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RESUMO

Projeto de Curso — IQWX01

TITULO: EMPREGO DE TECNICAS ESPECTROSCOPICAS NO ESTUDO DE
PONTOS QUANTICOS DE GRAFENO PARA APLICACAO EM SENSORES
ANALITICOS QUANTITATIVOS

ALUNA: Ana Carolina Coutinho Dutra

ORIENTADORA: Maria Luiza Rocco Duarte Pereira, DFQ — Instituto de Quimica —
UFRJ

Pontos quanticos de grafeno (GQDs) séo particulas semicondutoras de dimensdes
nanométricas que podem ser utilizadas como sensores analiticos quantitativos. A
fotoluminescéncia de GQDs, que € resultante de sua interacdo com analitos de
interesse, pode ser ajustada através de funcionalizacbes superficiais, permitindo,
assim, regular a seletividade das intera¢des. Dessa forma, o estudo da quimica da
superficie dos GQDs é de extrema importancia nesse contexto e € o que fundamenta
o objetivo do presente trabalho de empregar técnicas espectroscopicas para realizar
a caracterizacdo quimica e estrutural de GQDs que foram funcionalizados com trés
compostos diferentes: glutationa, tioacetamida e tioureia. Para tanto, foram
empregadas a espectroscopia de absorcédo de raios X (NEXAFS), a espectroscopia
de elétrons Auger ressonante (RAES) e a espectroscopia de fotoelétrons (XPS).
Dessa maneira, buscaram-se informacfes acerca da quimica e estrutura da superficie
das amostras sintetizadas que colaborassem para o melhor entendimento do potencial
destes GQDs funcionalizados estudados como sensores analiticos quantitativos.
Dentre os resultados obtidos, destacam-se a observacdo da falta de orientagcéo
preferencial das moléculas funcionalizadas e a amostra de tioureia e de GQD
funcionalizada com tioureia como as amostras que apresentaram oS menores tempos
de transferéncia de carga bem como a observacéo de ligacdes C-O-C em todas as

amostras sintetizadas.

Palavras chave: Espectroscopia de Absor¢édo de Raios X, Espectroscopia Auger

Ressonante, Espectroscopia de Fotoelétrons
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1 INTRODUCAO

Pontos quanticos (QDs - do inglés quantum dots) séo particulas semicondutoras
que possuem dimens@es nanométricas e sdo um dos principais sistemas utilizados
pelo campo da nanotecnologia (TOLOZA et al., 2018).

Um de seus principais atrativos € o fato de possuirem propriedades oticas e
eletrbnicas diferentes daquelas comumente exibidas por semicondutores de maior
escala (TOLOZA et al., 2018). Dessa forma, suas potenciais aplicacbes sao vastas,
podendo ser usados em, mas nao se restringindo a, células solares, lasers, imagiologia
médica e, também, como sensores analiticos quantitativos, este ultimo exemplo sendo
o foco principal deste Trabalho.

Véarios materiais como, por exemplo, corantes organicos, QDs e proteinas
fluorescentes podem ser empregados como sensores analiticos e muitos destes tém a
sua capacidade de sinalizacdo interligada com a habilidade que possuem de emitir
fluorescéncia quando em contato, ou ndo, com o analito de interesse (CHERN et al.,
2019).

A fluorescéncia pode ser gerada por um sensor, por exemplo, porque mudancas
nas ligacdes das espécies envolvidas no sistema sdo monitoradas através do uso de
etiquetas fluorescentes que sdo colocadas em uma ou mais partes envolvidas nas
interacOes possiveis entre o sensor e 0 analito de interesse (CHERN et al., 2019).
Dessa forma, através de mudancas nas ligacfes presentes no sistema, a concentracao
do material fluorescente ird mudar e, assim, a intensidade da fluorescéncia mudara
também.

Esse tipo de tecnologia para sensores € utilizado em varios tipos de testes de
grande importancia para a comunidade cientifica, sendo possivel citar, dentre estes, o
ensaio de imunoabsor¢do enzimatica (ELISA - do inglés, Enzyme-Linked
Immunosorbent Assay). O ELISA tem uma vasta gama de aplicabilidades e pode ser
usado para a detecgéo de infecgdo do virus da Sindrome da Imunodeficiéncia Humana
Adquirida (SIDA), para detecgédo de gravidez e, desde 2020, o ELISA também vem
sendo utilizado para a deteccdo de anticorpos contra o novo Coronavirus (SARS-CoV-
2), causador da COVID-19, em pacientes no mundo todo (FUNDACAO OSWALDO
CRUZ, 2020).

A estratégia fluorescente € também utilizada pelos QDs, que apresentam, por

sua vez, uma fluorescéncia intrinseca quando em contato, ou ndo, com determinados
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analitos de interesse. Um exemplo de sua aplicabilidade é a identificacdo de altos
niveis de histamina em peixes e vinhos, o que pode ser um indicativo de peixes e vinhos
ja expirados (TOLOZA et al., 2017).

Apesar de ndo serem 0s Unicos materiais que podem ser utilizados para a
aplicacdo de uma estratégia fluorescente no campo de sensores analiticos
quantitativos, os QDs destacam-se dos demais materiais que sdo empregados como
sensores fluorescentes por conta de sua grande estabilidade fotoquimica e térmica,
pelas suas relativamente vastas superficies nanométricas que, dessa forma, permitem
a funcionalizacdo de suas espécies, e por conta também de suas extraordinérias
propriedades oticas e de fluorescéncia, propriedades estas que se derivam do
confinamento quantico (TOLOZA et al., 2018; CHERN et al., 2019).

O confinamento quantico ocorre quando um material é reduzido a um tamanho
similar ao comprimento caracteristico da propriedade a ser monitorada. No caso de
QDs, esse comprimento caracteristico é o raio de Bohr do éxciton, ou seja, a distancia
existente entre o par elétron-buraco. Dessa forma, QDs que possuem a mesma escala
de tamanho que o seu respectivo raio de Bohr do éxciton apresentam o fendbmeno do
confinamento quéantico e, por consequéncia, apresentam uma fluorescéncia de brilho
intenso, de facil observacao e que, dessa forma, auxilia na sinalizacdo da informacao
estudada (CHERN et al., 2019).

A fluorescéncia é um processo que ocorre quando um elétron excitado retorna
ao seu estado fundamental sem mudar a sua orientacdo de spin. Durante esse retorno,
no processo chamado relaxamento, um féton € emitido por conta do principio da
conservacdo de energia e € essa emissdo que da origem ao fendtipo brilhante da
fluorescéncia que pode ser observado a olho nu em alguns materiais, como pode ser

observado na Figura 1.

I l ]“—’[ I“—I‘;;l-
Figura 1 — Pontos quanticos emitindo fluorescéncia em diferentes comprimentos de

onda séo exemplos da aparéncia brilhante da fluorescéncia. Adaptado de (CHERN et al.,

2019).
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O processo de fluorescéncia pode ser visualizado através do Diagrama de
Jablonski, diagrama este nomeado em homenagem ao seu criador, o fisico polonés
Aleksander Jablonski, que o propés em 1933 e, dessa forma, conseguiu ilustrar os
processos de fluorescéncia e fosforescéncia.

Diferentemente do processo de fluorescéncia, o processo de fosforescéncia
ocorre quando um elétron excitado retorna para o estado fundamental, mudando a sua
orientacdo de spin, o que ocorre através do processo chamado de Converséo Inter-
Sistemas. O diagrama de Jablonski ilustra esse processo, assim como 0S processos

de fluorescéncia e de absorcéo, e pode ser visualizado na Figura 2.
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Figura 2- Diagrama de Jablonski mostrando os fendbmenos da absorgéo,
fluorescéncia e fosforescéncia com Cl sendo Converséo Interna e CIS sendo Converséo
Inter-Sistemas. So representa o estado fundamental, S1 e S2 estados excitados singletes e
T1 eT2 estados excitados tripletes. Adaptado de (THEREZIO, 2009).

A fluorescéncia ocorre nos QDs quando um elétron € excitado de sua banda de
valéncia para a sua banda de conducgéo e retorna para o nivel mais baixo de sua banda
de conducao durante a recombinag¢do com o buraco deixado na sua banda de valéncia

(CHERN et al., 2019). Essas camadas podem ser visualizadas na Figura 3.
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Figura 3- Diagrama de bandas tipicas sendo BV a banda de valéncia, BC a banda de
conducéo, Eg o band gap e Ef o nivel de Fermi. No diagrama, (a) representa o caso de
condutores eletrénicos, (b) representa o caso de semicondutores e (c) representa o caso de
isolantes. Adaptado de (BACCARO; GUTZ, 2018).

O principio da conservacao da energia ditara que a diferenca em energia entre
as referidas bandas deve ser conservada e este processo ocorrerd através da emissao
de um féton.

Assim, é possivel perceber que a diferenca energética entre as bandas ira
impactar diretamente na energia e no comprimento de onda da luz emitida pelo QD e,
como essa diferenca é relacionada ao diametro do material, a luz emitida por um QD
pode ser alterada através da alteracdo de seu tamanho. Dessa forma, a cor da
fluorescéncia emitida por QDs pode ser ajustada, o que faz dos QDs excelentes
sensores que podem emitir do espectro infravermelho até o ultravioleta (CHERN et al.,
2019).

