas para a formacgao das estruturas SA estudadas neste trabalho,

¢ apresentado a seguir uma breve elucidagdo quanto as estruturas SA baseadas em C-dots.

3.6 ESTRUTURAS AUTO-ORGANIZADAS BASEADAS EM PONTOS QUANTICOS
DE CARBONO

A agregacdo de C-dots em estruturas SA foi investigada em pesquisas anteriores pelo
grupo de pesquisa de atuagdo do autor, com destaque no estudo de Carvalho et al. (2023),
bem como sdo encontradas algumas pesquisas de estruturas SA baseadas em C-dots na
literatura.

Gao ef al. (2022) demonstraram que, sob acdo de um catalisador, C-dots podem se
auto-organizar em monocamadas de nanofilmes com grande potencial para aplicagdes em
eletrodos de alto desempenho para supercapacitores, o que foi constatado pela capacitancia
especifica de 218,00 F g! na densidade de corrente de 2 A g™ desses nanofilmes. A Figura 22

exibe essa auto-organizagao dos C-dots em nanofilmes.

Figura 22 — Nanofilmes monocamada formados pela auto-organizacao de C-dots.

a - ¢) Imagens HRTEM dos nanofilmes em diferentes ampliagdes. d) Diagrama de rede correspondente a regido
da borda, contornada de vermelho em (c). Fonte: Adaptado de Gao et al., 2022, p. 3.

A auto-organizagdo de C-dots em camadas utilizadas para o desenvolvimento de
eletrodos para supercapacitores também foi demonstrada por Chen et al. (2016). Os eletrodos

de supercapacitores preparados em sua pesquisa, apresentaram desempenho promissor com
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uma capacitincia volumétrica de 157,4 F cm > e uma capacitancia de area de 0,66 F cm ™2 a
uma densidade de corrente de 0,5 A g ! (Chen et al., 2016). A Figura 23 exibe a auto-
organizac¢do de C-dots obtida na pesquisa de Chen et al. (2016).

Figura 23 — Auto-organizacao de C-dots em camadas de carbono.
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a) Imagem Optica do auto-organizado de C-dots apos a liofilizagdo. A barra de escala ¢ de 100 um. b) MEV da
auto-organizagao resultante apos tratamento térmico a 800 °C. MET de (¢) multicamadas e (d) camada tinica de
C-dots. e) Microscopia de forga atomica (MFA) da estrutura auto-organizada em camadas. O painel direito
mostra a se¢do da linha branca na imagem MFA e a relacdo de alturas na posi¢do marcada por 1,2,3,4 e 5na
linha. Fonte: Adaptada de Chen et al., 2016, p. 3.

Na pesquisa de Xing et al. (2021) ¢ demonstrada a auto-organizacao por fotoindugao
de pontos quanticos de nitreto de carbono cristalinos (c-CNQDs, do inglés Crystalline Carbon
nitride quantum dots) para o desenvolvimento de nanoestruturas/nanocompositos. Nesse
processo de auto-organizacdo, os fotons incidentes induzem a agregacdo de c-CNQDs
adjacentes por meio de uma reagdo de “grupo OH - grupo NH»” presentes na superficie dos c-
CNQDs. Apos a iluminagdo por 20 min, foi observada uma auto-organizagdo em pequenos
aglomerados de c-CNQDs (Figura 24 a)) e, a medida que a auto-organizagao se desenvolveu,
gradualmente, foram formadas estruturas planas maiores (Figura 24 b) e ¢)) (Xing et al.,
2021).
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Figura 24 — c-CNQDs e suas estruturas SA.

Imagens de TEM: c-CNQDs que foram iluminados por lampada de arco Xe de 300 W por (a) 20 min, (b) 6 h e
(c) 14 h (com transformada rapida de Fourier -FFT na inser¢0). Fonte: Adaptada de Xing ef al., 2021.

No estudo Carvalho et al. (2023), as estruturas SA baseadas em C-dots foram obtidas
a partir da variagdo de alguns parametros. O volume da solugdo depositada foi variado em 60
uL, 120 uL e 180 puL, com secagem sob temperatura constante de 18 °C. Foi observado que
essa variagdo pode alterar significativamente as propriedades Opticas e morfologicas, como a
aniquilagdo da PL em determinadas regides e o surgimento de estruturas SA no formato de
filmes luminescentes e circulos concéntricos que ndo emitem PL (Carvalho, 2023). As
estruturas SA originadas nesse processo de variagdo do volume, da solugdo depositada, sdao
apresentadas na Figura 25. S3o observadas as caracteristicas morfologicas e
fotoluminescentes das estruturas SA resultantes para os trés volumes depositados, 60 pL, 120
uL e 180 pL na regido intermediaria da amostra, denominada R2 (regido entre a borda e o
centro da amostra). Nota-se que, para o volume de 60 uL (Figura 25 a) - b)), ha formacgao de
estruturas SA alongadas de quase 1 mm de comprimento, em padrao fractal do tipo rio
pinado, preservando a propriedade fotoluminescente dos Cdots que as formaram (Carvalho,
2023). Para o volume de 120 pL (Figura 25 ¢) - d)), as estruturas SA sdo de padrao fractal do
tipo cruz com tamanhos de até 0,5 mm e apresentam boa emissao fotoluminescente. O volume
de 180 uL (Figura 25 e) - f)) resultou na formacao de estruturas SA fotoluminescentes de até
aproximadamente 100 um em padrdo provavelmente de DLA e em pequenos bastdes,

acredita-se que essas estruturas se formaram sobre um filme de C-dots (Carvalho, 2023).
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Figura 25 — Estruturas SA formadas por C-dots com variagdes do volume de solugdo aquosa a

temperatura de evaporagdo constante de 18 °C.

Imagens de microscopia optica a esquerda e de microscopia de fluorescéncia a direita para os volumes de: a) e b)
60 uL; c)ed) 120 uL; e) e f) 180 uL. A regido da amostra esta identificada como R2, denominando a regido
intermediaria (entre a borda e o centro da amostra). Fonte: Adaptada de Carvalho, 2023.

A formacao de estruturas SA baseadas em C-dots sob trés temperaturas de evaporagao,
10 °C, 18 °C e 23 °C, também ¢ demonstrada no trabalho de Carvalho et al. (2023). Foi
verificada a formagao de estruturas SA predominantemente fotoluminescentes, de at¢ Imm e
com diversos padrdes como DLA, fractais do tipo rio (dendritico, subdendritico e dendritico
pinado), fractal do tipo folha de samambaia e padrdes bifurcados (Carvalho et al. , 2023).
Destaca-se que, com a variacdo da temperatura de evaporacdo do solvente, mudancas nos
padrdes de agregacao e nas caracteristicas das bordas dos dominios sdo identificadas, e que o
aumento da temperatura de secagem resultou em aumento da intensidade da PL nas estruturas
formadas. Portanto, Carvalho et al. (2023) identificaram que a temperatura ¢ um parametro

importante que pode ser variado para controlar as caracteristicas das estruturas obtidas, o que
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esta de acordo com o destacado por Alipour et al. (2022), Malaquin et al. (2007) e Deegan et
al. (1997).

A Figura 26 exibe diferentes estruturas SA originadas a volume constante de 60 uL
com a variagdo da temperatura de evaporacao em 10 °C, 18 °C e 23 °C, na regido da
proximidade da borda, denominada de R1 e, na regido intermédia, R2. Como explanado por
Carvalho (2023), observa-se que em 10 °C (Figura 26 a) - b)), as estruturas SA apresentam
padrdes ramificados a medida que se aproximam das bordas (R1), com uma emissao
fotoluminescente mais intensa nas bordas das estruturas. Para a temperatura de evaporagdo em
18 °C (Figura 26 c) - d)), sdo identificadas a formacdo de estruturas SA aproximadamente
arredondadas, emissoras de fluorescéncia, € que aparecem bastante proximas umas as outras,
formando uma espécie de sub-filme em algumas regides de R1 (Carvalho, 2023). Com a
evaporagao realizada a 23 °C, a estrutura SA formada apresentou um padrio fractal do tipo
folha de samambaia de aproximadamente 0,5 mm de didmetro (Figura 26 e) - f)), conservando
a propriedade fotoluminescente dos C-dots que as originaram, com emissdes bastante intensas
(Carvalho, 2023). E ressaltado por Carvalho et al. (2023) que, embora nio tenha sido
realizada a anélise com uma variagdo minuciosa da temperatura em seu trabalho, os resultados
apresentados fornecem uma ideia geral da variedade de estruturas SA de C-dots possiveis de
serem obtidas e como elas podem ser afetadas pela temperatura, para um volume fixo de 60

pL de solugdo depositada (Carvalho, 2023).
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Figura 26 — Estruturas SA formadas por C-dots com variagdes de temperatura a volume de

solugdo aquosa constante de 60 pL.

Imagens de microscopia optica a esquerda e de microscopia de fluorescéncia a direita para as temperatura de
secagem em: a) e b) 10 °C; ¢) e d) 18 °C; e) e f) 23 °C. A regido da amostra esta identificada como R2,
denominando a regido intermediaria (entre a borda e o centro da amostra). Fonte: Adaptada de Carvalho, 2023.

Quanto ao pardmetro temperatura para o processo de auto-organizagdo,
especialmente quando induzida por evaporagdo, como nesta dissertacdo, percebe-se que sao
desenvolvidas pesquisas considerando a importancia e influéncia da temperatura. No entanto,
ha poucos estudos que avaliam o efeito da temperatura de evaporagdo do solvente na
formacdo de estruturas SA baseadas em C-dots, com suas implicacdes nas propriedades
dessas estruturas. Em seu trabalho, Carvalho et al. (2023) pontua a requisi¢ao e significancia
de um estudo mais detalhado com a temperatura e o envolvimento de técnicas de
caracterizacdo estrutural e topografia, visto que a variagdo da temperatura implica
simultanecamente na variagdo do coeficiente de difusdo limitada das particulas, na taxa de
evaporacao e na relagdo entre a energia térmica e energia de interagdo interparticulas, fatores

que influenciam as caracteristicas das estruturas (Carvalho et al., 2023).
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Por conseguinte, torna-se essencial avaliar o efeito da temperatura de evaporagio na
formag¢do das SA baseadas em C-dots e suas implicagdes nas propriedades Opticas e
caracteristicas morfoldgicas dessas estruturas, sobretudo, visando o continuo desenvolvimento
do estudo das estruturas SA baseadas em C-dots e suas aplicagdes. Para tanto, a atual pesquisa
visa sanar parte das lacunas no que tange o efeito da temperatura na formacgdo dessas

estruturas, seguindo a metodologia que ¢ descrita no capitulo seguinte.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos detalhes sobre o modo como a pesquisa foi conduzida,
discriminando a preparacao das estruturas SA baseadas em C-dots, as microscopias ¢ analises
realizadas para cada técnica de caraterizacao.

As estruturas SA do presente trabalho foram formadas a partir das deposi¢des dos C-
dots em solugdo aquosa (4dgua deionizada) seguidas da evaporacdo em sete temperaturas
distintas: 2 °C, 5 °C, 8 °C, 11 °C, 14 °C, 17 °C e 20 °C. Os incrementos de 3 °C nas
temperaturas foram definidos ao considerar que os refrigeradores utilizados para a secagem
variam a sua temperatura nessa margem para estabilizarem uma temperatura selecionada.
Além disso, considerou-se satisfatorio analisar os padrdes das estruturas SA formadas nesses
incrementos, o que permite identificar se houve mudangas contrastantes e significativas em
sua formagdo. O ponto de partida foi estabelecido em 2 °C, levando-se em consideragdo o
ponto de solidificacdo da agua, solvente da solu¢do, ser em 0 °C. O estudo foi realizado até a
temperatura de 20 °C, ao considerar que essa temperatura ¢ representativa para a temperatura
ambiente e que acima desse valor ocorre mais rapidamente a evaporagdo do solvente, o que
ndo se torna muito favoravel para a obtengdo das estruturas SA baseadas em C-dots em
solucdo aquosa, uma vez que estas necessitam de tempo para que a auto-organizagao ocorra.

Além disso, foram feitas analises e caracterizagdes das estruturas SA obtidas sob as
diferentes temperaturas de evaporagdo empregadas, bem como dos C-dots em solugdo aquosa.

Maiores detalhes dos procedimentos sao discriminados nas seg¢des abaixo.

