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Objetivos

Os objetivos deste trabalho sdo o estudo da
sintese de GQDs a partir do &acido citrico
pirolisado, utilizando metodologias de oxidagéo
quimica avangada, sobretudo a fotocatalise
com didxido de titanio e perdxido de hidrogénio
em meio levemente acido (pH ~ 4). Ha também
o estudo sistematico da correlagdo entre as
metodologias de sintese e as caracteristicas
oticas, sobretudo, de fotoluminescéncia dos
GQDs dada sua dopagem com nitrogénio
advindo da Ureia.

Quantum Dots de Grafeno (GQDs) sao
nanocristais semicondutores, cujas dimensdes
sdo da ordem de 100 nm ou menores; dessa
forma, sao considerados materiais zero-
dimensionais!'l. A presencga de carbono do tipo
sp? nas bordas e nos planos das folhas de
grafeno  melhora  significativamente  as
propriedades elétricas deste material @ e
podem ser facilmente manipulados, visto que o
comprimento de onda emitido depende dos
defeitos das bordas ou outros atomos ligados
aos carbonos.

Métodos e Procedimentos
No presente trabalho, investigamos a oxidagao
de 4&cido citrico pirolisado por meio da
fotocatalise com TiO2 e H202 baseadas no
estudo de Nakata et alBl. Neste estudo os
autores investigaram as propriedades foto-
catalitica do diéxido de titanio (TiO2), que em
meio de H2O: forma radical OHe, espécie
responsavel por oxidar o carbono sp® presente
na superficie dos quantum dots de grafeno.

Posteriormente, uma parte da amostra (agora
denominada GQD) foi submetida a
aquecimento em mufla por 11h a 150°C com
ureia realizando assim, uma dopagem com
nitrogénio (N-GQD), o que possibilitou estudar
as propriedades condutoras e de fluorescéncia

do material.
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Figura 1: (a) Fluoresggl;lcia do GQD; (b) Fluorescéncia do
N-GQD (c) Esquema reacional da fotocatdlise. Fonte:
Nakata et al Bl.

As propriedades Ooticas e vibracionais do
material foram estudadas por meio de
espectroscopia de fluorescéncia, UV-Vis,
Raman e infravermelho ® 51 que continuam
sendo caracterizadas por tais métodos até o
presente momento.

Resultados
E observado um decréscimo progressivo da
absorbancia do ultravioleta em direcdo ao
visivel que ¢é caracteristico dos GQDs,
refletindo tanto as transi¢gdes m—1* da cadeia
sp? quanto as n—T* associadas a grupos
oxigenados ou nitrogenados na superficie ©l. A
amostra N-GQD apresenta absorbancia mais
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elevada que a GQD na faixa de ~300-500 nm,
resultado compativel com o surgimento de
centros eletronicos adicionais (C—N/C=N)
introduzidos pela dopagem com ureia. Os
valores de bandgap sao praticamente
coincidentes, sugerindo que a introdugcdo de
nitrogénio nao modificou o bandgap intrinseco
do nucleo grafitico. A principal diferenca esta
na maior presenga de estados eletronicos de
superficie/defeitos, que se refletem na cauda
de absorgdo. O FTIR evidencia bandas mais
intensas nas regides de C=N e C-N na amostra
N-GQD, indicando que o nitrogénio se encontra
principalmente em grupos funcionais de
superficie e possivelmente em posicoes
substitucionais na rede do grafeno. A
fluorescéncia do GQD reforga esse quadro: o
material apresenta forte emissdo na regido do
azul (~440-470 nm), com intensidade maxima
quando excitado a 350 nm. Essa dependéncia
da emissdo em relagdo ao comprimento de
onda de excitagdo é tipica de GQDs e resulta
da presenga de multiplos estados emissivos de
superficie.
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Figura 2: (a) Espectros UV-Vis da amostra de quantum dots
de grafeno, como preparada e funcionalizada com N. Inset:
Energia de bandgap obtida por meio do plot de Tauc; (b)
Espectro de fluorescéncia da amostra de GQD; (c)
Espectro infravermelho das amostras de GQD e N-GQD.

Conclusao

Os resultados mostram que a dopagem com
nitrogénio nado altera significativamente o
bandgap dos GQDs (4,44 eV para GQD e 4,46

eV para N-GQD), mas modifica sua superficie,
aumentando a densidade de estados
eletrdnicos associados a grupos C—-N e C=N. O
FTIR confirma essa incorporagdo, enquanto a
fotoluminescéncia do GQD, com emisséo azul
dependente da excitagdo, evidencia a
contribuigdo de estados de borda oxigenados.
Assim, a funcionalizagdo com nitrogénio se
destaca como estratégia eficaz para modular
as propriedades Opticas dos Quantum Dots de
Grafeno sem alterar sua estrutura fundamental.
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