Assim, QDs que possuem a mesma escala de tamanho que 0 seu respectivo
raio de Bohr do éxciton e que, por consequéncia, apresentam o fenémeno do
confinamento quantico, irdo possuir uma fluorescéncia de brilho intenso, de facil
observacéo e que, assim, vao auxiliar na sinalizacéo da informacéo estudada.

A fotoluminescéncia emitida por QDs também pode ser ajustada através de
modificacdes em seus respectivos ambientes quimicos ou através de alteracdes feitas
na superficie destes materiais, por conta de a interacdo QDs-analito ocorrer
exatamente nestas superficies (TOLOZA et al., 2018; CHERN et al., 2019).
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Um tipo de modificacdo superficial que é possivel de ser feita em QDs é a
funcionalizacédo, ou seja, a insercdo de moléculas contendo grupos funcionais na
superficie do material.

A funcionalizacdo da superficie de QDs é capaz de proporcionar uma maior
seletividade para interagbes com analitos de interesse, tornando a identificagcdo dos
mesmos mais eficientes (TOLOZA et al., 2017;TOLOZA et al., 2018). Dessa forma, 0
estudo da quimica da superficie dos pontos quanticos € de extrema importancia nesse
contexto.

Diferentes materiais podem ser empregados para a producdo de QDs como
oxido de zinco (ZnO), seleneto de cadmio (CdSe) e grafeno, este Uultimo sendo o
material que compde os QDs estudados neste Trabalho.

O grafeno é constituido por uma fina camada de um conjunto de atomos de
carbono dispostos em uma estrutura hexagonal, semelhante a uma colméia, como

pode ser visto na Figura 4.

Figura 4- Representacédo estrutural do grafeno.Adaptado de (WILEY ANALYTICAL
SCIENCE, 2017).

Pontos quanticos de grafeno (GQDs - do inglés graphene quantum dots) sao
folhas nanométricas isoladas de grafeno que possuem dimensfes pequenas, menores
gue 100 nm (TOLOZA et al., 2018). Se comparados com QDs semicondutores, GQDs
apresentam valorosas vantagens como baixa toxicidade, producdo de dispersdes
altamente estaveis em agua, propriedades o6ticas mais estaveis e interacao rapida e
eficiente com analitos, o que faz deles materiais muito promissores no campo de
sensores analiticos quantitativos e justifica a atencdo que estes materiais vém
recebendo nos ultimos anos por parte da comunidade cientifica (TOLOZA et al., 2016;

TOLOZA et al., 2017; TOLOZA et al., 2018).
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Funcionaliza¢cdes em GQDs também vém sendo estudadas e resultados muito
interessantes vém sendo encontrados. Em um estudo feito por Liu et al., 2015, por
exemplo, foi observado que a sintese de GQDs feita em presenca de glutationa
reduzida (GSH) e acido citrico produziu GQDs com uma luminescéncia mais intensa
do que aquela observada em GQDs sintetizados na auséncia de GSH. Ja o estudo de
Kanemoto et al.,, 2015, encontrou que GQDs dopados com europio produziam
fotoluminescéncia forte e intensa em torno do comprimento de onda de 620 nm
(TOLOZA et al., 2017).

Dessa maneira, 0 estudo acerca do impacto de funcionalizagbes na
fotoluminescéncia presente em GQDs é muito presente na literatura, especialmente
por conta do grande potencial e vantagens que o uso deste material traz quando
utilizado como sensor analitico quantitativo.

Foi neste contexto que trés diferentes funcionalizagbes em GQDs integraram
parte de um estudo feito em colaboracédo entre o grupo de pesquisa liderado pelo
Professor Ricardo Q. Aucélio, do Departamento de Quimica da Pontificia Universidade
Catélica do Rio de Janeiro (PUC-RJ), e o Laboratério de Quimica de Superficies
(LaQuis) do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, tendo sido
realizado sob a orientacédo da Professora Maria Luiza Rocco.

Para este estudo, GQDs funcionalizados com glutationa reduzida (GSH),
tioureia (TIO) e tiacetamida (TIA) foram escolhidos como objetos de andlise e
sintetizados pelo grupo pertencente & PUC-RJ. As estruturas destas funcionalizagdes

podem ser observadas nas Figuras 5-7.
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Figura 5- Estrutura da glutationa reduzida (GSH). Fonte: Prépria Autora.Software

utilizado para criacdo de imagem: ChemDraw JS Direct 2020.
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Figura 6- Estrutura da tioureia (TIO). Fonte: Prépria Autora. Software utilizado para

criacdo de imagem: ChemDraw JS Direct 2020.
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Figura 7- Estrutura da tiacetamida (TIA). Fonte: Prépria Autora. Software utilizado

para criacdo de imagem: ChemDraw JS Direct 2020.

Como exposto anteriormente, a compreensdo da quimica das superficies de
GQDs funcionalizados com potencial para serem utilizados como sensores analiticos
guantitativos é essencial para o entendimento de suas propriedades e,
consequentemente, de seus respectivos potenciais para essa aplicabilidade. Por
tratarem-se de superficies sélidas, o estudo do seu ordenamento também se torna
fundamental pelo mesmo motivo.

Dessa forma, foi identificada a necessidade da realizacao de experimentos que
elucidassem a quimica e a orientacdo das espécies presentes nas superficies destes
materiais sintetizados. Para tanto, trés técnicas consolidadas para o estudo de
superficies foram escolhidas para a analise destas amostras e os resultados obtidos e
analises realizadas podem ser encontradas neste Trabalho.

As técnicas escolhidas foram: Espectroscopia de Absor¢édo de raios X (Near-
Edge X-ray Absorption Fine Structure - NEXAFS), Espectroscopia de elétrons Auger

ressonante (RAES) e Espectroscopia de fotoelétrons (XPS).
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A partir do uso da Espectroscopia de Absorcéo de raios X, foram estudados os
aspectos pertinentes a orientacdo molecular dos filmes sintetizados e a quimica das
superficies. Apds, o uso da Espectroscopia de elétrons Auger ressonante (RAES)
permitiu o estudo da dindmica de transferéncia de carga existente nos filmes. Por fim,
a técnica de Espectroscopia de fotoelétrons (XPS) foi utilizada para que a
caracterizacdo quimica e o estudo quimico da superficie dos filmes pudessem ser
realizados.

A escolha das trés técnicas selecionadas baseou-se na relevancia das
informacdes que estas sdo capazes de trazer em relagdo a natureza quimica, a
ordenacéo dos filmes sintetizados e a transferéncia de carga, de forma a contribuir para
o entendimento de suas propriedades e caracteristicas e, assim, contribuir para o

estudo de seus respectivos potenciais como sensores analiticos quantitativos.

2 OBJETIVOS

Nesse trabalho, a analise e caracterizacdo quimica de amostras de pontos
qguanticos de grafeno funcionalizados, dotados de um grande potencial para uso no
campo de sensores quimicos quantitativos, foram realizadas através do emprego de
trés técnicas espectroscopicas, com o intuito de contribuir para o entendimento de
suas propriedades, caracteristicas e potencial para o funcionamento como sensores
analiticos quantitativos.

A partir do uso da Espectroscopia de Absorcao de raios X (Near-Edge X-ray
Absorption Fine Structure - NEXAFS), foram estudados os aspectos pertinentes a
orientacdo molecular dos filmes sintetizados e a quimica de suas respectivas
superficies. A Espectroscopia de elétrons Auger ressonante (RAES) e o método Core-
Hole Clock (CHC) permitiram que o estudo da dindmica de transferéncia de carga
existente nos filmes pudesse ser realizado. Por fim, a técnica de Espectroscopia de
fotoelétrons (XPS) foi utilizada para a caracterizagdo quimica e o estudo quimico da
superficie dos filmes sintetizados.

Trés diferentes amostras de GQDs foram estudadas: GQDs sintetizados na
presenca de glutationa reduzida (GQDs-GSH), de tioacetamida (GQDs-TIA) e de
tioureia (GQDs — TIO). Os filmes foram depositados através do método de spin-

coating, utilizando como substrato o 6xido de indio e estanho (ITO).

25



A sintese dos filmes foi realizada pelo grupo de trabalho do professor Ricardo
Q. Aucélio na Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-RJ). Os
experimentos que utilizaram as técnicas espectroscopicas de NEXAFS e RAES foram
realizados na linha de luz SXS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),em
Campinas, e os experimentos de XPS foram realizados no Laboratério Multiusuério
de Espectroscopia de Fotoelétrons na regido de raio X (LabXPS) do Instituto de

Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 LUZ SINCROTRON

A presenca de ondas eletromagnéticas no cotidiano € onipresente, mesmo que,
as vezes, esta ndo seja percebida.

A luz do sol, essencial para a sobrevivéncia humana, é uma onda
eletromagnética, assim como as ondas de radio e de Wi-Fi, utilizadas para o
entretenimento em larga escala, as ondas de fornos micro-ondas, utilizadas para
aquecer alimentos e os raios X, utilizados largamente pela comunidade médica para
a realizacdo de radiografias e tomografias de grande importancia para pacientes no
mundo todo.