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para a sintese dos C-dots foram: agua deionizada com
resistividade de 500 -125 kQ cm, pH de 6,33 + 0,03 e condutividade 7,2 ~ 7,6 uS/cm em
temperatura ambiente; eletrodos de grafite de pureza de 99,9995% carbono com dimensdes
6,15 mm de didmetro e 152 mm de comprimento da marca Alfa Aesar; fonte de tensdo da
marca Wanptek modelo KPS305D; suporte dos eletrodos desenvolvido em Poli (4cido latico)
(PLA) por manufatura aditiva (impressao 3D); filtro de papel quantitativo de com porosidade
de 2,0 um; filtro de membrana de seringa de celulose com porosidade de 200 nm. Foram
utilizados, para a deposicao dos C-dots em solucdo aquosa, substratos de silicio tipo n (100)
com resistividade de 6 — 9 Q cm dopado com fosforo, e para a preparagdo desses substratos

foi utilizada acetona teor 99,5% (massa molar 58,08 g/mol) da marca NEON.



71

4.2 SINTESE DOS C-DOTS

A obtengdao dos C-dots ocorreu pela abordagem fop-down, por meio da sintese
eletroquimica a partir do método potenciostatico, adaptada de Ming et al. (2012). Neste
método, os eletrodos (hastes grafiticas), dispostos paralelamente a uma distancia de 2,3 cm
um do outro e imersos em agua deionizada (80 mL) sob potencial de 30 V, foram submetidos

a reacoes de oxirredugdo durante 50 horas, Figura 27.

Figura 27 — Sistema de sintese de C-dots por método potenciostatico.
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Fonte: O autor, 2023.

Transcorrido este tempo, a solu¢do com os C-dots foi centrifugada, por 20 min com
rota¢do de 3000 rpm, em seguida, foi filtrada em um filtro de papel e, por fim, em um filtro de
membrana. ApOs esse processo, as solugdes foram armazenadas sob refrigeragdo em ~ 10 °C
para garantir a sua estabilidade coloidal e durabilidade. No entanto, os C-dots contém grupos
carbonila (C=0) em abundéncia na sua superficie, o que nao s6 confere-lhes alta solubilidade
em agua, mas também leva a agregacdo (Park et al., 2016), portanto, mesmo sob essas
condi¢des de armazenamento, pode haver agregados de C-dots na solugdo obtida.

Os procedimentos de sintese dos C-dots e a filtragem da solu¢@o foram realizados no
Laboratorio de Nanoestruturas Optoeletronicas (LabNanO) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC) Campus Blumenau, e o processo de centrifugacdo foi realizado no

Laboratorio de Quimica Organica da UFSC Campus Blumenau.
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43 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS DE SILICIO

Os substratos de silicio utilizados para a deposi¢ao dos C-dots em solugdo aquosa
foram cortados em forma de quadrado, medindo 1,5 x 1,5 cm. Anteriormente a cada
deposi¢do, a limpeza dos substratos foi realizada lavando-os com é4gua e detergente, em
seguida, foram lavados com agua deionizada e depois imersos em um béquer com 15 ml de
acetona por 3 min e, por fim, imersos novamente em um béquer com agua deionizada. Apos
secos, os substratos foram utilizados de imediato para as deposicoes.

A limpeza e secagem dos substratos de silicio foram realizadas no Laboratdrio de

Quimica Organica da UFSC Campus Blumenau.

44 DEPOSICAO DE SOLUCAO COM CDOTS EM SUBSTRATOS DE SILICIO PARA
FORMACAO DE ESTRUTURAS SA

A deposi¢do da solu¢do com C-dots ocorreu pelo método denominado drop-casting,
o qual consiste na deposicdo de um volume controlado sobre um substrato, seguido da
evaporacao do solvente. Anteriormente a cada deposicao, foram realizadas nova filtracio em
filtro de papel, seguida da centrifugacao (por 20 min com rotacao de 3000 rpm), filtracao por
filtro de membrana e imersao em banho ultrassonico (por 10 min com frequéncia ultrassonica
de 42 kHz). Este procedimento foi realizado com vista a dispersar os possiveis aglomerados
de C-dots coloidais, uma vez que, nem todas as deposi¢des foram realizadas no mesmo dia da
sintese, € que esta ficou armazenada. Foi padronizado o volume de 60 uL para cada
deposicao. Os substratos de silicio foram colocados em um minirrefrigerador para a
evaporacao ocorrer em temperatura controlada, e em seguida a solu¢do foi depositada sobre o
substrato com uma micropipeta (Figura 28). As amostras com as deposi¢des permaneceram
imoveis até a completa evaporacdo. A auto-organizagcdo das estruturas ¢ induzida pela
evaporacao, na qual os C-dots coloidais sobre o substrato de silicio se agregam na transi¢ao

de fase liquido-vapor.
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Figura 28 — Aparato experimental para a inducao da auto-organizag¢ao por evaporagao nas

amostras sob temperatura controlada.

a) Minirrefrigerador utilizado no processo para controlar a temperatura de evaporagao.
b) Amostra com a deposicao por drop-casting no substrato de silicio sob refrigera¢ao, de modo a
atingir a evaporagdo em temperatura de 2 °C. Fonte: O autor, 2023.

As deposicdes da solucdo com Cdots nos substratos de silicio para a obtengdo das
estruturas SA, induzida por evaporagdo em temperatura controlada, foram realizadas no

LabNanO da UFSC Campus Blumenau.

4.5 CARACTERIZACAO DOS C-DOTS

Com o intuito de investigar as caracteristicas morfologicas dos C-dots, suas
propriedades Opticas, bem como a presenca de grupos funcionais em sua superficie, algumas

técnicas foram utilizadas, conforme descrito nas se¢des abaixo.

4.5.1 Microscopia eletronica de transmissao

Para a realizacdo da microscopia eletronica de transmissdao (TEM, do inglés
Transmission Electron Microscopy), que revelou o tamanho, a distribuicao e a morfologia dos
C-dots, utilizou-se o equipamento JEM-1011 (TEM 100 kV), no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC Campus de Floriandpolis. A anélise das imagens,
de modo a obter a distribuicdo de tamanho dos C-dots, foi realizada através do software

Imagel®.
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4.5.2 Espectrofotometria UV-VIS

As medidas de espectroscopia na regidao do Ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram
realizadas no Laboratorio de Quimica Organica da UFSC Campus Blumenau, utilizando o
espectrofotometro UV — 1800 da marca Shimadzu com precisdo de comprimento de onda +
0,1 nm. A solugdo de C-dots foi colocada em um cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 10

mm e as medidas de absorbancia foram realizadas no intervalo de 200 a 800 nm.

4.5.3 Grafico de Tauc

O calculo da energia de gaps (E4) e subgaps foi obtido por meio da Equacdo de Tauc

(Equacao 10), proposta por Tauc (Tauc; Menth, 1972), a partir dos espectros obtidos por

espectroscopia no UV-Vis.
(ahv)"™ = K(hv — Eg) (10)

Na Equagdo 8, a representa o coeficiente de absor¢do, h a constante de Planck, v é a
frequéncia do foton incidente, K ¢ um fator que depende da probabilidade de transi¢do e deve
ser uma constante dentro da faixa de frequéncia Optica, E; € o valor da energia do gap e, n
descreve o processo de transi¢do eletronica, tal que, n assume valores discretos 1/2, 3/2,2 ¢ 3
para transi¢des indiretas permitidas, indiretas proibidas, diretas permitidas e diretas proibidas,
respectivamente (Mir et al., 2014). O valor utilizado nos célculos foi de n = 2, uma vez que os
C-dots apresentam transi¢ao eletronica direta permitida (gap direto), como elucidado na
Secao 3.5.3. Apds os célculos, os resultados foram tratados de modo a compor o grafico de

Tauc, realizado no software OriginPro.

454 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Para obter as medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia, a solucdo de C-dots
foi colocada em um cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 10 mm e excitada pela incidéncia
de um laser de diodo de 405 nm, em angulo de 90° com a lente colimadora. Esta lente coletou
a luz emitida pela amostra, convergiu-a para fibra Optica, a qual conduziu a onda

eletromagnética até o espectrometro da marca Thorlabs com resolug@o de 2 nm e captacdo de
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sinais de emissao entre 200-1000 nm. A Figura 29 ilustra o sistema descrito. A espectroscopia

de fotoluminescéncia foi realizada no LabNanO da UFSC Campus Blumenau.

Figura 29 — Sistema para medida de espectroscopia de fotoluminescéncia.
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Fonte: Machado, 2019.

4.5.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A caracterizacdo estrutural dos C-dots sintetizados com vista a identificar os grupos
funcionais de sua superficie, a partir dos valores de absor¢do de cada elemento, foi realizada
por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier
transform infrared). Os espectros na regido do infravermelho foram gerados em um
espectrofotometro de absor¢do Frontier FTIR, fabricante Perkin Elmer®, medidos em um
comprimento de onda de 4000 a 450 cm™'com uma resolugdo de 4 cm™!, no Laboratério de

Andlises Térmicas e Espectroscopia (LTE) da UFSC Campus Blumenau.

4.6 CARACTERIZACAO DAS ESTRUTURAS SA

As estruturas SA baseadas em C-dots obtidas sob as diferentes temperaturas de
evaporacao, foram caracterizadas com vista a identificar a sua morfologia, topografia,
distribuicdo sobre o substrato, assim como as suas propriedades Opticas. As técnicas utilizadas

para estas caracterizacdes sao descritas a seguir.
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4.6.1 Microscopia optica

As analises de microscopia optica das estruturas SA foram realizadas no microscopio
de luz refletida ZEISS, modelo AxioVert.Al, o qual se encontra no Laboratério de
Microscopia e Analise Estrutural (LAMAE) da UFSC Campus Blumenau. As imagens foram
obtidas utilizando lentes objetivas de 10x, 50x e 100x para cada amostra. Além dessas,
também foram obtidas imagens de microscopia Optica, utilizadas para identificar regides das
amostras, com o microscopio USB digital Jungre, modelo 315 W, com emissdo de luz por
leds brancos, e captagdo da luz refletida pela amostra através da camera fotografica do proprio

microscopio. Este procedimento foi realizado no LabNanO da UFSC Campus Blumenau.

4.6.2 Microscopia de fluorescéncia

As andlises de microscopia de fluorescéncia das estruturas SA foram realizadas
utilizando o microscopio de imunofluorescéncia modelo N125TLED-IM da marca Coleman,
com lampada de mercurio esférica de alta pressao, localizado no LabNanO da UFSC Campus
Blumenau. Foi utilizado o filtro de onda de excitag¢do (luz azul, excitagdo entre 450 nm e 480
nm). A fluorescéncia emitida foi coletada por uma lente objetiva de 40x e passou por um

filtro de barreira em 515 nm.

4.6.3 Espectroscopia de micro-PL

As medidas de espectroscopia de micro-PL das estruturas SA foram obtidas por um
sistema composto pelo microscopio de imunofluorescéncia modelo N125TLED-IM da marca
Coleman, conectado por fibra dptica ao espectrometro da marca Thorlabs com resolucdo de 2
nm e captacdo de sinais de emissdo entre 200-1000 nm. A excitacdo da amostra contendo as
estruturas SA foi realizada por meio da incidéncia de um laser de diodo de 405 nm, com
medida do feixe de didmetro de aproximadamente 500 um. A luz emitida pela amostra foi
filtrada por um filtro passa alta, com corte de 405 nm e coletada pela lente colimadora do
microscopio, convergindo-a para fibra Optica e, por conseguinte, até o espectrometro. Os
graficos de intensidade de PL em unidades arbitrarias por comprimento de onda em
nandmetros foram gerados pelo espectometro. A espectroscopia de PL foi realizada no

LabNanO da UFSC Campus Blumenau.
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4.6.4 Perfilometria de contato

As analises topograficas por perfilometria contato das estruturas SA foram realizadas
com o perfildmetro da marca Bruker, modelo DektakXT Profilometer, localizado no
Laboratorio Multiusuério de Pesquisas Fisicas (LAMPEF) da UFSC Campus Florianépolis. O
comprimento de andlise foi de 2 mm, comprimento de amostragem (cut off) de 0,14 mm e

velocidade de 30 segundos.

4.6.5 Dimensionamento de fractal pelo método Box-Counting

A andlise de padrdes fractais das estruturas SA foi realizada pelo método Box-
Counting, de modo a obter a estimativa de dimensdo fractal, a partir da subdivisdo das
imagens obtidas por microscopia Optica. Esse método permite caracterizar fractais que nao
sao bem definidos, motivo pelo qual foi selecionado para estimar a dimensao fractal.