Diferentes tipos de radiacdes eletromagnéticas sdo divididos de acordo com
suas faixas de comprimento de onda (A) e, consequentemente, cada tipo possui
propriedades e aplicacbes diferentes. Os diferentes tipos de radiacdes

eletromagnéticas podem ser observados no espectro eletromagnético na Figura 8.
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Figura 8 — Espectro eletromagnético. Adaptado de (RODRIGUES; BRIZOLA, 2019).
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Dessa maneira, € possivel perceber que a importancia do estudo e da
compreensao dos fenbmenos envolvendo as ondas eletromagnéticas, uma vez que
estas sao onipresentes e a versatilidade com a qual estas podem ser empregadas é
muito grande.

Assim, ao decorrer dos anos, houve o surgimento de diversas técnicas
experimentais e estudos baseados no estudo da interacdo da radiacéo
eletromagnética de uma faixa especifica de comprimento de onda com a matéria, cada
qual trazendo uma nova possibilidade de se obter informagfes que, antes, ndo eram
possiveis de serem obtidas por métodos classicos. Exemplos que podem ser citados
sao a espectroscopia do UV-visivel, espectroscopia esta largamente utilizada para o
estudo das estruturas eletrénicas de um composto e a espectroscopia na regido do
infravermelho, a qual traz informac¢des importantes sobre as vibra¢des sofridas pelas
moléculas que podem auxiliar na determinacdo da estrutura quimica do composto
analisado.

Dessa maneira, é possivel perceber como a utlizagdo de radiaces
eletromagnéticas de diferentes comprimentos de onda irdo causar a obtencdo de
diferentes tipos de informacao sobre uma determinada amostra.

Nesse contexto, o uso da chamada de luz sincrotron, radiacdo esta de alta
intensidade, fluxo e brilho e que se estende no espectro eletromagnético desde a
radiacao infravermelha até os raios X, vem sendo observado como uma poderosa
estratégia no estudo da estrutura eletrdnica de diferentes tipos de materiais complexos
(DO NASCIMENTO; TEMPERINI, 2006; LABORATORIO NACIONAL DE LUZ
SINCROTRON, 2020).

Este tipo de radiacdo, contudo, ndo € facilmente obtida e foram necessarios
anos de pesquisa e a construcdo de aceleradores de particulas para tornar a geracao
deste tipo de radiacdo possivel, que teve a sua previsdo tedrica feita pela dupla de
pesquisadores Dmitri lwanenko e pelo russo Isaak Pomeranchuk feita em 1944
(LABORATORIO NACIONAL DE LUZ SINCROTRON, 2020).

Os aceleradores de particulas sdo necessarios para que a circulacdo das
mesmas possa ser obtida em velocidades relativisticas, ou seja, proximas da
velocidade da luz (2,9 x 108 m/s). No acelerador, o feixe de particulas tem sua trajetéria
determinada por estruturas circulares e dispositivos magnéticos, que sdo colocados
ao longo do trajeto para que, conforme a variagao sincronizada de seus respectivos

campos magnéticos ao longo do tempo, as particulas possam obter velocidades e
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energias maiores a cada volta. Quando as particulas carregadas aceleradas a
velocidades relativisticas passam pelos dispositvos magnéticos e tém a sua trajetoria
desviada ocorre a emissdo da luz sincrotron (LABORATORIO NACIONAL DE LUZ
SINCROTRON, 2020).

Os primeiros experimentos que demonstraram o uso da luz sincrotron como
uma poderosa estratégia para a avaliacdo da composicdo e estrutura de materiais
complexos foram realizados pela primeira vez em 1956, na Universidade de Cornell,
nos Estados Unidos (LABORATORIO NACIONAL DE LUZ SINCROTRON, 2020).
Desde entéo, as técnicas que se utilizam deste tipo de radiagdo vém demonstrando a
sua importancia em diversas areas, ao permitir a investigacdo de estruturas
moleculares e atbmicas e, dessa forma, estudos sobre as propriedades e fenbmenos
envolvendo diferentes materiais, fornecendo uma resolucdo espacial de nanémetros
nos laboratérios de alta geracdo e permitindo, ainda, o acompanhamento da mudanca
de processos com o tempo em fracdes de segundo para diferentes condicdes de
presséo e temperatura.

Os aceleradores de particula geradores de luz sincrotron podem ser
encontrados em diferentes paises, como nos Estados Unidos, na Suica e no Brasil e
sdo capazes de gerarem resultados para diferentes experimentos, como, por exemplo,
experimentos relativos a estudos de fluorescéncia de raios X, a espectroscopia de
absorcao de raios X (NEXAFS) e a espectroscopia Auger ressonante (RAES), sendo
os dois ultimos utilizados neste Trabalho.

Para as medidas obtidas para o referido Trabalho, foi utilizado o Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), localizado no estado de Sdo Paulo, na cidade de

Campinas (Figura 9).

Figura 9- Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), localizado no estado de
Sao Paulo, na cidade de Campinas. (Crédito: Centro Nacional de Pesquisa em Energia e

Materiais — CNPEM).
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3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X (NEXAFS)

A Espectroscopia de Absorcdo de Raios X (NEXAFS) é uma técnica
espectroscopica que foi desenvolvida na década de 1980 com o objetivo inicial de
realizar o estudo estrutural de moléculas ligadas a superficies. Foi nomeada como
NEXAFS em 1983 por J. Stohr, mas também € conhecida na literatura como XANES
(do inglés X-ray absorption near edge structure, ou absorgcédo de raios X perto da
estrutura da borda), nome introduzido em 1980 por Antonio Bianconi (DO
NASCIMENTO; TEMPERINI, 2006). Ambos os nomes sdo usados para se referir a
mesma técnica.

Apesar de ter sido visualizada como uma estratégia para a elucidacdo de
estruturas de moléculas fixadas em superficies em suas primeiras utilizacoes,
NEXAFS vém, desde entdo, se mostrando uma técnica poderosa para a obtencéo de
informacBes acerca da estrutura eletrbnica e orientacdo de filmes moleculares e,
portanto, € uma técnica largamente utilizada e renomada, especialmente para o
estudo da quimica de superficies.

A intensidade do feixe de raios X incidente ira sofrer um decréscimo apos
penetrar o material da amostra (NASCIMENTO, TEMPERINI, 2006), decréscimo este

que € analogo a lei de Lambert-Beer (Equacéao I).

I1(x) = Ioexp(—ax) Equacio I

Na qual I(x) é a intensidade ap0s a penetracdo da matéria, lo € a intensidade
da radiagao incidente, x é a distancia de penetracdo no material e a é o coeficiente de
absorcdo da substancia, parametro este que depende da natureza do material e do
comprimento da onda eletromagnética.

A Figura 10 representa um esquema de espectro de absorgéao para quando o
coeficiente de absorcdo diminui com o aumento da energia do foton incidente. Na
referida Figura, é possivel observar a presenca de fotons com trés cenarios de valores
de energias diferentes e, para cada caso, é possivel ver uma mudancga brusca no
espectro.

Fotons que possuem energia hv1, energia esta menor que o limiar de ionizagao,
serdo fracamente absorvidos pelo material, por conta da falta de estados desocupados
em regides abaixo dessa energia (NASCIMENTO, TEMPERINI, 2006).
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Ja os fotons que possuem energia hv2 s&o fétons que atingiram o valor do limiar
de ionizacdo para o elétron 1s, a absorcédo sera aumentada bruscamente, conforme
pode ser visto na Figura 10. As mudancas bruscas no espectro representam as varias
bordas de absorcéo presentes no material e, no caso analisado, corresponde a borda
de absorcao da camada K (NASCIMENTO, TEMPERINI, 2006).

Os fétons que possuem energia hv3, por outro lado, possuem uma energia
maior que o limiar de ionizac&o o que da a possibilidade ao elétron de deixar o atomo,
causando a sua ionizagdo. Com esse aumento, a absor¢gdo comeca a ter o seu valor
diminuido, conforme pode ser visto na Figura 10 (NASCIMENTO, TEMPERINI, 2006).
A absorcdo, porém, pode voltar a apresentar alteragdes bruscas facilmente, desde

gue outras bordas de absorcao estejam presentes no material.
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Figura 10 — Representacdo esquematica de um espectro de absor¢éo na regido da borda K
para diferentes energias de fétons de raios X para uma dada amostra. A energia hv1 esta
abaixo do limiar de ionizagdo, a energia hv2 tem o valor exato de energia da borda e a energia
hv3 é maior que o limiar de ionizagdo. Adaptado de (NASCIMENTO, TEMPERINI, 2006).

Como os valores de energias das bordas de absor¢céo sao caracteristicas de
cada elemento quimico, o espectro de NEXAFS possui a funcionalidade de ser um
espectro fingerprint, ou seja, ser um espectro que pode ser utilizado para a
identificacdo da natureza da amostra analisada.

Para a obtencdo dos resultados de NEXAFS realizados neste Trabalho, foi
utilizado o método indireto de Total Electron Yield (TEY), ou Rendimento Total de

Elétrons. O método TEY utiliza um eletrdbmetro para determinar a corrente de
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drenagem necessaria para realizar a compensacado das cargas geradas no sistema
pela absorcéo de fétons de raios X. Ao utilizar este método, o resultado obtido registra
um sinal diretamente proporcional a quantidade de fétons absorvidos que €, por sua
vez, proporcional a emissdo de elétrons que ocorre na amostra apos irradiacdo com
raios X. Neste método, o aterramento do suporte das amostras € realizado para
garantir a neutralidade elétrica da amostra, de forma que a corrente de reposi¢ao dos
elétrons na amostra seja proporcional a intensidade de fotons absorvidos pela mesma
(DO NASCIMENTO; TEMPERINI, 2006).

Assim, a técnica de NEXAFS monitora transicées eletrbnicas entre uma
camada interna, sendo geralmente a camada analisada a camada mais profunda, a
camada K, e orbitais moleculares ndo ocupados, fornecendo, assim, um espectro de
absorcdo como resultado (HAHNER, 2006).

Como o valor da intensidade da absor¢cao observada no espectro de absorgéo
obtido via NEXAFS é dependente do nimero de elétrons que ocupam o estado inicial
e da densidade de estados desocupados disponiveis e da probabilidade de transi¢céo
entre 0os mesmos, é possivel utilizar NEXAFS para estudos referentes aos estados de
oxidacdo presentes na amostra e, consequentemente, a natureza das ligacdes
quimicas entre o a&tomo observado e seus atomos vizinhos (DO NASCIMENTO;
TEMPERINI, 2006).

Além de fornecer informacdes sobre a estrutura eletrbnica do composto
analisado, NEXAFS também fornece a possibilidade da obtencdo de informacdes
acerca da orientacdo ou geometria molecular média preferencial da superficie
analisada. Para obter tal informacdo, € necessario realizar medidas de NEXAFS a
diferentes angulos de incidéncia da radiacao.

A dependéncia angular dos espectros obtidos via NEXAFS se da por conta das
ligagOes e seus respectivos orbitais moleculares serem espacialmente direcionados
e, dessa forma, a intensidade das transicfes observadas serd dependente de quéo
alinhados estéo os orbitais envolvidos e o vetor do campo elétrico presente no sistema
(HAHNER, 20086).

Uma representacdo esquematica desta faceta de NEXAFS pode ser vista na
Figura 11, que exemplifica a dependéncia angular dos espectros obtidos em NEXAFS

através do exemplo dado de uma molécula de benzeno.
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Orbitais Moleculares do Benzeno
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Figura 11-Representacdo da dependéncia angular dos resultados obtidos em NEXAFS
através de exemplo de uma molécula de benzeno. O vetor E representa o vetor campo elétrico
da radiacdo. A denominacao n* e o* nos espectros faz referéncia a classe de ressonancias.
Adaptado de (STOHR, 1996).

A Figura 12 mostra como a referida dependéncia angular pode ser observada

em um espectro de NEXAFS.
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Figura 12 — Exemplo de espectro de NEXAFS mostrando a dependéncia entre a intensidade
das transicfes observadas e o angulo de incidéncia de radiagdo. A amostra utilizada para a
obtencao deste resultado foi poli(3-hexil-tiofeno) (P3HT) em 6xido de indio e estanho (ITO) e
0s angulos de incidéncia utilizados podem ser vistos na legenda a direita do espectro.

Adaptado de (AYGUL et al., 2012)
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Neste Trabalho, espectros de absor¢cdo de NEXAFS na borda do S 1s para as
amostras de GQDS funcionalizados com trés compostos diferentes (GSH, TIO e TIA)
foram medidos e os resultados obtidos estdo dispostos na secdo Resultados e

Discussao.

3.3 ESPECTROSCOPIA AUGER RESSONANTE (RAES)

Como exposto na secao 3.2, o preenchimento de um buraco de camada interna
formado pela fotoabsorcdo de fétons provenientes da irradiacdo de raios X em uma
amostra, por um elétron, pode ocorrer tanto através do fendbmeno da emissdo de um
foton, decorrente do decaimento radiativo, ou de maneira ndo radiativa através da
emissdo de um elétron Auger.

Esses canais radiativos e nao radiativos competem e ambos podem ser
monitorados. O decaimento ndo radiativo, entretanto, é mais favoravel para elementos
mais leves, com numero atémico até 30, como o enxofre (BORGES, 2015).

Dessa maneira, através da deteccdo Auger Electron Yield (AEY, ou
Rendimento de Elétron Auger, em portugués), é possivel registrar somente o
rendimento relativo aos elétrons Auger (HAHNER, 2006).

O efeito Auger foi descoberto em 1922 pela fisica austriaca Lise Meitner e, em
1923, de maneira independente, pelo fisico francés Pierre Auger, de onde o nome do
efeito se deriva.

Para que haja o efeito Auger, é necessaria a ocorréncia de uma sequéncia de
eventos, conforme pode ser visto na Figura 13. Para que o efeito ocorra, um buraco
em uma camada interna deve ser criado por um elétron incidente ou féton. Apds, um
elétron de um nivel energético superior preenche o buraco e, entdo, a energia da
transferéncia eletronica é transferida para um elétron de uma camada superior e, por
conservacao de energia, este elétron € ejetado (ILYIN, 2017). Este ultimo é o elétron

Auger.
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Elétron Auger
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Figura 13 — Diagrama mostrando as trés etapas do processo Auger. Etapa 1: Elétron
primario incidente (PE) causa o buraco em nivel de baixa energia. Etapa 2: Um elétron de
um segundo nivel de maior energia preenche o buraco. Etapa 3: A energia igual a diferenca
em energia entre os niveis de onde o buraco foi criado e de onde o elétron que preencheu o
buraco é transferida para um elétron de maior energia, o elétron Auger. K e L representam
exemplos de niveis atbmicos. Adaptado de (ILYIN, 2017).

O monitoramento das camadas envolvidas, respectivamente, na geracao do
buraco, na origem do elétron que preenche o buraco e na emisséo do elétron Auger é
feito através de uma nomenclatura especifica para este tipo de estudo que consiste
na sequéncia dos nomes das camadas envolvidas na referida ordem. Dessa maneira,
um decaimento do tipo KLL teve o buraco gerado na camada K, o elétron que o
preencheu veio da camada L e foi também da camada L que o elétron Auger foi
emitido. Tal tipo de decaimento pode ser visto na Figura 13.

Por conta de sua relacgédo intrinsica com a estrutura elerénica do atomo e com
a energia necessaria para um elétron preencher um buraco gerado na estrutura, a
energia cinética do elétron Auger é considerada especifica do elemento de onde

provém e pode ser calculada a partir da Equacéo Il (BORGES, 2015).

EK(Auger) = E(Afh) — E(p) — E(emissao Auger) (Equacao II)

Na qual EK(Auger) é a energia cinética do elétron Auger, E(Afh) é a diferenca

de energia entre os niveis de Fermi e o nivel da energia do buraco formado, E(p) € a
energia do nivel o qual pertence o elétron que preenche o buraco e E(emissdo Auger)

€ a energia do nivel do qual o elétron Auger é emitido.
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O decaimento Auger pode ser classificado entre normal ou ressonante. Se o
buraco é gerado por um processo de ionizacao, o tipo de decaimento € Auger Normal.
Se o buraco é gerado através de excitacdo de camada interna, entdo o decaimento é
considerado Auger ressonante (GARCIA-BASABE et al., 2017).

Classificagdes também podem ser feitas de acordo com a localizacdo que o
elétron excitado apresenta durante o tempo de vida do buraco de camada interna
gerado por conta da fotoabsorcéo de raios X.

Se o elétron excitado fica atomicamente localizado durante todo o tempo de
vida do buraco, duas opc¢fes sao possiveis. O elétron excitado pode nédo participar do
processo de decaimento, sendo considerado um elétron espectador e havendo a
presenca de 2 buracos e um elétron no estado final (2hle) (Figura 14 - Esquema 1B)
ou ele pode participar, sendo um elétron Auger emitido ou através do preenchimento
do buraco por ele préprio, sendo considerado, entdo, um elétron participante e
apresentando somente um buraco no estado final (1h) (Figura 14 — Esquema 1C). Mas
se o elétron deslocaliza-se enquanto o buraco ainda esta para ser preenchido, entao
o elétron é transferido para o substrato ou para a camada de conduc¢édo do material, e
dois buracos (2h) s&o obtidos no estado final (Figura 14 — Esquema D).
Energeticamente, o Gltimo processo € equivalente ao decaimento Auger normal por
conta de o elétron ionizado receber todo e qualquer excesso de energia proveniente
da excitacdo (GARCIA-BASABE et al., 2017).

A) Absorcao de Raios-X: Sy
Excitacdo Ressonante 51s - 3p

Substrato
L5 T

B)  Espectador C) Participante D) Transferéncia eletrénica
Zhle 1h na interface
2h

Figura 14— Diagrama dos diferentes canais de decaimento relacionados & absorcao de raios
X. Adaptado de (GARCIA-BASABE et al., 2017).
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Os canais de decaimento Auger Normal e Espectador e a ionizagéo podem ser
observados separadamente através do espectro obtido via RAES como pode ser visto
na Figura 15, no qual a contribuicdo azul é referente ao decaimento Auger Normal e

as curvas rosa e verde sao referentes ao decaimento espectador.