A dimensdo fractal Box-Counting fornece uma medida sistemdtica do nivel de
ocupacao de espacgo pelos fractais, baseada na particdo da imagem em quadrados de lado € e
na contagem do nimero N (&) de caixas, contendo no minimo uma parte da imagem. Ao
variar o valor de €, é possivel obter um grafico log (N) X log (¢), tal que, o valor de Df
pode ser calculado em relagdo ao valor absoluto do coeficiente angular da reta interpolada nos
pontos do grafico log-log. A equagdo que relaciona a dimensdo fractal Df com esses dados

(Falconer, 1990; Coelho; Costa, 1995; Shroeder, 1996) ¢ expressa por:

o8 ()
Df = :
s 172) "

O tratamento das imagens dos fractais e a sua leitura foram realizados no software
ImageJ®, com a extensdo Fraclac. Os fractais foram selecionados e recortados das imagens de
microscopia optica e entdo submetidos a conversdo em imagem binarizada para serem lidos
pelo software, o qual, apds a leitura, forneceu a dimensao de fractal, o erro quadratico da
linearizagdo, bem como os valores de € e N. Em seguida, os dados resultantes foram tratados

para compor o grafico log (N) X log (€) com a dimenséo fractal.


https://www.bruker.com/pt.html
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Uma vez descritos os materiais ¢ os métodos de caraterizagdo utilizados para o
desenvolvimento desta pesquisa, sdo abordadas, a seguir, as elucidagcdes e discussdes dos

resultados obtidos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao abordados os resultados obtidos no decorrer da pesquisa. Para
tanto, inicialmente sdo explanadas as caracterizagcdes obtidas para os C-dots, seguida dos
resultados das caracterizagdoes das estruturas SA formadas no intervalo de variagdo de
temperatura escolhido. Os resultados estdo dispostos em se¢des de acordo com as
propriedades analisadas, iniciando pelas andlises da morfologia, seguida pelas propriedades
oOpticas e caracteristicas de padrdes formados nas estruturas SA sob implica¢des das diferentes

temperaturas aplicadas no estudo.

5.1 MORFOLOGIA DOS C-DOTS

As micrografias obtidas via TEM para o tamanho (didmetro) e a morfologia dos C-
dots sdo destacadas na Figura 30. Esses resultados foram tratados de modo a compor o
histograma para a distribui¢do de tamanho médio dos didmetros, Figura 31. Foram contadas e
mensuradas 375 nanoparticulas para compor o histograma.

Nota-se, conforme a Figura 30, que os C-dots obtidos pela sintese realizada sdo

estruturas quase esféricas com didmetros de ~ 1,2 a 3,3 nm, como ilustra a Figura 31.

Figura 30 — Microscopia eletronica de transmissao dos C-dots sintetizados.

a) Estrutura quase esférica dos C-dots sintetizados, magnifica¢ao de 150 kX; b) ampliagdo em 200% da imagem
(a). Fonte: O autor, 2023.



80

Figura 31 — Histograma da distribui¢do de tamanho médio dos C-dots sintetizados.
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Distribui¢do média para o tamanho do didmetro: 1,2 nm. Fonte: O autor, 2023.

A distribuicdo do tamanho médio dos C-dots sintetizados mostra que essas
nanoparticulas obtidas possuem tamanhos muito proximos. Esta caracteristica ¢ uma
consequéncia do potencial aplicado, o qual foi fixo durante todo o processo da sintese
eletroquimica. Além disso, identifica-se a presenca de aglomerados de C-dots na forma de
estruturas maiores, conforme exibe a Figura 30, o que ¢ esperado devido a presenca dos
grupos carbonila (C=0) na superficie dos C-dots, o que promove a sua agregagdo, conforme

reportado na literatura (Park ez al., 2016).

5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-VIS DOS C-DOTS EM SOLUCAO

Observa-se na Figura 32 o espectro de absor¢do de UV-Vis para os C-dots em solugdo
aquosa obtidos pela sintese realizada. A presenga do pico em ~ 291 nm (banda central) ¢
devido as transi¢cdes m — m* de C=C no nucleo dos C-dots (Liu, 2020; Sharma et al., 2017).
A banda larga de menor intensidade (banda molecular), regido de ~ 370 nm, esta relacionada
as transi¢cdes n — " promovidas por defeitos de superficie nos C-dots, enquanto a cauda
longa na regido do espectro visivel ¢ proveniente dos estados de superficie de energia mais
baixa, isto €, ocasionada pelos grupos funcionais de superficie (Liu, 2020; Sharma et al.,

2017). Verifica-se, conforme os espectros, que os C-dots obtidos absorvem fortemente o UV.
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Figura 32 — Espectros de absor¢do de UV-Vis para os C-dots sintetizados.
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Fonte: O autor, 2023.

A partir dos espectros de absor¢ao de UV-Vis para os C-dots foi obtido o grafico de
Tauc (Figura 33), identificando o valor para a energia de gaps, assim como a sua
caracteristica de transicao direta (n = 2). Para isto, foi verificado se um valor diferente para n
(expoente que descreve o processo de transi¢do eletronica na Equagdo de Tauc) leva a
resultados mais lineares, indicando um gap indireto ou de outro tipo, no entanto, ndo foram
observadas regides lineares no grafico de Tauc com » diferente de 2.

A presenga de multiplos estados de superficie entre 0 HOMO e o LUMO promovem
a existéncia de mais de um gap Optico. Logo, foi possivel estimar valores para o gap mais
energético relacionado ao gap HOMO-LUMO, em 3,73 eV, bem como estimar os valores
para o gap menos energético resultante da sobreposicdo dos diversos estados de superficie,

em 3,42 eV.
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Figura 33 — Espectros de UV-Vis com grafico de Tauc para a sintese de C-dots em agua

deionizada.
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Fonte: O autor, 2023.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA DOS C-DOTS EM SOLUCAO

O espectro de PL dos C-dots em solugdo obtidos pela sintese realizada ¢ exibido pela
Figura 34. Considerando que o comprimento de onda de excitagdo, 405 nm, corresponde a
fotons com energia de ~ 3,06 eV, neste experimento ndo foram promovidas transi¢des
HOMO-LUMO, cujo valor de energia do gap foi estimado em 3,73 eV para os C-dots
sintetizados. Desta forma, o espectro obtido estd associado as transi¢des relacionadas aos
multiplos estados de superficie dentro do gap. Observa-se um pico principal em ~ 571 nm

2,71 V).
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Figura 34 — Espectro de PL dos C-dots sintetizados sob excitagdo de 405 nm.
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Fonte: O autor, 2023.

54 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A identificagdo dos grupos funcionais presentes na superficie dos C-dots
sintetizados, caracterizando a sua composi¢ado, ¢ exibida pelo espectro de FTIR na Figura 35.
Como esperado, os C-dots obtidos por meio da esfoliacdo eletroquimica do grafite, realizada
na presente pesquisa, apresentam bandas associadas a grupos oxigenados, uma vez que, os
materiais precursores empregados em sua sintese foram apenas o grafite e a dgua deionizada.
Por conseguinte, a composi¢do desses C-dots apresenta oxigénio, hidrogénio e carbono. A
presenca dos grupos oxigenados melhoram a hidrofilicidade e estabilidade dos C-dots em

meio aquoso (Bayat; Saievar-Iranizad, 2018).
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Figura 35 — Espectros de absorc¢do no infravermelho para os C-dots sintetizados.

C=0 C=C C-0

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de onda (cm™)

Fonte: O autor, 2023.

A banda principal observada em 3213 cm™! corresponde ao estiramento O—H (Pavia
et al, 2015). Uma pequena banda referente as vibragdes de estiramento C-H sp* ¢
identificada em ~ 2870 cm™! e indica a presenca de C—H alifatica, uma vez que a ocorréncia
desta se d4 a direita de 3000 cm™!' (Pavia et al, 2015). Normalmente, a banda larga do
estiramento O—H se sobrepde ao estiramento C—-H (Pavia et al., 2015). Algumas bandas
também podem se sobrepor na regido de 1850 cm™! a 1495 cm™!, como ocorre para as ligagdes
C=C e C=0 (Pavia et al., 2015; Wei et al., 2022). A Liga¢do dupla C=C da origem a uma
banda fraca proxima a 1650 cm™!, deste modo, as bandas em 1630 cm™ e 1576 cm™ sdo
atribuidas ao alongamento da ligacdo C=C conjugada simétrica e assimétrica, respectivamente
(Chen et al., 2017; Pavia et al., 2015). Ademais, a banda em 1650 cm™ também pode ser
atribuida ao alongamento C=0 da porgdo carboxila (Wei et al., 2022). A banda em 1253 cm™!
a 1000 cm™! ¢ atribuida ao estiramento C—O (Pavia et al., 2015; Whang; Zhou, 2014).
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5.5 CARACTERIZACAO DAS ESTRUTURAS AUTO-ORGANIZADAS E O EFEITO
DA TEMPERATURA EM SUA FORMACAO.

Neste capitulo sdo apresentadas as caracteristicas morfoldgicas e as principais
propriedades Opticas das estruturas SA baseadas em C-dots obtidas sob temperaturas variadas,
identificando o seu efeito na formacgdo dessas estruturas, conforme proposto no presente
trabalho.

E fundamental destacar e considerar a influéncia do pardmetro umidade sobre o
parametro temperatura para o processo de auto-organizacao induzida por evaporacdo. Isto &,
de acordo com os experimentos € monitoramento da umidade do ar realizados neste trabalho,
o teor de umidade do ar considerado adequado, depende do ponto de orvalho e varia de
acordo com cada temperatura, o que também ¢ reportado na literatura por Malaquin et al.
(2007).

As deposi¢des dos C-dots em solucdo aquosa, a volume fixo de 60 uL, sobre os
substratos de silicio foram submetidas as temperaturas fixas de 2 °C, 5 °C, 8 °C, 11 °C, 14 °C,
17 °C e 20 °C. Apos o processo de auto-organizagdo induzida por evaporagdo, as estruturas
ficaram distribuidas em um espaco de ~ 1 cm de didmetro. Esta caracteristica também foi
identificada no estudo de Carvalho (2023) e, em consonancia com seu estudo, a regido
proxima a borda foi denominada de R1, a regido intermedidria entre a borda e o centro da
amostra recebeu a denominacdo de R2, ao passo que R3 e R4 representam as regides mais
centrais da amostra. Essas regides foram delimitadas por linhas tracejadas em amarelo nas
imagens de microscopia Optica mostradas neste capitulo. A imagem das amostras sobre o
substrato, com a linha indicando o segmento analisado pelo perfildmetro, encontram-se
inseridas nos graficos de perfilometria.

A seguir, sdo discutidos os efeitos de cada uma das temperaturas selecionadas para o

desenvolvimento desta pesquisa.

5.5.1 Efeitos da temperatura de secagem de 2 °C

A Figura 36 exibe a distribuicdo das estruturas SA obtidas sob temperatura de 2 °C.
Foram consideradas quatro regides para esta amostra (Figura 36 a)). Ressalta-se que foi
considerado para esta identifica¢do a altura e o tamanho das estruturas e, ndo a existéncia de

padroes de agregagdo exclusivos por regido, uma vez que alguns padrdes encontrados mais
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préoximos da borda, também sdo identificados na regido intermedidria e nas proximidades da
regido mais central.

E possivel observar que a gota secou de forma assimétrica sobre o substrato, o que
resultou a uma borda com maior concentragdo do que a outra. Esse comportamento ¢
corroborado pelas medidas de perfilometria (Figura 36 b)), onde se identifica que uma regiao
da borda apresenta estruturas de alturas em ~ 1 um, enquanto a outra regido da borda

apresenta estruturas com altura de ~ 0,2 um.

Figura 36 — Imagem de microscopia dptica com identificagdo de diferentes regides na amostra

das estruturas SA baseadas em C-dots formadas a temperatura de 2 °C.
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a) Imagem macro de microscopia optica com identificagdo de quatro regides. b) Grafico de perfilometria com a
relagdo entre a distancia horizontal (mm) ocupada pelas estruturas SA na amostra e a respectiva altura (pm)
dessas estruturas. Fonte: O autor, 2023.

Nota-se a existéncia de estruturas no formato de hastes em tamanhos variados
(> 50 pum), dispostas em diregdes aleatdrias. As hastes de tamanhos milimétricos (~ 1,25 mm)
sd0 mais espessas. Essas estruturas se dispdem por uma grande regido da amostra, e se
apresentam mais concentradas lado a lado, principalmente, quando em tamanhos de ~ 50 a
200 pm. A partir da perfilometria, ¢ também possivel quantificar que a maioria das hastes
longas possuem altura entre ~ 0,7 ¢ 1,5 um. As hastes encontrados na regido R2 possuem
altura de 0,9 um, podendo chegar a até 1,5 um, portanto, caracterizam-se como as estruturas
mais altas e maiores. Visto que a auto-organizagdo ocorreu de modo assimétrico sobre o
substrato, uma parte de R1 apresenta hastes de altura de ~ 0,7 até 1,2 um (identificada a
direita na curva de perfilometria (Figura 36 b)), enquanto a regido de R1 oposta (a esquerda)
ndo possui essas estruturas. E também identificado que as estruturas ramificadas presentes em

R3 possuem altura de at¢ ~ 0,4 um para o segmento escolhido, o que ¢ exibido na
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proximidade de 5 mm para a distancia horizontal na curva de perfilometria (Figura 36 b)). Os
valores diferente de zero entre os picos de altura indicam a formagdo de um filme, presente
em quase toda a extensdo do segmento (linha) analisado.