Intensidade Normalizada (u.a)

2095 I 21IOO I 21|05 I QWIWO I 21I15 I 21|20 I 21|25 I 2130
Energia Cinética (eV)
Figura 15— Exemplo de visualizacdo de diferentes decaimentos em uma amostra via
experimento de RAES. Fonte: Propria Autora. Softwares utilizados para a construgéo da
Figura: Origin 8.5 e CasaXPS.

Dessa maneira, a RAES permite 0 monitoramento da competicdo entre
diferentes canais de decaimento possiveis para a amostra analisada e, devido a sua
alta sensitividade, tem sido usada largamente em diversas areas como por exemplo,
na quimica de materiais, em estudos de corrosado e segregacao. Outros estudos que
podem ser feitos através de RAES séo a analise qualitativa de amostras, a avaliacdo
de diferentes estados de oxidacdo e, também a avaliacdo do tempo de transferéncia
de carga, estudo este também realizado neste Trabalho e o qual serd exposto em
detalhes no topico 3.4, a seguir.

3.4 METODO CORE-HOLE-CLOCK (CHC)

A transferéncia de carga é um fenbmeno que pode ocorrer em interfaces e
superficies muito rapidamente, na escala de femtosegundos. Apesar de muito rapido,
a duracdo e modo com que esse fendmeno ocorre em uma determinada superficie
tém a capacidade de influenciar as propriedades do sistema analisado e, portanto, o
tempo de transferéncia de carga (1) € uma variavel muito importante em estudos de

superficies.
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Contudo, a determinacdo do tempo de transferéncia de carga em uma
superficie ndo é trivial, devido a escala de tempo muito pequena em que o fenébmeno
ocorre. Dessa forma, tempos de transferéncia de carga em superficies séo,
geralmente, muito pequenos para serem determinados por técnicas de laser
convencionais e, logo, foi necessaria a criacdo de um método que pudesse auxiliar na
obtencdo desses resultados. Foi com esse intuito que o método Core-Hole Clock
(CHC) foi criado (TECHNICAL UNIVERSITY OF MUNICH, 2020).

O método Core-Hole Clock (CHC) tem como ideia principal a utilizacdo do
tempo de vida de buracos gerados apés irradiagdo como um “relégio” de referéncia
para o estudo de outros processos no sistema, como a excitacdo e o decaimento de
camada interna. Dessa forma, tempos de transferéncia de carga muito pequenos
podem ser calculados (HELMHOLTZ ZENTRUM BERLIN, 2020). Para tanto, o método
considera os fendmenos de transferéncia de carga e de decaimento de camada
interna como independentes e a razdo entre as areas dos componentes espectrais
relativos aos decaimentos observados no espectro de RAES ¢é utilizada para o calculo
do tempo de transferéncia de carga, com o tempo de vida do buraco do caroco gerado
apos irradiacao sendo utilizado como um “relégio” de referéncia, conforme pode ser
visto na Equacao lll, abaixo (GARCIA-BASABE et al., 2017).

Iyr ~
T =|—) * thuraco Equacao Il
Inn

Onde Iar € a soma das areas de todos os componentes espectrais relativos ao
decaimento Auger espectador e participante obtidos no espectro RAES enquanto que
Ian € relativa a contribuicdo relacionada ao decaimento Auger Normal. Tburaco € 0 tempo
de vida do buraco de camada interna.

Como tempos de vida do buraco de camada interna ndo variam
significativamente conforme o ambiente quimico que envolve o atomo em que estéo,
os valores para estes podem ser tabelados. Para a borda K do S este valor € de 1,27
fs (GARCIA-BASABE et al.,, 2017). Dessa forma, o método CHC fornece uma
estratégia eficaz para a medida de intervalos tempos de transferéncia de carga,
intervalos que duram somente alguns femtosegundos. Como todo método, intervalo
de confianca para os resultados obtidos através deste método € de 1 décimo a 10
vezes o valor do tempo de vida do buraco utilizado (BORGES, 2015).
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3.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS (XPS)

bY

Os fundamentos relacionados a espectroscopia de fotoelétrons estédo
intimamente ligados ao fenémeno do efeito fotoelétrico.

O efeito fotoelétrico foi observado pela primeira vez pelo fisico Henrich Hertz
em 1887, mas foi somente em 1905 que a teoria acerca do efeito fotoelétrico veio a
luz, em um trabalho realizado por Albert Einstein que, em 1921, lhe faria premiado
com um Prémio Nobel.

Para a construcdo de sua teoria Einstein utilizou o conceito de energia
quantizada, ou seja, 0 conceito que dita que ndo é permitido para a energia ter
quaisquer valores, mas, sim, lhe é permitido ter valores que sao multiplos de um valor
determinado, o chamado “quantum”. O conceito de energia quantizada havia sido
desenvolvido anteriormente pelo fisico Max Planck, outro laureado pelo Prémio Nobel,
e é de grande importancia para o entendimento do efeito fotoelétrico e, por
consequéncia, da espectroscopia de fotoelétrons.

Segundo Einstein, a luz pode ser considerada como um fluxo de particulas,
nomeadas fétons, que se deslocam na velocidade da luz. Dessa maneira, a energia
dos fotons pode ser descrita através da utilizacdo da teoria proposta da energia
quantizada por Max Planck e, assim, a energia dos f6tons pode ser calculada através
da Equacéo IV.

hc
E = 7= hv Equacgao IV

Onde E é a energia do féton em Joules, ¢ é a velocidade da luz (2,998 x 108
m/s), h é a constante de Planck (6,626 x 10-3* J s), v é a frequéncia em segundos™e
A € o comprimento de onda da luz em nanémetros.

O fenbmeno do efeito fotoelético ocorre quando um material é irradiado com luz
e, como consequéncia, o material absorve a energia dos fotons e elétrons séo
ejetados de sua superficie.

Este processo também recebe o nome de fotoemisséo e os elétrons ejetados
para fora do material sdo chamado de fotoelétrons, de onde se deriva 0 nome da

espectroscopia de fotoelétrons. Assim, a espectroscopia de fotoelétrons estuda as
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interacdes entre a radiacdo eletromagnética e a matéria que podem levar a um
processo de fotoemissao.

Dependendo da energia dos fotons incidentes, a espectroscopia envolvida
recebe diferentes nomes. Se a fonte de fotons incidentes utilizada tiver sua energia na
regido do ultravioleta, se trata da espectroscopia UPS (Espectroscopia de fotoelétrons
no Ultavioleta, do inglés Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy), ja se a fonte de
fétons incidentes tiver sua energia na regido de raios X, entdo a espectroscopia
utilizada € a XPS (BORGES, 2015), espectroscopia esta utilizada neste Trabalho.

Para que uma técnica seja considerada sensivel a superficie, € necesséria que
a radiacdo tenha sua propagacao restringida somente a faixa de 0,5 a 3,0 mm do
material. Para tanto, sdo necessarios fotoelétrons com energias cinéticas na faixa de
10 a 1500 eV. Os fotoelétrons nos experimentos de XPS possuirdo energias cinéticas
na faixa de 100 a 1400 eV e, dessa forma, quando gerados perto da superficie, estes
fazem com que XPS seja uma técnica apropriada para o estudo da quimica de
superficies de sélidos (RIBEIRO et al., 2018).

Durante o experimento de XPS, a relac@o entre a intensidade de fotoelétrons
gerados em funcdo de suas respectivas energias cinéticas € monitorada.

A energia cinética de um fotoelétron pode ser calculada através da lei
fotoelétrica de Einstein, disposta na Equac¢éo V (RIBEIRO et al., 2018).

EK = hv — EL — ¢ EquagdoV

Onde EL é a energia de ligacao do fotoelétron em relacdo ao nivel de Fermi e
¢ € o fator que corrige 0 meio eletrostatico em que o elétron € formado e medido, fator
este chamado de funcédo trabalho (BORGES, 2015). Os espectros de fotoemissao
gerados via XPS geralmente apresentam a variavel intensidade de fotoelétron no eixo
y e a variavel energia de ligacao no eixo x.

As energias de ligagdo monitoradas pelo experimento de XPS seréo especificas
para cada elemento e, portanto, os elementos presentes na superficie da amostra
podem ser identificados pela analise das energias de ligacdo obtidas no espectro de
fotoemisséo. A quantificacédo da porcentagem atdmica desses elementos na superficie
se da através da area integrada de cada pico fotoelétrico obtido como resultado, area

esta que sera proporcional ao nimero de atomos presentes na amostra.

39



Os valores das energias de ligagdo também sofrem impacto do estado quimico
e do ambiente quimico nos quais o atomo analisado se encontra.