Observam-se se¢des de maior concentragao de estruturas pela amostra, intermediadas
por espagos vazios, o que sugere o processo de nucleacdo (formagdo de agregados em partes
da amostra) caracteristico da evaporacdo nao homogénea do solvente. Por se tratar de uma
evaporacao em baixa temperatura, ¢ coerente que o fluxo convectivo induzido por efeito
capilar, dependente diretamente da temperatura/taxa de evaporacdo, o qual configura o efeito
“anel de café”, seja pouco expressivo e 0s processos de auto-organizacdo ocorram por
difusdo. A configuragdo de algumas estruturas sobre o substrato, como as hastes e padrdes
fractais angulares, sugerem que fluxos de Marangoni contribuiram significativamente neste
regime de evaporagdo. Como discutido anteriormente, o fluxo de Marangoni ¢ um fluxo
ocasionado pela variacdo de tensdo superficial induzida pelos gradientes térmicos e de
concentragdo. Isto ¢, um gradiente de tensdo superficial em uma superficie liquida livre
induzido por um gradiente de temperatura, deve ser equilibrado por uma tensdo de
cisalhamento no liquido, que impulsiona um fluxo de recirculagdo (Hu; Larson, 2005). Como
a temperatura na superficie da gota em evaporagao ¢ reduzida de maneira ndo uniforme pelo
resfriamento evaporativo, a tensdo superficial varia ao longo da superficie livre da gota (Hu;
Larson, 2005). Esse fluxo de recirculagdo direcionou a auto-organizagao das estruturas.

Apesar do fluxo de Marangoni ser atribuido também a convecg¢do, o que o diferencia
do fluxo convectivo caracteristico do efeito “anel de café¢”, ¢ que a sua convecgdo ¢
recirculante e diretamente dependente da tensdo superficial, enquanto aquele do efeito “anel
de café” ndo a considera e se direciona de modo ndo recirculante a borda da amostra, sendo
induzido por efeito capilar. E valido salientar que ambos dependem da temperatura, porém o
fluxo de Marangoni considera o gradiente térmico na gota para gerar gradiente de tensdo
superficial, enquanto o fluxo convectivo do efeito “anel de café” considera o efeito capilar e a
evaporacao rapida na dindmica de sua velocidade.

Evaporagdes lentas, o que ¢ propiciado pela baixa temperatura de 2 °C, sdo bem
representadas e teorizadas por modelos que incluem o fluxo de Marangoni, visto que a tensao
superficial ¢ maior com a diminui¢do da temperatura, assim como o tempo de secagem da
gota. Esses fatores potencializam o fluxo de Marangoni, vista a sua relacdo direta com o
nimero térmico de Marangoni, expresso por Ma = —BA4 Tytr /i R, como discutido na segdo
teorica (3.2.5), resultando a valores grandes para Ma, o que denota uma forte recirculagdo do

fluido.



Figura 37 — Estruturas auto-organizadas baseadas em C-dots e formadas pela evaporacdo a

temperatura de 2 °C.

Imagens de microscopia optica em (a), (c), (€), (g) das estruturas SA formadas. Imagens de microscopia de
fluorescéncia em (b), (d), (f), (h) das estruturas SA formadas. Fonte: O autor, 2023.
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Nas regides R1, R2 e R3 da amostra, foram formadas estruturas SA ramificadas com
padrdes fractais. As estruturas ramificadas presentes em R1 (Figura 37 a)) apresentam padrao
semelhante a fractal do tipo rio com variagdes de trelica a dendritico, conforme a classificagao
proposta por Donadio et al. (2021), e possuem tamanhos de ~ 37 um. Verifica-se que essas
estruturas emitem fluorescéncia (Figura 37 b)). Esses padrdes do tipo rio treliga-dendritico
também se fazem presentes em R2, e alguns deles apresentam varia¢des do tipo trelica ao
angular, o que ¢ observado na Figura 37 c). Os padrdes do tipo rio angular apresentaram
tamanhos médios de ~ 35 pm.

Na regiao R3, conforme exibe a Figura 37 e), observa-se a formagao de estruturas em
padroes fractais do tipo rio angular com variagdes ao tipo anular, ¢ de tamanhos médios de
~ 30 um. A emissdo fotoluminescente dessas estruturas presentes nas regides R2 e R3 sdo
verificadas na Figura 37 f) - h). A formacao desses padrdes fractais do tipo rio € um indicio de
uma evaporagao mais rapida na linha de contato bifésica liquido-vapor, iniciando a nucleacao
nas bordas das estruturas, o que resulta na formagdo dos ramos semelhantes a rios
perpendiculares a linha de contato, como abordado na literatura por Alipour et.al (2022). Na
regido R4, identifica-se pequenas estruturas fotoluminescentes de formato aproximadamente
losangular (Figura 37 h) - g)).

Na Figura 38 sdo apresentadas as dimensdes fractais (Df) estimadas pelo método
Box-Counting, o qual as determinam pelo coeficiente angular da dependéncia logaritmica do
nimero de quadrados (N) necessarios para cobrir a imagem fractal com o tamanho do lado
dos quadrados (g). As imagens dos fractais selecionados para a estimativa estdo inseridas no
grafico. Os fractais do tipo rio trelica-dendritico presentes em R1 apresentam Df = 1,46, valor
consistente ao reportado na literatura, por Donadio ef al. (2015), para este tipo de auto-
organizagdo. A dimensdo fractal estimada para os padrdes do tipo rio angular-anular ¢ de 1,57

1,49.
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Figura 38 — Representagdo grafica por linearizacdo logaritmica das dimensdes de fractais

presentes nas estruturas SA formadas pela evaporagao a temperatura de 2 °C.
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Fonte: O autor, 2023.

5.5.2 Efeitos da temperatura de secagem de 5 °C

A Figura 39 destaca a delimitagdo das trés regides identificadas de acordo com a
distribuicdo das estruturas na amostra sobre o substrato. Na regido R1 ¢ predominante a
formagdo de um filme ténue com bastdes na regido de transi¢do para R2. A regido R2 ¢ a mais
densa. A formagao de estruturas SA em bastdes ¢ um padrdo notavel nessa auto-organizagao.

A gota secou de forma um pouco mais simétrica nesta temperatura quando comparada
a que foi seca em 2 °C, com estruturas de alturas mais baixas com ~ 0,1 um em algumas
secdes das bordas e estruturas com altura entre ~ 0,35 a 0,55 pum nas regides mais centrais
como em R2 e R3. Nessas regides, a curva de perfilometria indica a formag¢ao de um filme de

espessura variavel, de at¢ 0,05 um (Figura 39 b)).
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Figura 39 — Imagem de microscopia Optica com identificagdo de diferentes regides na amostra

das estruturas SA baseadas em C-dots e formadas a temperatura de 5 °C.
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Fonte: O autor, 2023.

A distribui¢do das estruturas sobre o substrato revela uma evaporagdo nao
homogénea, com padrdes SA resultantes de processos difusivos e a ocorréncia de um maior
fluxo recirculante (fluxo de Marangoni) na regido R2. Como a evaporagdo ocorre em baixa
temperatura, o fluxo convectivo induzido por efeito capilar e atribuido ao efeito “anel de café”
¢ pouco expressivo, assim como em 2 °C, visto que este depende de temperaturas mais altas
para ser intenso. Em baixas temperaturas a tensao superficial € maior, assim como o tempo de
secagem da gota. Logo, nessas condi¢des o nlimero térmico de Marangoni Ma assume valores
grandes, indicando uma forte recirculacdo. Portanto, ocorre o predominio dos processos
difusivos e do fluxo de Marangoni. Em temperatura de 5 °C, esse fluxo se demonstrou mais
intenso do que em 2 °C, como observado em R2 na Figura 39 a), o que possivelmente se deve
a um aumento do gradiente térmico entre a borda e o topo da gota durante a secagem, quando
comparado a temperatura em 2 °C.

Nesse cendrio, a tensao superficial varia ao longo da superficie livre da gota induzida
pela temperatura (reduzida de maneira ndo uniforme pelo resfriamento evaporativo), e deve
ser equilibrada por uma tensdo de cisalhamento no liquido, que impulsiona o fluxo de
recirculacdo (Hu; Larson, 2005). Por conseguinte, observa-se que os C-dots iniciaram a sua
auto-organizagdo em algumas regides do substrato, mais proximas a borda, e parecem retornar
ao centro da amostra no decorrer da auto-organizagio, induzidos pelo fluxo recirculante. A
medida que o angulo de contato diminui abaixo de 14°, ocorre a transi¢do da recirculagdo no
sentido anti-horério para o sentido horario, ¢ a medida que o angulo de contato diminui, o

gradiente de temperatura na superficie da gota ¢ atenuado (Hu; Larson, 2005).
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Figura 40 — Estruturas auto-organizadas baseadas em C-dots e formadas pela evaporacao a

temperatura de 5 °C.
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Imagens de microscopia 6ptica em (a), (¢), (¢) das estruturas SA formadas. Imagens de microscopia de
fluorescéncia em (b), (d), (f) das estruturas SA formadas. Fonte: O autor, 2023.

Os bastdes presentes no filme de R1 sdo de tamanhos variados (~ 2 a 25 um),
conforme mostram as Figura 40 a) e b). Encontra-se também, pequenas estruturas ramificadas
em R1, Figura 40 a), as quais ndo emitem fluorescéncia, como verificado na Figura 40 b). Na
Figura 40 c), observa-se a disposi¢ao dos bastdes em modo representativo do trajeto do fluxo
observado no decorrer da evaporagdo. A observada alteracao do padrio “anel de café” indica

que o fluxo de recirculagdo pode ter sido mais intenso em R2. Os bastdes da regido Rl
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(Figura 40 b)) e da regido R2 (Figura 40 d)) emitem fluorescéncia. Em R3 sdo observadas
estruturas SA no formato de hastes longas e emissoras de fluorescéncia, como exibe a Figura
40 e) - f). E possivel notar que as hastes sdo prolongamentos de bastdes presentes em R2,
como ¢ destacado na Figura 39. Esse prolongamento, possivelmente ¢ formado pela
agregacdao dos C-dots por difusdo, direcionada por fluxos de Marangoni, a qual se estende

pela regido central quando o fluxo ¢ reduzido na etapa final da evaporacao do solvente.

5.5.3 Efeitos da temperatura de secagem de 8 °C

A Figura 41 exibe a distribuigdo das estruturas SA obtidas em temperatura de 8 °C. E
perceptivel que a distribui¢do geral das estruturas ao longo do substrato consistiu em duas
regides com diferencas em densidade e cobertura, intermediadas por um filme. O efeito “anel
de café” ¢ ténue, indicando uma reducdo no fluxo convectivo induzido por efeito capilar. Na
auto-organizacdo induzida por evaporacdo a temperatura de 8 °C, foram observadas relagdes
peculiares entre a temperatura do substrato (7s) e a temperatura de orvalho (Zomaino).
Ocorreram condicdes favoraveis a Ts = Tonaino, €m que a taxa de evaporagao do solvente na
regido de secagem ¢ proxima de zero e ndo ha fluxo de particulas, resultando no regime de
estagnagdo, como abordado por Malaquin et al. (2007). Outra condi¢do que se destacou foi a
Ts < Toraino, onde a condensacao ocorre na camada ja auto-organizada e cria um fluxo reverso
que desorganiza a monocamada, o que ¢ reportado na literatura, também por Malaquin et al.
(2007). Essas condicdes contribuiram para a reducdo dos fluxos de Marangoni, assim como
do fluxo convectivo induzido pelo efeito capilar, o que foi refletido no sutil efeito “anel de
café” presente nessa auto-organizagao.