Isso ocorre porque 0s niveis de energia dos elétrons do caroco, ou seja, dos
elétrons de camada interna, dependem do estado quimico do atomo analisado
(RIBEIRO et al., 2018). Essa dependéncia se da porque a atracao eletrostatica entre
0 ndcleo e um elétron interno ndo somente sofre diminuicdo quando ha a presenca de
outros elétrons entre eles como também sofre impacto em relagdo ao numero de
elétrons mais externos que o atomo possui. Dessa maneira, quando um elétron é
removido do sistema, a carga efetiva de um elétron interno aumenta, assim como a
energia de ligacao.

Assim, atomos que tem maiores numeros de oxidagao, ou seja, que perderam
mais elétrons se comparados ao seu estado neutro, apresentardo maiores energias
de ligacdo do que aquelas apresentadas por seus atomos neutros (KREBS et al.,
2010). Essa diferenca entre as energias de ligacdo apresentadas € chamada de
deslocamento quimico ou de chemical shift, em inglés.

Dessa forma, estes deslocamentos podem ser observados nos espectros de
XPS e séo relativos a esses impactos causados pelos estados de oxidacdo e
ambientes quimicos em um determinado atomo se comparado ao mesmo atomo em
outro estado de oxidacdo ou pertencente a um outro ambiente quimico. Estes
deslocamentos quimicos pertencem geralmente ao intervalo de 0 — 3 eV e séo
possiveis de ser observados quando a técnica de XPS é utilizada por conta de sua
alta resolucao intrinsica (RIBEIRO et al., 2018). A habilidade de diferenciar entre
diferentes estados de oxidacdo e ambientes quimicos € uma das maiores vantagens
da técnica de XPS e fornece informacdes essenciais sobre a quimica da superficie
analisada.

Assim, através da utilizacdo de softwares especializados, como o Avantage,
software utilizado para a andlise e tratamento de dados obtidos neste Trabalho, é
possivel identificar e quantificar as contribuicdes espectrais de cada atomo presente
na superficie analisada e, ainda, discriminar entre os diferentes estados de oxidacao
e ambientes quimicos presentes na mesma. Foi utilizando-se deste raciocinio que a

técnica de XPS foi utilizada neste Trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DAS AMOSTRAS DE GQDS FUNCIONALIZADAS COM GSH, TIOE
TIA

A sintese de todas as amostras analisadas neste Trabalho foram realizadas
pelo grupo de pesquisa coordenado pelo Professor Ricardo Q. Aucélio, na Pontificia
Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-RJ).

Para a producdo dos filmes, foi utilizado o método spin-coating, no qual a
deposicao de gotas da solucao inicial é feita sobre um substrato que € submetido a um

movimento de rotacdo. Um esquema deste método € mostrado na Figura 16.
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Figura 16— Esquema representando o método spin-coating. Adaptado de (NASSAR et. al.,
2003).

Trés classes de amostras foram sintetizadas: amostras de dispersdes dos GQDs
nao funcionalizados, que tinham somente acido citrico (C¢HgO,;) como precursor,
amostras de GQDs funcionalizados com tioacetamida, tioureia ou glutationa reduzida, e
amostras que continham somente a funcionalizacdo e ndo os GQDs. Todas as amostras
foram depositadas em 6xido de indio e estanho (ITO) e foram sintetizadas seguindo o

mesmo protocolo:

1. 1g de Acido Citrico (CsHgO>), se a presenca de GQDs era desejada;

2. 0,3g da respectiva funcionalizacdo escolhida, se a presenca de
funcionalizacéo era desejada;

3. 10mL de agua ultra pura;

4. Temperatura de chapa de 300°C;

5. Hidro-esfoliagdo em agua sob agitacéo continua por 20 minutos.
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Dessa maneira, foram sintetizadas 10 amostras, todas nomeadas conforme a
funcionalizac&o presente nas mesmas e, por conta de duplicatas terem sido sintetizadas,
foram nomeadas também conforme o ano em que foram sintetizadas. A disposi¢cao da

nomenclatura utilizada esta na Tabela 1.

Tabela 1- Disposicdo da nomenclatura utilizada para as amostras sintetizadas de GQDs

funcionalizados.

Nome utilizado Identificacdo da amostra
GQD-GSH-18 Pontos quanticos de grafeno + Glutationa reduzida
GQD-TIA-18 Pontos quanticos de grafeno + Tioacetamida
GQD-TIO-18 Pontos quanticos de grafeno + Tioureia
GQD-19 Pontos quanticos de grafeno
GQD-TIO-19 Pontos quanticos de grafeno + Tioureia
GQD-TIA-19 Pontos quanticos de grafeno + Tioacetamida
GQD-GSH-19 Pontos quanticos de grafeno + Glutationa reduzida
TIO-19 Tioureia
TIA-19 Tioacetamida
GSH-19 Glutationa reduzida

Duplicatas das amostras de GQD-GSH, GQD-TIA e GQD-TIO foram produzidas
por conta do aspecto viscoso apresentado pelas amostras sintetizadas em 2018, o que
representava um aspecto ndo adequado para analises por XPS. Dessa maneira, apés
discussdo, foi realizado o aperfeicoamento do método utilizado e novas amostras de
GQD-GSH, GQD-TIA e GQD-TIO foram sintetizadas em 2019. Essas amostras ja nao

apresentavam o aspecto viscoso observado nas amostras sintetizadas em 2018.

4.2 ANALISE DAS AMOSTRAS POR NEXAFS E RAES

Os experimentos realizados com o fim de obterem-se o0s espectros de
fotoabsorcdo de NEXAFS e RAES foram executados no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), no estado de S&o Paulo, na cidade de Campinas.

De forma a poder monitorar os fendmenos na borda 1s do enxofre, os
parametros experimentais dispostos na Tabela 2 foram escolhidos, fornecendo uma

resolucao espectral de em torno de 0,4 eV.
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Tabela 2 - Parametros experimentais utilizados para os experimentos de NEXAFS e
RAES realizados no LNLS

Parametro Escolha
Linha de luz D04A-SXS (900-5500 eV)
Fluxo > 1x10%° fétons/s/100mA
Monocromador Si(111) duplo cristal

As amostras foram divididas em 4 grupos, sendo cada grupo analisado em dias
e suportes diferentes conforme mostra a Tabela 3. A divisdo foi necessaria por conta
da capacidade espacial dos suportes para amostras utilizados, o volume de amostras

para analise presentes no LNLS e a data de fabricac&o dos filmes sintetizados.

Tabela 3 - Suportes e suas faces utilizadas para as respectivas amostras.

Suportes Face utilizada do Amostras analisadas
suporte
A Face B (6=45°) GQD-TIA-18
B Face A (8=-225°) GQD-GSH-18 e GQD-TIO-18
C Face B (6=45°) GQD-19 e GQD-TIO-19
D Face B (6=45°) GQD-TIA-19, GQD-GSH-19, TIO-19, TIA-19 e
GSH-19.

Para realizar a limpeza dos suportes, foi utilizado o solvente isopropanol,
enquanto que a fixacdo das amostras na superficie de seus respectivos suportes foi
realizada através do uso de uma fita condutora de carbono dupla face. Apés a fixacao,
0 suporte € colocado em uma camara de vacuo, chamada de camara de preparacéo e,
em seguida, na camara de medida, no qual ficara até que a pressdo ideal de
aproximadamente 10-® mbar seja atingida para realizacéo do experimento.

Como exposto na secdo Fundamentos Tedricos 3.2,0 método de detecgéo
utilizado foi o TEY. Ao utilizar este método, a medida feita registra um sinal diretamente
proporcional a quantidade de fotons absorvidos que € proporcional a emissao de
elétrons que ocorre na amostra apoés irradiacdo com raios X. Neste método, o
aterramento do compartimento de amostra é realizado para garantir a neutralidade
elétrica da amostra, de forma que a corrente de reposicdo dos elétrons na amostra seja
proporcional a intensidade de fotons absorvidos pela mesma.
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Para a obtencdo dos espectros de fotoabsorcdo obtidos via NEXAFS, os
resultados registrados foram normalizados e tratados utilizando o software OriginPro
8.50, versdo SR1 bl61. Os espectros gerados podem ser observados na secdo
Resultados e Discusséo 5.1.

Jé para a desconvolucéo dos espectros de RAES foi feita a utilizacdo do software
Casa XPS, versdo 2.3.22PR1.0. Os resultados da desconvolucéo obtida foram entéao
transferidos para o software Origin Pro 8.50, versdo SR1 b161, de forma a gerar os

espectros que podem ser observados na secao Resultados e Discussao 5.2.

4.3 ANALISE DAS AMOSTRAS POR XPS

As analises realizadas por XPS foram realizadas utilizando o espectrometro
ESCALAB 250Xi, produzido pela Thermo Scientific, localizado no Laboratorio
Multiusuario de Espectroscopia de Fotoelétrons na Regido de raios X (XPS) do
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Um exemplo deste

equipamento pode ser visto na Figura 17.

=

Figura 17— Espectrémetro ESCALAB 250Xi, produzido pela Thermo Scientific. Fonte:
(THERMOFISCHER SCIENTIFIC, 2020).