Nesse cenario, foram realizadas quatro deposicdes até ser possivel obter a auto-
organizacdo. Isto ocorreu pois em 8 °C e com as condi¢des de umidade do ar no ambiente
(laboratorio), houve a condi¢do Ts = Tomaine no interior do refrigerador no qual a amostra ¢
acondicionada para a secagem, uma vez que a umidade do ar no interior do refrigerador ¢
afetada pela umidade do seu exterior. Por conseguinte, resultou por algumas vezes no regime
de condensacao sobre a camada j& auto-organizada, como demonstrado por Malaquin et al.
(2007) em seu estudo. O ajuste dessas condi¢des de secagem foi realizado com o controle da
umidade do ar no laboratdrio a partir da regulagem constante da temperatura do ambiente por
meio do aparelho de ar refrigerado. Destaca-se que, quando a temperatura do ambiente atingiu
de 15 °C a 16° C com a umidade do ar em ~ 65%, bem como 18 °C a 20 °C a ~ 50% de

umidade do ar, a temperatura de 8 °C no interior do refrigerador com a amostra correspondeu
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a Tomaino, portanto, houve condensacdo. Fez-se necessario um constante monitoramento da
temperatura ambiente e da umidade do ar, assim como o seu controle.

E identificada a presenca de estruturas que exibem alturas mais baixas de
~ 0,5 a 0,1 um em uma das regides de borda, enquanto na outra ¢ observavel estruturas com
altura de ~ 0,7 um, conforme exibe a Figura 41 b). Na regido mais central da amostra, sdo
encontradas estruturas com alturas de ~ 0,45 a 0,7 um. Logo, a secagem da gota ocorreu de

modo um tanto assimétrico.

Figura 41 — Imagem de microscopia dptica com identificagdo de diferentes regides na amostra

das estruturas SA baseadas em C-dots e formadas a temperatura de 8 °C.
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Fonte: O autor, 2023.

Observa-se a formag¢do de multiplos agregados por todo o filme formado na auto-
organizacdo induzida por evaporagdao em 8 °C. Alguns desses agregados, na regido R1, sdo
bastante densos e de forte emissdo fluorescente, como mostra a Figura 42 a) - b). Além
desses, notam-se agregados com as bordas de seus dominios suavemente ramificadas e que
exibem fraca fluorescéncia, os quais se estendem pelas regides R1 e R2, como exibe a Figura
42 a) - h). Por se tratar de uma auto-organizacdo em regime de evapora¢do ndo homogénea, a
formagdo de agregados ocorre & medida em que os nucleos de vapor se encontram, como

discutido por Rabani et al. (2003).
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Figura 42 — Estruturas auto-organizadas baseadas em C-dots formadas pela evaporagio a

temperatura de 8 °C.

Imagens de microscopia Optica em (a), (c), (e), (g) das estruturas SA formadas. Os contornos tracejados de
branco em (e) destacam pequenos padrdes em cruz. Imagens de microscopia de fluorescéncia em (b), (d), (f), (h)
das estruturas SA formadas. Fonte: O autor, 2023.
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Na regido R2 ocorreu a formagdo de estruturas losangulares, como mostra a Figura
42 ¢) - e), bem como a formagdo de fractais do tipo cruz-dendritico (Figura 42 g)). As
estruturas losangulares e esses fractais do tipo cruz-dendritico emitem fluorescéncia, como ¢
possivel verificar na Figura 42 d) - f) - h), respectivamente.

Em alguns dos agregados que apresentam as bordas de seus dominios suavemente
ramificadas, ¢ possivel identificar pequenos padrdes do tipo cruz, bem menores do que
aqueles do tipo cruz-dendritico, como mostram os contornos tracejados em branco na Figura
42 e).

Algumas estruturas que se assemelham a manchas escuras na microscopia Optica,
como mostra a Figura 42 ¢), se revelam fortemente fluorescentes, como observado nas
imagens de microscopia de fluorescéncia (Figura 42 f) - h)).

As estruturas losangulares SA formadas sdo de tamanho de até ~ 38 um. Os fractais
do tipo cruz-dendritico sdo de tamanho de até ~ 50 um e, sua dimensao fractal estimada,
resultou a Df = 160, conforme exibe a Figura 43. A imagem escolhida para o célculo esta

representada no interior do gréafico.

Figura 43 — Representagdo grafica por linearizacao logaritmica das dimensoes de fractais

presentes nas estruturas SA formadas pela evaporagdo a temperatura de 8 °C.
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554 Efeitos da temperatura de secagem de 11 °C

Na Figura 44 observa-se a distribui¢do geral das estruturas ao longo do substrato e,
de modo similar a amostra de 8° C, consistiu em duas regides com a presenca de um filme
fino formado e com inexpressivos efeito “anel de café” e fluxo de Marangoni, condicionados
pelas relagdes estabelecidas entre a temperatura do substrato (7s) e temperatura de orvalho
(Torvaino).

Nota-se de acordo com os dados da perfilometria, exibidos na Figura 44 b), que as
estruturas da regido mais central apresentam uma maior uniformidade, em contraste com as
bordas, onde uma delas apresenta estruturas com altura de ~ 0,5 um, enquanto em outra regiao

da borda ha estruturas com altura de ~ 3,55 pum.

Figura 44 — Imagem de microscopia dptica com identificagdo de diferentes regides na amostra

das estruturas SA baseadas em C-dots e formadas a temperatura de 11°C.
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Fonte: O autor, 2023.

As caracteristicas morfologicas e propriedades Opticas das estruturas formadas sob
temperatura de 11° C sdo expressas na Figura 45. Nota-se padrdes que remetem ao tipo cruz,
porém mais espesso em sua regido central, nos agregados das estruturas SA presentes no filme

fino descontinuo da regido R1 (Figura 45 a)).
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Figura 45 — Estruturas auto-organizadas baseadas em C-dots formadas pela evaporagio a

temperatura de 11 °C.

Imagens de microscopia optica em (a), (c), (e) das estruturas SA formadas. Imagens de microscopia de
fluorescéncia em (b), (d), (f), (g) das estruturas SA formadas. Fonte: O autor, 2023.

A emissdo de fluorescéncia dos agregados presentes na regido R1 ¢ exibida na Figura
45 b). Essas estruturas resultam do processo de nuclea¢dao independente, conforme Rabani et
al. (2003), no qual a frente de secagem empurra os C-dots para os limites dos sitios

adjacentes.
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Nas regides R1 e R2, observa-se padrdes que sugerem um formato do tipo folha.
Essas estruturas se apresentam com bordas do dominio aproximadamente lisas,
principalmente em tamanhos maiores, presentes em R1, como exibe a Figura 45 ¢) - d). Uma
vez que, no regime de evaporacdo nao homogénea, a temperatura influencia diretamente no

tempo caracteristico de evaporagdo (7) e no tempo caracteristico de difusdo das

It ~ T .
nanoparticulas (7p), as estruturas SA resultantes dependem da razao - manifestando uma
D

competi¢do entre o T € Tp. O parametro T, ¢ inversamente proporcional ao coeficiente de
difusdo. Quando a evaporagdo ¢ seguida de um resfriamento dos dominios Uimidos, sdo
ocasionadas restricdes dindmicas e a agregacdo cessa quando os nucleos de vapor se
encontram, o que impede o crescimento fluxonal, como reportado por Rabani et al. (2003).

Neste cenario, as estruturas SA que apresentam dominios lisos ou aproximadamente lisos, ¢

.. - - T , .
uma indicacdo de valores grandes da razdo -, onde as bordas dos dominios podem se
D

reorganizar antes que a evaporacdo do solvente os torne imoveis (tempo caracteristico de
evaporacgdo (7) maior), isto €, a evaporagdo ¢ lenta em relagdo a difusdo longitudinal das
particulas ao longo do substrato, resultando nas bordas lisas dos agregados, conforme exibido
na Figura 45 d) - g).

As estruturas que sugerem o tipo folha na regido R2 apresentam caracteristicas
peculiares em seu entorno, como se observa na Figura 46. Essas estruturas, com tamanhos de
até ~ 1 mm, se apresentam de cor amarronzada na microscopia Optica, contudo, se revelam
emissoras de fluorescéncia, Figura 46 b), e com forte emissdo quando em tamanhos maiores,
conforme exibido na Figura 45 d).

Estruturas circulares com didmetros de tamanhos variados em até ~ 7 um,
contornadas por circulos concéntricos (Figura 46 a)), e fortemente luminescentes sao
encontradas ao redor de algumas estruturas do tipo folha de tamanhos maiores (Figura 46 b)).
Ademais, nota-se que fractais do tipo cruz se estendem ao redor dessas estruturas e, a medida
que se aproximam do filme, mais ao centro da amostra, sua morfologia se transmuta para

ramificacdes que se tornam espessas em sua regido central, com as bordas de seu dominio

. . . . ~ T y .
ramificadas reduzindo em tamanho, Figura 46 d). Ainda com base na razdo —, dominios
D

ramificados resultam de valores pequenos de Ti (Rabani et al., 2003), onde as bordas do
D

dominio sdo efetivamente resfriadas a medida que sdo formadas. Deste modo, interpreta-se

\

. . ~ T .
que os fractais foram se formando a medida que a razao — assumiu valores menores no
D

decorrer da evaporacao do solvente.
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Figura 46 — Estruturas auto-organizadas baseadas em C-dots formadas pela evaporacgio a

temperatura de 11 °C — padrao do tipo folha e fractais do tipo cruz.

Imagens de microscopia optica em (a), (c), (d) das estruturas SA formadas. Imagens de microscopia de
fluorescéncia em (b) da estrutura SA formada. Fonte: O autor, 2023.

Os fractais do tipo cruz possuem tamanho médio de até ~ 60 um e a estimava de sua
dimensao fractal ¢ de 1,69. A Figura 47 retrata essa estimativa, com a imagem escolhida para
o calculo representada no interior do grafico.

Acredita-se que as estruturas maiores que se assemelham a folhas, bem como as
estruturas circulares que aparentam se tratar de regides mais concentradas de C-dots, estejam

induzindo ao quenching da PL nos fractais do tipo cruz presentes ao seu redor.
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Figura 47 — Representagdo grafica por linearizacdo logaritmica das dimensdes de fractais

presentes nas estruturas SA formadas pela evaporagao a temperatura de 11 °C.
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Fonte: O autor, 2023.

5.5.5 Efeitos da temperatura de secagem de 14 °C

A Figura 48 mostra as trés regides no substrato da amostra de acordo com a
distribui¢do e densidade das estruturas SA formadas em temperatura de 14 °C. A regido R2 se
apresentou como regido de maior densidade. A gota sobre o substrato secou de modo
assimétrico. Como ¢ identificado que o efeito “anel de café¢” se mantém pouco expressivo,
assim como o fluxo de Marangoni, para essa temperatura em estudo, os processos difusivos
predominaram na auto-organizagao.

Uma das regides de borda se caracteriza com maior concentracdo de aglomerados do
que as outras, apresentando altura de ~ 3,4 um, como ilustra o grafico de perfil topografico na
Figura 48 b). Estruturas de maior altura em ~ 4,6 um, sao identificadas em algumas partes da
regido R2. As regido mais central (R3), por outro lado, apresenta estruturas com alturas em

~ 0,15 um, conferindo melhor uniformidade para esta regido.
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Figura 48 — Imagem de microscopia dptica com identificagcdo de diferentes regides na amostra

das estruturas SA baseadas em C-dots e formadas a temperatura de 14°C.
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Fonte: O autor, 2023.

De acordo com a curva de perfilometria (Figura 48 b)) e com as andlises de
microscopia Optica retratadas na Figura 49, predominou-se na temperatura de 14 °C a
formagao de um filme de espessura variavel de até¢ ~ 0,08 um, com a presenga de bastdes na
regido mais central (em R3). O filme presente na regido R1 ¢ descontinuo e se mostra de cor
amarronzada nas por¢des em que se torna mais denso na regido (Figura 49 a)). Nessas regioes
em que o filme ¢ mais denso, hd emissdo de fluorescéncia, como mostra a Figura 49 b). Na
regido R2 o filme se torna ainda mais denso do que na regido R1 e possui pequenas estruturas
em padrdo de cruz, porém ndo identificaveis como fractais, conforme exibe a Figura 49 c),
com a amplia¢do do formato na inser¢ao.

Os agregados de pequenas estruturas na regido R2 sdo emissores de forte
fluorescéncia, como mostra a Figura 49 d). Essa morfologia dos agregados na regido R2
ocorre quando as bordas dos dominios permanecem fluxonais apds a evaporacdo nao
homogeénea, onde os agregados se quebram a medida que a difusdo concentra a densidade dos
C-dots, promovendo dominios distintos, conforme discutido por Rabani et al. (2003).

Identifica-se na regido R3 a existéncia de circulos concéntricos que se assemelham
aos anéis de Liesegang, como exibido na Figura 48 e na Figura 49 e). Diferentemente dos
formatos em anéis discutidos até o0 momento, esses anéis da regido R3 ndo possuem estruturas
centrais como microesferas ou agregados, e o filme ao seu redor possui forte emissdo de

fluorescéncia.
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Figura 49 — Estruturas auto-organizadas baseadas em C-dots formadas pela evaporagio a

temperatura de 14 °C.

Imagens de microscopia Optica em (a), (c), (€), (g) das estruturas SA formadas. Os contornos em branco nas
insergdes em (c) e (g) destacam pequenos padroes em cruz. Imagens de microscopia de fluorescéncia em (b), (d),
(), (h) das estruturas SA formadas. Fonte: O autor, 2023.
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As pequenas estruturas na regido R3 encontram-se bastante proximas umas as outras,
compondo uma espécie de sub-filme fluorescente (Figura 49 h)). Essas pequenas estruturas
em R3, reminiscentes das estruturas losangulares formadas em 8 °C, também revelam, assim
como em R2, um padrdo em cruz em sua regiao central, conforme mostra a inser¢ao com a
sua ampliagdo na Figura 49 g). Logo, nota-se que a principal diferenca entre essas estruturas
nas regides R2 e R3 esta nas bordas de seus dominios, em R2 s3o mais fluxonais, enquanto
em R3 s3o similares as estruturas losangulares, com as bordas dos dominios

aproximadamente mais lisas. As morfologias nas bordas dos dominios sdo atribuidas aos

. ~ T . . r . ~ ~
efeitos da razao p— influenciada pela temperatura, caracteristica da evaporacdo nao
D

homogénea. Destaca-se que, como em R2 os dominios permanecem fluxonais apds a
evaporacao, ¢ esperado essa forma que suas estruturas apresentam nas bordas. As estruturas
de aspecto losangular em R3 sdo de tamanhos de ~ 8 um. Os bastdes presentes na regido R3
sdo exibidos na Figura 49 g). Esses bastdes emitem fluorescéncia, como mostrado na Figura

49 h), e possuem tamanho de ~ 35 pm.

5.5.6 Efeitos da temperatura de secagem em 17 °C

Observa-se na imagem macro de microscopia optica (Figura 50) a predominancia de
um filme na regido R1 e uma distribui¢do um pouco mais densa em R2. Nos limites da borda
ha uma concentragao de C-dots que se configura como uma linha de contorno. No entanto, o
efeito “anel de café” se revela ténue.

A secagem da gota ocorreu de modo predominantemente simétrico e, conforme o
grafico da perfilometria (Figura 50 b)), observa-se que a distribuicdo das estruturas se
apresenta mais uniforme sobre o substrato, revelando uma aglomeragao de C-dots que se
apresenta mais alta com ~ 0,46 pm nos limites (perimetro) da borda e estruturas que

apresentam alturas mais baixas de ~ 0,02 a 0,17 um na regido central.
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Figura 50 — Imagem de microscopia Optica com identificagdo de diferentes regides na amostra

das estruturas SA baseadas em C-dots e formadas a temperatura de 17°C.
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Fonte: O autor, 2023.

O filme disposto em R1 se apresenta descontinuo e com as suas por¢des de maior
densidade em colora¢do amarronzada, conforme se observa na Figura 51 a). Esse filme revela
emissdo de fluorescéncia em suas porgdes mais densas, isto €, as quais possuem maior
concentracao de C-dots, como mostra a Figura 51 b).

Nas transi¢des entre as regides R1 e R2 sdo identificados aglomerados fractais em
padrdo de cruz formando uma estrutura semelhante a uma grade, como exibe a Figura 51 c).
Estruturas SA nesse formato sdo verificadas no trabalho de Paria et al. (2014). Algumas
dessas estruturas em grades sdao de menor densidade, e outras configuram-se mais densas.
Uma vez que, na evaporacao nao homogénea, a existéncia de uma frente de secagem movel,
recuando em direcdo ao centro do dominio da estrutura em formagao, resulta na formagao

fractal (Rabani et al., 2003), interpreta-se que esses aglomerados de fractais mais densos

~ .~ I T . y
compdem as regides de encontro dos nucleos de vapor para valores pequenos de — isto €, 0
D

tempo caracteristico de evaporagdo (7) foi menor (evaporacdo mais rapida) que o tempo
caracteristico de difusdo (7p) nesta regido. O que promove o resfriamento das bordas do
dominio a medida que sdo formadas, resultando nas redes ramificadas, como exibe a Figura
51c¢).

Estruturas SA distribuidas ao redor de regides aproximadamente circulares, com alta
concentracao dos C-dots fotoluminescentes, sao identificadas na regido R2. Essas regioes de
concentracdo de C-dots se apresentam de cor amarronzada nas imagens de microscopia
oOptica, como mostra a Figura 51 e) - g), contudo, revelam-se emissoras de forte fluorescéncia

(Figura 51 f) - h)).
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Figura 51 — Estruturas auto-organizadas baseadas em C-dots formadas pela evaporacdo a

temperatura de 17 °C.

Imagens de microscopia optica em (a), (c), (€), (g) das estruturas SA formadas. Imagens de microscopia de
fluorescéncia em (b), (d), (f), (h) das estruturas SA formadas. Fonte: O autor, 2023.
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As estruturas SA no em torno das regides de concentracdo de C-dots, apresentam
formatos em cruz com o padrio caracterizado como estrela, no trabalho de Paria et al. (2014).
Esse padrdo estrela, como mostrado na Figura 51 e) - g), apresenta ramos espessos que se
estendem principalmente em quatro direcdes como estrelas e com crescimento desigual dos
ramos. Nota-se que um ramo cresce mais espesso do que o outros trés ramos, ocorrendo uma
ramificagdo lateral menor do que o ramo principal mais longo (Paria et al.,2014).

Ressalta-se que o fenomeno quenching da PL ¢ observado nas estruturas SA em
padrao estrela (Figura 51 f) - h)). Isso ocorre devido ao transporte de portadores de carga
fotogerados nessas estruturas para a superficie do filme ao seu redor. Por conseguinte,

ocorrem emissdes fotoluminescentes em seu entorno. Acredita-se que a temperatura de

~ T . ~
evaporagdo em 17 °C, com consequentes valores pequenos de p— bem como o regime nio
D

fluxonal da regido apds a evaporagdo, tenha promovido um maior acoplamento entre os
Cdots, o que facilitou o transporte de portadores de carga, induzindo ao quenching.

As estruturas SA em padrdo similar a grade possuem tamanhos de até ~ 12 um e sua
dimensao fractal foi estimada em Df = 1,60, como mostra a Figura 52 em R2 (I). As estruturas
de dimensdes representativas do padrao de agregagao do tipo cruz e estrela, uma vez que seus
tamanhos sdo variados, foram selecionadas para estimar as dimensoes fractais, revelando Df =
1,54 com tamanho de ~ 30 um e Df = 1,60 com tamanho de ~ 22 pum, para R2 (II) e R2 (III),
respectivamente, como ilustra a Figura 52. As imagens selecionadas para o célculo estdo

representadas no interior do grafico.
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Figura 52 — Representagdo grafica por linearizacdo logaritmica das dimensdes de fractais

presentes nas estruturas SA formadas pela evaporagdo a temperatura de 17 °C.
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Fonte: O autor, 2023.

5.5.7 Efeitos da temperatura de secagem de 20 °C

A Figura 53 exibe as quatro regides identificadas para a distribuicdo geral das
estruturas SA no substrato da amostra, de acordo com a morfologia e os padrdes resultantes.
O efeito “anel de café” ¢ bem destacado e a regido R2 apresenta maior densidade, logo, o
fluxo convectivo induzido por efeito capilar se manifestou com maior intensidade nessa
temperatura. Nota-se mais claramente aqui, a competi¢do existente entre o fluxo capilar e o
fluxo de Marangoni para a inducdo da convecgdo (fluxo convectivo). Uma vez que, com o
acréscimo da temperatura, a evaporagdo € mais rapida (menor tempo de secagem tr) € a
tensdo superficial diminui, o que influencia a valores de nimero térmico de Marangoni Ma
reduzidos, enquanto favorece o fluxo capilar que se torna mais intenso para compensar o
liquido evaporado nas bordas da gota.

A secagem da gota ocorreu de forma predominantemente simétrica, como também
observado no grafico de perfilometria (Figura 53b)). As regides de borda apresentam
aglomerados que se concentraram exibindo alturas de ~ 0,4 a 0,58 pum, enquanto as estruturas
nas regides mais centrais possuem alturas de ~ 0,12 um, conferindo caracteristicas de

uniformidade no que tange a altura e a distribuicdo das estruturas pelo substrato. E possivel
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observar a imagem da amostra sobre o substrato na inser¢do no grafico, destacando o

segmento analisado pelo perfildmetro na linha em amarelo.

Figura 53 — Imagem de microscopia optica com identificacao de diferentes regides na amostra

das estruturas SA baseadas em C-dots e formadas a temperatura de 20°C.
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Fonte: O autor, 2023.

A regido da borda se configurou como uma camada de forte fotoluminescéncia,
como mostra a Figura 54 a) - b). Na regido R2 sdo identificadas estruturas fractais ramificadas
e curvilineas, as quais sugerem um padrao fractal do tipo rio angular, baseada na classificagao
proposta por Donadio ef al. (2021), conforme exibe a Figura 54 c). Ressalta-se que esse
padrdo ¢ reminiscente das estruturas SA obtidas por evaporagdo a 2° C, no entanto, em 20 °C
seus tamanhos sdo maiores, de ~ 78 um, enquanto aqueles formados a 2° C possuem
tamanhos de ~ 35 um. Logo, o aumento da temperatura e consequente aumento do coeficiente
de difusdo, contribuiram para o aumento do tamanho dos fractais resultantes. Essas estruturas
em padrdo fractal do tipo rio angular revelaram fraca emissdo fluorescente, como mostra a
Figura 54 d), o que pode ser atribuido ao quenching da PL, devido ao transporte de portadores
de carga fotogerados nessas estruturas para a superficie do filme fino ao seu entorno.

Além disso, na regido R2 sdo encontradas estruturas fractais ramificadas em padrao
do tipo rio treliga, nos quais os ramos secundarios formam angulos retos com o ramo
principal, como exibe a Figura 54 e). Alguns desses fractais ainda exibem um formato de
cruz. Esses fractais com padrdes do tipo trelica e em cruz exibiram forte fluorescéncia, como

destacado na Figura 54 f).
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Na regido R3 s3o observadas estruturas ramificadas que exibem um padrao fractal do
tipo rio anular, presentes em um filme fino da regido, como mostra a Figura 55. Essas
estruturas do tipo rio anular revelaram fraca emissdao fotoluminescente, no entanto, algumas
outras estruturas ramificadas e o filme presente ao seu redor, ambos fotoluminescentes, como

mostra a Figura 55 b), possivelmente contribuem para esse quenching da PL.

Figura 54 — Estruturas auto-organizadas baseadas em C-dots formadas pela evaporagao a

20 °C — Regido da borda e fractais.

Imagens de microscopia optica em (a), (c), (e) das estruturas SA formadas. Imagens de microscopia de
fluorescéncia em (b), (d), (f) das estruturas SA formadas. Fonte: O autor, 2023.
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E valido salientar que essas estruturas SA formadas em padrdo do tipo rio, sdo o
resultado da rapida evaporacdo na linha de contato bifasica liquido-vapor, iniciando a
nucleacao nas bordas das estruturas e formando ramos semelhantes a rios perpendiculares a
linha de contato, como abordado na literatura por Alipour et.al (2022).

Estruturas losangulares fotoluminescentes com tamanho de ~ 19 um sao encontradas
na regido central R4 (Figura 55 c¢) - d)). Assim como na amostra da auto-organizacao induzida
por evaporacao a 8 °C, essas estruturas losangulares foram formadas na regido mais central da
amostra. Contudo, essas estruturas diferem em tamanho quando comparadas aquelas
resultantes da evaporacdo a 8 °C, as quais possuem tamanhos de até ~ 38 um. Portanto, para
essas estruturas de dominios lisos no formato losangular, o aumento da temperatura,

aparentemente, ndo contribuiu para o aumento de seus tamanhos.

Figura 55 — Estruturas auto-organizadas baseadas em C-dots formadas pela evaporagdo a

20 °C — Fractais e estruturas losangulares.

R@ @ 20 um 3¢

r s

Imagens de microscopia Optica em (a) e (c) das estruturas SA formadas. Imagens de microscopia de
fluorescéncia em (b) e (d) das estruturas SA formadas. Fonte: O autor, 2023.
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As dimensoes fractais para as estruturas SA formadas foram estimadas, conforme
ilustra a Figura 56, resultando a: Df = 1,57 para a estrutura em padrdo fractal do tipo rio
angular em R2, com tamanhos de ~ 78 um; Df = 1,55 para a estrutura em padrao fractal do
tipo rio treli¢a e em cruz, apresentando tamanhos de ~ 83 um; Df = 1,68 para o padrao do tipo
rio anular em R3, com tamanhos de ~ 18 um. As imagens selecionadas para o célculo estdo

representadas no interior do grafico na Figura 56.