O ESCALAB 250Xi possui um tamanho de foco de raios X de 200-900um. O tipo
de analisador que este equipamento utiliza € o analisador de elétrons de focagem dupla
hemisférico de 180°, que conta com um conjunto duplo de detectores para finalidades
de espectroscopia e estudos de imagem. Como fonte de raios X, utiliza um tubo de
raios X de Al K-Alpha monocromatizado e micro-focado (THERMOFISCHER

SCIENTIFIC, 2020).
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Os espectros obtidos analisados para cada amostra foram 0s espectros survey
e 0s espectros de alta resolucdo de C1ls, N1se S2p, todos tratados e analisados através
da utilizacdo do software Thermo Avantage, versdo 5.9919, produzido pela Thermo
Fischer Scientific. Os resultados obtidos através do uso do referido software foram
entdo convertidos para o uso no software Origin Pro 8.50, versdo SR1 b161, e estes

espectros podem ser visualizados na secdo Resultados e Discusséao 5.3.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X (NEXAFS)

A Figura 18 mostra o perfil apresentado por espectros de fotoabsorcao adquiridos
via NEXAFS para a borda K de excitagdo do enxofre 1s, espectro que permite a
observacéo da estrutura eletronica das amostras estudadas.

3,0 T T T T T T T T M 1
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2,04

Intensidade Normalizada
n
1
w

0,5

0,04

2460 I 24|65 I 24|?O I 24|?5 I 24I80 I 24I85
Energia do Féton (gV)

Figura 18 — Perfil apresentado por espectros de fotoabsorcdo adquiridos via NEXAFS
para a borda K de excitacdo do S 1s. Fonte: Prépria autora. Software utilizado para a criacéo
da Figura: Origin 8.5.

E possivel perceber a existéncia de dois picos bem distintos nesse perfil de
espectro e as suas respectivas correlagdes com as transicdes eletronicas relacionadas
ao elétron 1s do enxofre sdo conhecidas na literatura, sendo o pico mais intenso (pico
A) referente a transi¢cdo 1s ->r* e 0 pico menos intenso (pico B) a transicdo 1s -> o*
(BORGES, 2015).

Espectros de fotoabsor¢do foram obtidos através da técnica de NEXAFS para
todas as amostras analisadas, com excec¢do da amostra GQD-19, que possuia nenhuma

funcionalizac&o. Os resultados obtidos para cada amostra estao dispostos na Figura 19.
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Figura 19— Espectros de fotoabsorcao obtidos via NEXAFS para todas as

amostras.

Por conta de NEXAFS ser uma técnica que fornece resultados com base no

comportamento das transi¢des eletrdnicas que ocorrem em uma determinada molécula

guando esta esta submetida a irradiacdo de luz sincrotron, os resultados obtidos por

NEXAFS séo conhecidos por poderem ser utilizados como fingerprint das respectivas

moléculas analisadas. Dessa forma, foi possivel realizar a comparacdo dos espectros

obtidos para as amostras contendo glutationa com o espectro da glutationa encontrado

na literatura, medido por G. Cinque et al., 2006. A partir da comparacéo realizada, foi

possivel perceber a similaridade entre os espectros envolvidos, 0 que corrobora a

natureza das glutationas pertencentes as amostras estudadas e também indica a

eficiéncia dos experimentos realizados.
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A existéncia ou inexisténcia de ordenacdo em amostras de filmes moleculares
também é possivel de ser observada através da analise dos resultados obtidos por
NEXAFS.

Para todas as nove amostras analisadas por NEXAFS, néo foram observadas
relacdes de tendéncia entre as intensidades normalizadas obtidas e os angulos de
incidéncia dos fotons. Tais dependéncias angulares mostrariam a existéncia de uma
ordenacéo preferencial dos filmes analisados.

Os resultados encontrados, porém, mostram a existéncia de intensidades que séo
independentes dos angulos de incidéncia dos fétons e, portanto, mostram que para
nenhuma das nove amostras analisadas foi verificada a existéncia de ordenacdo em
seus filmes.

Além de fornecerem a possibilidade de observar e realizar o estudo da estrutura
eletrdnica e da orientacdo dos materiais analisados, os resultados de NEXAFS também
mostraram indicacdes muito claras de oxidacdes em duas amostras: TIO-19 e TIA-19.

A indicacdo de oxidacdo provém do pico intenso encontrado em
aproximadamente 2480 eV, que pode ser visto nos espectros para ambas as amostras.
Este pico é conhecido pela literatura (DAS; LEE; CHENG, 2001a) como indicacdo de
presenca de oxidacdo no atomo de enxofre e, portanto, de ligacbes entre o atomo de
enxofre e oxigénio. Dessa forma, os referidos picos mostram, considerando a estrutura

inicial das amostras analisadas, que as referidas amostras sofreram oxidacgéao.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE ELETRON AUGER RESSONANTE (RAES)

Para cada amostra analisada por NEXAFS, foram escolhidas de 4 a 6 diferentes
energias do foton incidente,a fim de possibilitar a obtencéo dos espectros de decaimento
Auger (RAES) de S KL2,3L2,3 para cada amostra.

Dentre as energias escolhidas estdo as energias em que o0s dois picos mais
proeminentes foram encontrados em seus respectivos espectros de NEXAFS e uma
energia mais alta, na qual o sistema ja teria sofrido a ionizagéo.

Os resultados obtidos para cada amostra analisada em cada energia escolhida

estao dispostos nas Figuras 20-22.
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Figura 22 — Espectros de RAES de S KL2,3L2,3 para as amostras GSH-19, TIO-

19 e TIA-19 obtidos para diferentes energias selecionadas com base nos respectivos

espectros de NEXAFS de cada amostra.
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Nos resultados dispostos acima, € possivel observar a onipresencga de uma curva
em azul, curva esta que é correspondente ao decaimento do tipo Auger Normal.

E possivel observar que em valores de energias para o féton incidente muito
elevadas, este é o Unico decaimento constatado, o que era o resultado esperado, ja que
tais energias séo suficientes para permitir o processo de ionizagdo da amostra e, dessa
forma, séo suficientes para permitir a ejecao do elétron do sistema.

Ja as outras curvas presentes nos resultados obtidos s&o correspondentes as
contribuicdes espectadoras do tipo Auger Ressonante, contribuicdes estas que sao
competitivas com o decaimento do tipo Auger Normal.

Assim, através dos resultados obtidos, é possivel observar a competicdo entre
essas diferentes formas de decaimento para o sistema em diferencas energias para o
foton incidente.

Dentre os resultados obtidos, é importante destacar o comportamento Unico dos
resultados referentes & amostra GQD-TIA-18. E possivel perceber para os resultados
de GQD-TIA-18 que a curva referente ao decaimento do tipo Auger Normal mantém a
sua area e intensidade significativamente independentes da energia do féton incidente.
Este comportamento Unico para a amostra GQD-TIA-18 tem um impacto direto nos
tempos de transferéncia de carga encontrados para essa amostra que, como pode ser
predito através da Equacéo lll, fornecida na se¢do Fundamentos Tedricos, serdo muito
pequenos, indicando uma amostra que apresentaria a habilidade de transferir carga
muito rapidamente.

Este comportamento, entretanto, ndo foi reprodutivel, ndo tendo sido encontrado
nas amostras de GQD-TIA-19 e de TIA-19, e foi, portanto, considerado como um
comportamento andmalo que foi encontrado para esta amostra funcionalizada com TIA.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel calcular os tempos de transferéncia
de carga para todas as energias de fotons utilizados para todas as amostras estudadas,
através do método CHC, no qual a razdo entre as areas das curvas referentes aos sinais
de decaimento do tipo Auger Normal e espectador foi calculada em funcéo das energias
do féton utilizado, conforme descrito na se¢do Fundamentos Teoricos. O valor utilizado
como tempo de vida do buraco para o enxofre 1s foi de 1,27 fs, conforme sugerido pela
literatura (GARCIA-BASABE et al., 2017).

Os resultados obtidos para os tempos de transferéncia de carga podem ser

observados nas Tabelas 4-6.
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Tabela 4- Resultados obtidos para o tempo de transferéncia de carga (1rc) para as amostras
GQD - TIA-18, GQD - TIO-18 e GQD — GSH-18
Energy GQD-TIA- Energy (eV) GQD- Energy GQD-GSH-

(eV) 18 TIO-18 (eV) 18
Tct (fs) Tcr(fs) Tcr(fs)
2469,9 1,78 2470,4 7,78 2470,4 9,98
2471 0,85 2471,2 6,67 2471,3 8,47
2472,2 1,05 2472,7 3,15 2472,4 8,02
2478,7 0,75 ; ] ] )

Tabela 5- Resultados obtidos para o tempo de transferéncia de carga (11c) para as amostras
GQD-TIO-19, GQD-TIA-19 e GQD-GSH-19.
Energy GQD-TIO- Energy (eV) GQD-TIA- Energy GQD-GSH-

(eV) 19 19 (eV) 19
Tcr(fs) Tcr(fs) TcT(fs)

2470,7 2,34 2470,1 10,81 2471,3 9,92
2471,3 3,25 24711 9,99 2470,3 5,70
2472,9 2,19 2472,0 8,99 2472,4 4,74

Tabela 6- Resultados obtidos para o tempo de transferéncia de carga (1rc) para as amostras
TIO-19, TIA-19 e GSH-19.