Figura 56 — Representagdo grafica por linearizacdo logaritmica das dimensoes fractais das

estruturas SA formadas pela evaporagdo a 20 °C.
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Fonte: O autor, 2023.

Ap6s a discussdao das caracteristicas morfologicas e padrdoes de formagdo das
estruturas SA obtidas sob as diferentes temperaturas selecionadas, bem como das suas
caracteristicas opticas, elucidagdes quanto as medidas de espectroscopia de micro-PL dessas

estruturas sdo realizados na sequéncia.
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5.5.8 Espectroscopia de micro-PL das estruturas formadas a partir dos C-dots

obtidos pela sintese S2

Com o objetivo de verificar a influéncia da formacao da auto-organizagdao na PL,
foram realizadas medidas de micro-PL, a partir da incidéncia de um laser de comprimento de
onda de 405 nm em regides especificas da amostra. Como o feixe do laser ¢ de ~ 500 um,
pode ocorrer a excitagdo e colecao simultanea de diversas estruturas, a depender do tamanho e
da distribuicdo dessas estruturas. Nestes casos, a PL é uma soma da PL de estruturas
individuais. Além disto, ressalta-se que, ao comprimento de onda de excitacdo utilizado
nesses experimentos, nem todas as estruturas que exibiram emissdo fluorescente na
microscopia de fluorescéncia puderam ser investigadas. Portanto, as regides que ndo emitiram
PL nessas condi¢des nao sao apresentadas nos espectros e nessa discussao.

E essencial destacar que a intensidade da PL é um resultado dependente de diversos
parametros, incluindo a concentragdo de C-dots, a montagem do equipamento experimental e
o comprimento de onda de excitacdo, portanto, a analise de micro-PL foi realizada a partir das
curvas normalizadas. Desta forma, pode-se enderecar a aten¢do ao formato dos espectros, que
¢ um resultado da recombinacao entre elétrons e buracos através dos multiplos estados dentro
do gap HOMO-LUMO. Acredita-se que agregacao de multiplos C-dots possa modificar esses
estados, resultando em espectros diferentes daqueles observados para os C-dots em solugao.

A curva preta exibida na Figura 34 mostra que os C-dots em solugdo obtidos pela
sintese Sz emitem PL em toda a regido do visivel, com pico principal em ~ 571 nm, quando
excitados por um laser de 405 nm.

Observa-se que as estruturas da regido R1 obtidas sob 2 °C, e da regido R2 obtidas a
5 °C apresentam espectro de PL bastante similar ao emitido pelos C-dots em solucdo. Em
ambos 0s casos, as estruturas SA sdo relativamente pequenas quando comparadas ao didmetro
do feixe do laser, conforme mostrado nas imagens inseridas na Figura 57, e estdo sobre um
filme de C-dots. Desta forma, ¢ possivel afirmar que a PL por elas emitida pode ser o

resultado da soma da emissao das multiplas estruturas e dos filmes.
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Figura 57 — Espectro de micro-PL das estruturas SA baseadas em C-dots sob excitacdo de

405 nm e formadas sob 2 °Ce 5 °C.
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Fonte: O autor, 2023.

Por outro lado, a Figura 63 mostra a analise realizada em uma estrutura relativamente
grande. Esta estrutura, cuja imagem de microscopia Optica esta inserida na Figura 63, foi
encontrada na regido R1 da amostra obtida a 11 °C. Embora possuam larguras de banda
similares, a PL emitida pela estrutura SA apresentou pico de intensidade com deslocamento
para maiores comprimentos de onda, em 590 nm. E importante observar que ainda ha uma
contribuicao para a PL entre 450 e 590 nm, porém as transi¢des envolvendo niveis de energia
mais baixos foram favorecidas pela agregacdo, sugerindo uma parcial passivagao dos estados
de superficie mais energéticos.

Observou-se também, o favorecimento de transi¢oes relacionadas aos estados mais
energéticos, como ocorreu na regido R3 da amostra obtida a 14°C, conforme mostra a Figura

64.
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Figura 58 — Espectro de micro-PL da estrutura SA baseada em C-dots sob excitagdo de

405 nm e formadas sob 11 °C.
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Figura 59 — Espectro de micro-PL das estruturas SA baseadas em C-dots sob excita¢do de

405 nm e formadas sob 14 °C.
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Verifica-se que as estruturas das regides R2 obtidas sob temperatura de 17 °C e de
20 °C, exibem emissdao mais intensa da PL nos comprimentos de onda de 571 nm e 611 nm
(Figura 60), respectivamente. Ou seja, as estruturas de R2 obtidas a 17 °C apresentam
espectro de PL similar ao emitido pelos C-dots em solucao, enquanto para as aquelas de R2
formadas sob 20 °C, a emissdo mais intensa deslocou-se para comprimentos de onda muito

proximos ao comprimento da banda principal dos C-dots.

Figura 60 — Espectro de micro-PL das estruturas SA baseadas em C-dots sob excitagdo de

405 nm e formadas sob 17 °C e 20 °C.
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Fonte: O autor, 2023.

Uma vez que foram discutidas as caracteristicas e variacdes na morfologia e nas
propriedades Opticas observadas nas estruturas SA baseadas em C-dots, formadas sob
diferentes temperaturas, na sequéncia considera-se, em conjunto, os resultados obtidos,
visando compreender € compor um panorama do efeito da temperatura na formagao dessas

estruturas.
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5.5.9 Consideracdes a respeito do efeito da temperatura e regimes de evaporaciao

caracteristicos na formacao de estruturas SA baseadas em C-dots

Os resultados obtidos permitem compor um panorama dos efeitos da temperatura na
formagao de estruturas SA baseadas em C-dots para um volume fixo de 60 pL de solugdo
depositada. Infere-se que regimes distintos de secagem operam na auto-organizacao induzida
por evaporagdo, sendo possivel caracteriza-los. Processos difusivos acompanhados por
convecgdo recirculante caracteristica dos fluxos de Marangoni foram predominantes nas
temperaturas mais baixas, ao passo que em temperaturas mais altas prevaleceu o fluxo
convectivo longitudinalmente para a borda da gota, induzido pelo efeito capilar, o qual ¢
impulsionado pela rapida evaporagao.

Embora as curvas do perfil topografico dependam também do segmento (linha)
escolhido no momento das medidas de perfilometria, os seus resultados corroboram as
interpretagdes de que ha regimes distintos de secagem que dependem da temperatura. Nas
amostras obtidas em baixas temperaturas, as estruturas estdo mais distribuidas na regido
central da amostra, o que ¢ bem evidente na amostra submetida a temperatura de 5 °C,
enquanto na amostra submetida a 2 °C a distribui¢do € mais assimétrica. Nas amostras obtidas
em temperaturas um pouco mais altas quando comparadas a estas e proximas da temperatura
ambiente em 20°C, as estruturas mais altas estdo mais distribuidas nas bordas da gota. Na
amostra submetida a temperatura de 20 °C, existe um valor quase constante de altura no
centro, em ~ 0,8 um, indicando a presenca de um sub-filme.

E possivel compor trés regimes distintos de secagem que foram caracterizados do
seguinte modo: (I) Regime de baixa temperatura acompanhando de evaporagdo espacialmente
ndo homogénea e com predominio do fluxo de Marangoni; (II) Regime de temperatura
intermediaria proxima ao ponto de orvalho, com evaporacao espacialmente ndo homogénea e
predominio de processos difusivos; (III) Regime de temperatura ambiente, com evaporagao
espacialmente nao homogénea e predominio do efeito “anel de caf¢”. Cada um desses regimes
¢ detalhado e ilustrado conforme se segue.

O regime (I) de baixa temperatura promoveu a auto-organizagdo de estruturas com
distribuicdo mais assimétrica pela substrato da amostra, induzida por uma evaporagao
espacialmente ndo homogénea e por processos difusivos. A conveccdo neste regime se
manifesta por fluxos de Marangoni, representada pela relacdo expressa pelo numero térmico

de Marangoni, Ma = —BATyts/uR, € potencializada pelo aumento da tensdo superficial

com a diminui¢do da temperatura, assim como pelo aumento do tempo de secagem da gota.



118

Os fluxos de Marangoni desempenharam papel crucial nessa auto-organizagio, configurando
uma recirculacdo dos C-dots, em retorno da margem para o centro durante a evaporagdo. Essa
recirculacdo ¢ promovida pela variagdo de tensdo superficial e considera o gradiente de
concentracao ao longo da superficie da gota, sendo induzida pela temperatura que se reduz de
maneira ndo uniforme através do resfriamento evaporativo. A transi¢do da recirculagdo do
fluxo no sentido anti-horario para o sentido horario, em relagdo a altura da gota (eixo vertical)
em fung¢do do tempo, ocorre a medida que o angulo de contato diminui e, concomitantemente
a sua diminuicdo, o gradiente de temperatura na superficie da gota ¢ atenuado (Hu; Larson,
2005). Este regime foi identificado nas temperaturas de 2 °C e 5 °C. A Figura 61 ilustra o
processo. Na auto-organizagdo induzida por evaporagdo a 2 °C, quando nos casos de uma
menor concentracao de C-dots, como na solu¢ao aquosa resultante da sintese S», houve uma
maior mobilidade dos C-dots e a formacdo de dominios fluxonais, configurando estruturas
ramificadas do tipo rio treliga-dendritico e tipo rio angular nas regides proximas a borda.
Essas foram as regides de fluxo recirculante e processos difusivos mais intensos durante o
processo de evaporagdo a 2 °C. Sob a temperatura de 5 °C, a auto-organizagdo a partir de C-
dots resultou de modo predominante na formagdo de bastdes de tamanhos variados. Essa
formagdo em bastoes ¢ favorecida por serem mais fortes as interacdes vdW, como reportado
por Bishop et al. (2009). E perceptivel nas regides de maior densidade em cobertura, que
esses bastdes se configuram em sentido fluxonal e nas dire¢des das trajetorias de ocorréncia
dos fluxos recirculantes do solvente no decorrer de sua evaporagdo. Quando em concentragao
menor de C-dots na solucdo aquosa, cendrio propiciado pelas solugdes diluidas e pela solucao
obtida na sintese S, a mobilidade dos C-dots ¢ facilitada, permitindo a formagao de dominios
fluxonais que contribuem para agregagdes mais espessas € alongadas, formando de bastdes a

hastes.
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Figura 61 — Representagdo esquematica dos mecanismos fisicos predominantes do regime de

secagem em baixa temperatura (Regime I).
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A evaporagdo ¢ mais lenta e branda. Processos difusivos e os fluxos de Marangoni configuram a auto-
organizacdo. Fonte: O autor, 2023.

No regime (II), as temperaturas do substrato (7s) sob influéncia da umidade do ar, se
aproximaram da temperatura de orvalho (7oraino), propiciando condi¢des como 7s = Toraino
ou Ts < Tomaino, que atenuam os fluxos convectivos e prevalecem os processos difusivos.
Esses parametros orientam a auto-organizacao com uma distribui¢do assimétrica ao longo do
substrato € com evaporacdo ndao homogénea, porém muito proéxima ou tendendo a
homogeneidade. A competicdo entre o tempo caracteristico de evaporacdo (T) € o tempo

caracteristico de difusdo (7p) € significativa, resultando as estruturas com bordas de seus

;. . ~ T , . g
dominios ramificadas quando a razao — ¢ pequena (Rabani et al., 2003), caracteristica de um
D

tempo de difusdo maior quando comparado a T e, uma vez que Tp € inversamente
proporcional ao coeficiente de difusdao (D), tp terda um aumento com temperaturas mais
baixas. Esse regime se demonstrou presente nas temperaturas de 8 °C, 11 °C e 14 °C. A Figura
62 ilustra o processo. A auto-organizagdo em 8 °C revelou reducdo no fluxo convectivo do
centro para a borda da amostra, predominando processos difusivos com a formagao de fractais
do tipo cruz-dendritico e estruturas losangulares de dominios bem definidos. A redu¢do do
fluxo convectivo nesse sentido e predominio da difusdo foi também identificada para as
evaporacoes em 11 °C e 14 °C. Sob a temperatura de 11 °C, a auto-organizagdo resultou em
estruturas diversificadas, variando suas formas de fractais do tipo cruz a estruturas que
sugerem um formato do tipo folha. Com a evaporacdo a 14 °C, destacou-se na auto-

organizacdo a formacgdo de bastdes na regido central da amostra, com aglomerados de
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pequenas estruturas, reminiscentes das estruturas losangulares formadas em 8 °C, revelando

um padrdo em cruz em sua regido central.

Figura 62 — Representagdo esquematica dos mecanismos fisicos predominantes do regime de

secagem em temperatura intermedidria préxima ao ponto de orvalho (Regime II).
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A evaporagdo ¢ tenuemente acentuada. Processos difusivos e contribui¢des sutis do fluxo capilar configuram a
auto-organizacdo. Fonte: O autor, 2023.

O regime (III) caracteristico de temperaturas proxima a média de 20 °C - 21°C,
promoveu condi¢cdes a uma auto-organizacdo de carater mais uniforme, com distribuigao
simétrica das estruturas ao longo do substrato, com a presenca do efeito “anel de café” e
evaporagio espacialmente ndo homogénea. A medida em que ocorreu incremento na
temperatura, o fluxo convectivo longitudinal induzido por efeito capilar demonstrou-se mais
intenso. Ou seja, ¢ gerado um fluxo de compensacdo necessario para manter fixa a linha de
contato da gota. A medida que o vapor ¢ eliminando, o liquido removido contrai a altura da
gota. Logo, o liquido interno da gota flui horizontalmente do centro para as bordas e arrasta os
C-dots para a linha de contato entre as fases liquido-vapor, bem como, gera um fluxo capilar,
induzindo as estruturas a se auto-organizarem em uma faixa circular um pouco afastada da
borda da gota (Paria et al., 2014). Esse regime contempla os resultados obtidos nas
temperaturas de 17 °C e 20 °C. A Figura 63 ilustra o processo. Com o incremento na
temperatura para 17 °C, a auto-organizacao revelou padroes fractais do tipo grade e dos tipos
cruz e cruz-estrelado. A auto-organizacdo induzida por evaporagdao a 20 °C apresentou
estruturas SA ramificadas com formas fractais do tipo rio angular, tipo rio treli¢a e tipo rio
anular, além das estruturas losangulares em sua regido central com a metade do tamanho (~

19 um) daquelas obtidas em 8 °C. Esses padrdes indicam uma rapida evaporacao na regiao,
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quando comparada a difusdo, promovendo a fixa¢do das bordas dos dominios a medida em
que sdo formadas, logo, o tempo caracteristico de evaporagdo (t) foi menor que o tempo

caracteristico de difusdo (7p).

Figura 63 — Representagdo esquematica dos mecanismos fisicos predominantes do regime de

secagem em temperatura ambiente (Regime III).
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A evaporagdo ¢ intensa e mais rapida. O liquido removido contrai a altura h verticalmente e intensifica o fluxo
capilar que induz a convec¢do longitudinal. O liquido flui em dire¢do a borda da gota para suprir o volume
deficitario, arrastando os C-dots para regides da borda. Fonte: O autor, 2023.

Nesse cenario, nota-se que a temperatura nao alterou diretamente o formato das
estruturas SA, mas sim os seus tamanhos. Um aumento na temperatura no processo de auto-
organizag¢do induzida por evaporagdo, favoreceu a formagao das estruturas ramificadas do tipo
fractal e de padrao DLA de maiores dimensdes. Esses efeitos da temperatura na formacdo das
estruturas SA, sdo coerentes e correspondentes com a equacgdo de autodifusdo das particulas,
definida pela equacdo de Stokes-Einstein. Isto €, com o aumento da temperatura ocorre o
aumento da taxa de evaporagdo e maior difusdo dos C-dots pelo solvente e,
consequentemente, resulta a estruturas de maiores dimensdes. A Tabela 1 sumariza as
caracteristicas identificadas para as estruturas obtidas sob as diferentes temperaturas

empregadas.
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Tabela 1 — Representacao das caracteristicas das estruturas SA baseadas em C-dots formadas

sob diferentes temperaturas controladas.

Auto-organizacio induzida por evaporacio

Estruturas SA baseadas em C-dots

Regime Padrio de auto- . ~ _—
Temperatura . - Tamanho Dimensao Emissao
de o organiza¢do ou formacio .
°O) . (nm) fractal  fotoluminescente
secagem resultante
Fractal do tipo rio angular- 35 1,49 Média®
anular
Fractal do tlpg rio trelica- 37 1.46 Média a forte
| 5 dendritico
Hastes > 50 - Forte
Niéo
definidos/aproximadamente >5 - Média a forte
losangular
Bastoes 2a25 - Meédia a forte
I 5 Filme - - Fraca
Hastes > 50 Forte
Aglomerados néo definidos - - Forte
I 8 Losangular 38 - Forte
Fractal do ‘Elpo cruz- 50 1,60 Forte
dendritico
Aglomerados do tipo cruz - - Média
Circulares 7 - Forte
11 11 Folha de bordas suaves > 47 - Forte
Folha de borda ramificada > 130 Forte
Fractal do tipo cruz 60 1,69 :
Bastoes 35 - Forte
1 14 Filme e sub-filme - - Forte
Losangular 8 Meédia
Filme - - Fraca a média
- 17 Fractal do tipo grade 12 1,60 Forte
Fractal do tipo cruz 30 1,54 Forte
Fractal do tipo cruz-estrela 22 1,60 Fraca a média”
Fractal do tipo rio angular 78 1,57 Fraca
Fractal do tipo rio anular 18 1,68 Fraca
11 20 R .
Fractal do tipo rio trelica 83 1,55 Forte
Losangular 19 - Forte

* Interferéncia do quenching da PL.

Fonte: O autor, 2023.
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Contudo, por se tratar de um regime de evaporagdo nao homogénea, a razao entre os

e ~ . ~ T . . ~
tempos caracteristicos de evaporacao (t) e de difusdo (zp), —, fornecem implicagdes nas
D

estruturas finais SA, como discutido na literatura por Rabani et al. (2003). Devido a isso, sao
formadas estruturas de diferentes dominios em uma mesma amostra sob uma determinada
temperatura. Quando a evaporagdo, em uma das regides da amostra, ¢ mais lenta quando

comparada ao movimento das nanoparticulas, resulta a bordas lisas ou suaves, o que

. ~ T ~
caracteriza valores grandes para a razao —. De modo oposto, pequenos valores para a razao
D

T .. - . , . .
—, 0 que indica uma evaporagdo mais rapida quando comparada ao movimento das
D

nanoparticulas, resulta a redes altamente ramificadas, pois promove a fixagdo das bordas do
dominio a medida que sdo formadas. Quanto a forma das estruturas SA, essas demonstraram-
se intrinsicamente relacionadas e dependentes da concentragdo de nanoparticulas na solugao,
visto que o coeficiente de difusdo ¢ fortemente sensivel a fracdo volumétrica das
nanoparticulas na suspensao (Malaquin ef al., 2007; Russel et al. 1989).

Observou-se que o aumento da temperatura contribuiu para o aumento da emissao
fotoluminescente das estruturas SA. Ressalta-se que a ocorréncia do quenching da PL também

foi identificada.
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6 CONCLUSOES

O efeito da temperatura na formacdo de estruturas SA baseadas em C-dots foi
estudado ao longo desta pesquisa, através da deposi¢ao de C-dots dispersos em solugdo
aquosa sobre substratos de silicio. Para isto, as amostras com essas deposi¢des em volume
fixo de 60 pL foram submetidas a temperaturas fixas nos intervalos de 2° C, 5 °C, 8 °C, 11 °C,
14 °C, 17 °C e 20 °C, condicionando a auto-organizagdo induzida por evaporagao.

Foi comprovado de forma sistematica por meio da deteccdo de alteracdes na
morfologia, distribuicdo das estruturas sobre os substrato (topografia) e propriedades Opticas
como a absorbancia e PL, os efeitos da temperatura na formagdo das estruturas SA,
permitindo a identificagdo e a configuracdo de trés regimes de secagem. O principal efeito da
temperatura foi a alteracdo desses regimes de secagem e esses diferentes regimes
influenciaram os diferentes padrdes SA obtidos. Logo, a temperatura ¢ um parametro
significativo para controlar as caracteristicas das estruturas obtidas. Essas caracteristicas sdo
influenciadas por fatores nos quais a variagao de temperatura apresenta implicagdes, como na
taxa de evaporacdo, na varia¢do do coeficiente de difusdo das particulas, e na relacdo entre a
energia térmica e energia de interacao interparticulas.

A temperatura alterou o regime de secagem por influenciar na taxa de evaporacao e,
consequente tempo de secagem da gota, assim como no coeficiente de difusdo das
nanoparticulas. Em baixas temperaturas a evaporacdo ¢ lenta e contribui para o aumento da
tensdo superficial, o que promove uma convecg¢ado recirculante mais acentuada que € expressa
por meio do nimero térmico de Marangoni. Em temperatura proxima ao ponto de orvalho, a
evaporacao do solvente na regido de secagem ¢ baixa e tende a zero, portanto, o fluxo de
nanoparticulas ¢ reduzido, prevalecendo processos difusivos. Por outro lado, em temperaturas
mais altas que promovem uma rapida evaporagao, o fluxo capilar promovido pela compressao
da altura da gota a medida que o solvente evapora, induz a uma rapida difusdo vertical das
nanoparticulas e a um acentuado fluxo convectivo longitudinal. Portanto, a variacdo de
temperatura manifesta uma competicdo entre a tensdo superficial que ¢ favorecida pela lenta
evaporagdo, e o fluxo capilar favorecido pela rapida evaporagdo, a qual reduz essa tensao
superficial e aumenta o numero capilar. Devido a essas implicagdes, foi observada a
predominancia do fluxo de Marangoni em temperaturas mais baixas, enquanto o fluxo capilar
prevaleceu a medida em que ocorreu incremento de temperatura para a média ambiente de 20

—-21°C.
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Os trés regimes de secagem identificados apresentam caracteristicas predominantes e
sdo acompanhados de evaporagdo espacialmente ndo homogénea. O regime (I) de baixa
temperatura com predominio do fluxo de Marangoni, resultou a estruturas distribuidas de
modo assimétrico pelo substrato, que se apresentam em bastdes e hastes, predominantemente,
e algumas ramificac¢des fractais do tipo rio trelica-dendritico e angular-anular. Este regime
imperou nas temperatura de 2° C e 5 °C. Apesar desses resultados, o valor do gradiente de
temperatura dentro da gota ¢ um ponto em aberto a se abordar em futuros trabalhos que
explorem o modelo no contexto especifico da solugao utilizada.

No regime (II) de temperatura intermedidria proxima ao ponto de orvalho com
predominio de processos difusivos, ordenado nas temperaturas de 8 °C, 11°C e 14 °C,
também ocorreu uma distribuicdo assimétrica das estruturas sobre o substrato. Essas
estruturas resultantes exibem formatos variados como os de borda lisa, losangular e
ramificadas do tipo cruz dendritico.

O regime (III) de temperatura ambiente e predominio do efeito “anel de café”,
desenvolvido em 17 °C e 20 °C, promoveu a distribuicdo simétrica das estruturas ao longo do
substrato. Essas estruturas se apresentaram altamente ramificadas e de padrdes fractais do tipo
rio angular, anular e treliga, assim como fractais do tipo cruz e grade.

Constata-se que em regime de secagem no qual imperam fluxos convectivos
induzidos por efeito capilar, ocorre uma tendéncia de maior simetria na distribuicdo das
estruturas sobre o substrato, como verifica-se no regime (III). Também se averigua que em
regime de secagem com predominio de processos difusos e com ténue efeito capilar, hé
tendéncia na formag¢do de estruturas mais altas quando comparadas aos demais regimes, o que
¢ verificado para o regime (II) que revela estruturas com alturas de ~ 3,56 ¢ 4,6 um para 11 °C
e 14 °C, respectivamente.

As estruturas formadas sob o regime (I) apresentam emissdo mais intensa de PL
similar a dos C-dots precursores, e aquelas obtidas sob o regime (III) revelam um
deslocamento para comprimentos de onda muito proximos ao comprimento da banda
principal desses C-dots. As estruturas relativamente maiores resultantes do regime (II),
sugeriram uma parcial passivagdo dos estados de superficie mais energéticos, uma vez que as
transigdes envolvendo niveis de energia mais baixos foram favorecidas pela agregacao.

Percebeu-se variagdes no aspecto Optico das estruturas de acordo com a variagao da
temperatura empregada no processo de auto-organizagdo, bem como nos seus tamanhos. Isto
¢, o aumento da temperatura implicou em estruturas SA de maiores tamanhos e com maior

emissao fotoluminescente.
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Essas conclusdes sdo significativas pois demonstram que € possivel promover a auto-
organizagdo com caracteristicas peculiares e desejaveis a partir do regime de secagem
empregado, o que vai ao encontro das propostas de estudo do efeito da temperatura na
formacgao de estruturas SA, de identificar as suas implicagdes nas caracteristicas morfologicas

e nas propriedades Opticas dessas estruturas.
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