Energy TIO-19 Energy TIA-19 Energy GSH-19
(eV) Tcr(fs) (eV) Tcr(fs) (eV) Tcr(fs)
2470,3 6,91 2470,0 9,74 2470,0 9,78
2471,2 4,20 2470,7 9,56 2470,6 8,37
2472,8 2,19 2471,7 6,19 2471,6 8,42
2479,2 5,64 - - 2472,4 3,08

Os tempos de transferéncia de carga fornecem um panorama relativo a rapidez
gue o sistema apresenta em realizar a transferéncia de elétrons entre os niveis que lhe
sao disponiveis. Como o elétron excitado observado provém do atomo de enxofre que
esta presente na funcionalizacdo da amostra analisada e a transferéncia monitorada
pelo método CHC é desse elétron excitado para o substrato e como o substrato mais
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préximo € o GQD presente na amostra, 0s estudos dos tempos de transferéncia de carga
obtidos no contexto deste Trabalho se fazem muito relevantes, ja que o provavel
recebimento de elétrons por parte dos GQDs provindos das moléculas funcionalizadas
pode causar um impacto consideravel na fotoluminescéncia gerada pelos GQDs quando
frente a analitos de interesse, impactando, assim, também a sua performance como
sensor analitico quantitativo.

Através da analise dos tempos obtidos, foi possivel perceber que todos estédo
aproximadamente na mesma ordem de grandeza, exceto para aqueles relativos a
amostra GQD-TIA-18. Os dois menores tempos de transferéncia de carga observados,
exceto os relativos a amostra GQD-TIA-18, foram tempos calculados para as amostras
GQD-TIO-19 e TIO-19.

Como exposto anteriormente, o comportamento andmalo das curvas relativas ao
decaimento do tipo Auger Normal para GQD-TIA-18 foi o responsavel pela geracéo de
tempos de transferéncia de carga muito baixos, 0 que ja era esperado ao se considerar
a Equacao lll, ja apresentada.

Dessa forma, a obtencdo e a andlise dos dados de tempo de transferéncia de
carga para as amostras estudadas foram possiveis através da utilizacdo de RAES e do
método CHC e os dados coletados seréo utilizados posteriormente para a comparacao
dos mesmos com os efeitos de fotoluminescéncia para cada um dos GQDs produzidos,
em um estudo futuro a ser realizado em parceria com a PUC-RJ.

Além destes resultados, a técnica de RAES também proporcionou a identificacdo
da presenca de oxidac6es nas amostras TIA-19 e TIO-19, através da presenca de um
pico intenso em aproximadamente 2106 eV de energia cinética em seus respectivos
espectros de 2480 eV e 2485 eV para a energia do féton incidente.

Ambas as energias de féton utilizadas para estes casos sdo suficientes para
causar a ionizacdo da amostra estudada e era somente esperada a presenca da curva
referente ao decaimento do tipo Auger Normal em seus respectivos espectros, caso a
amostra ndo estivesse oxidada. A regidao de 2480 eV, entretanto, é reconhecido pela
literatura (DAS; LEE; CHENG, 2001) como indicacao de presenca de oxida¢ao no atomo
de enxofre e, portanto, de ligagdes entre o atomo de enxofre e oxigénio. Dessa forma,
os referidos picos mostram, considerando a estrutura inicial das amostras analisadas,
gque as referidas amostras sofreram oxidagdo, o que corrobora o0s resultados
encontrados por NEXAFS que também mostraram a presenca de oxidacdo nestas

mesmas amostras.
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5.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS (XPS)

As andlises utilizando a técnica de XPS foram realizadas para todas as amostras
sintetizadas em 2018, sendo estas: GQD-GSH-18, GQD-TIA-18 e GQD-TIO-18.

Para a avaliagcdo da quimica da superficie destas respectivas amostras foram
analisados 0s espectros survey e 0s espectros de alta resolucéo para C1s, N1s e S2p
obtidos para cada uma das amostras analisadas.

A analise feita dos dados encontrados permitiram a obtencdo de informacdes
importantes acerca da quimica da superficie dos filmes analisados como os percentuais
atbmicos de cada elemento identificado na superficie analisada, a presenca de
oxidacdes e reducbes em alguns elementos de algumas amostras e provaveis
incorporacdes de oxigénio e/ou contaminac¢des por solvente em todas as amostras.
Além disso, foram coletados dados importantes com relacdo aos diversos ambientes
guimicos pertencentes as amostras estudadas com relacdo aos elementos estudados
em cada espectro obtido.

A andlise detalhada dos resultados obtidos é feita nos subtdpicos a seguir.

5.3.1 AMOSTRA GQD-GSH-18
5.3.1.1 ESPECTRO SURVEY

O resultado obtido para o espectro survey para GQD-GSH-18 pode ser observado

no Figura 23.
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Figura 23— Espectro survey da amostra GQD-GSH-18.
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A partir da analise do espectro obtido, € possivel observar a presenca de picos
com intensidades significativas para os valores de energia de ligacdo proximos a 532,4
eV e 285,3eV que foram identificados como os niveis 1s do oxigénio (O1s) e do carbono
(C1s), respectivamente. Também foram observados picos de intensidade menor,
presentes nos valores de energia de ligacdo de 400,3 eV e 163,9 eV que foram
identificados como o nivel 1s do nitrogénio (N1s) e o nivel 2p do enxofre (S2p),
respectivamente.

A presenca dos niveis encontrados era esperada, considerando que todos 0s
elementos envolvidos sdo pertencentes a amostra estudada. A Tabela 7 abaixo
correlaciona os elementos identificados com seus respectivos percentuais atdbmicos e
valores de energia de ligacao.

Tabela 7— Resultados obtidos a partir do espectro survey da amostra GQD-GSH-18 em

relacédo aos elementos encontrados e suas respectivas energias de ligagédo e percentuais

atdbmicos experimentais.

Nome EL (eV) % Atdmico
Cls 285,3 56,72
N1ls 400,3 6,05
Ols 532,4 35,50
S2p 163,9 1,73

Uma das importantes informacdes que o espectro survey traz tem relagdo com a
espessura e homogeneidade dos filmes analisados. E conhecido que os filmes foram
sintetizados sobre substrato de ITO e, dessa forma, a auséncia de picos relacionados
com Si2p, In3dou Sn3d mostra que a area do filme analisada pelo equipamento de XPS
para essa amostra possuia uma espessura média maior do que o poder de amostragem
da técnica (10 nm) e era homogénea.

Por conta da presenca de GQDs na amostra analisada e, por consequéncia, uma
guantidade nao especificada de atomos de carbono, ndo é possivel utilizar o percentual
atdbmico calculado para Cls para realizar qualquer estudo estequiométrico. Entretanto,
os percentuais de N1s e S2p podem ser utilizados para obter uma elucidacéo inicial

sobre a estequiometria e compara-la com a estequiometria tedrica.
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Ao dividirmos os percentuais atdmicos encontrados para N1s e S2p, temos que:

%N1s _ 6,05% _ 350
%S2p  1,73% '

Dessa forma, € possivel observar que a relacdo estequiométrica existente entre
0 nitrogénio e o enxofre na glutationa reduzida esta sendo relativamente respeitada
guando considerados os resultados obtidos, visto que em uma molécula de glutationa

reduzida ha 3 nitrogénios para 1 enxofre.

5.3.1.2 ESPECTRO DE ALTA RESOLUCAO DO C1s

O espectro de alta resolucédo de C1ls obtido para a amostra analisada pode ser
visto na Figura 24 abaixo.
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Figura 24— Espectro de alta resolucéo do C1s da amostra GQD-GSH-18.

A partir do espectro, a desconvolugdo do pico obtido foi possivel em seis
contribuicdes distintas, conforme € possivel observar a partir da Figura 24.
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Se considerada somente a estrutura da glutationa, era esperada a obtencao de
cinco contribuicdes ap6s a desconvolucdo do pico obtido, uma vez que a glutationa
apresenta cinco diferentes ambientes quimicos para o atomo de carbono, como é

mostrado na Figura 25.
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Figura 25— Ambientes quimicos relacionados aos carbonos da glutationa reduzida.
Fonte: Propria Autora. Software utilizado para construgéo da Figura: ChemDraw JS Direct
2020.

Se considerada somente a estrutura teorica dos GQDs, seria esperada a
obtencdo de uma contribuicdo espectral em torno do valor de energia de 283,6 eV
relativa as ligagdbes C=C e C-C presentes nos GQDs. Entretanto, de acordo com a
literatura, podem também ser encontradas contribuicdes referentes as ligacées C-O e
C=0 que podem estar presentes em moléculas de GQDs sintetizadas em laboratério,
tendo sido formadas durante o processo de sintese. Essas contribuicdes referentes a
essas ligagcdes se encontram, respectivamente, em torno dos valores de energia de
ligacdo de 285,2 eV e 287,1 eV e ndo apresentam a mesma intensidade, sendo as
contribuicdes referentes as ligagdes C=0 as contribuicdes de maior intensidade (DENG
et al., 2018).

A correlacdo das contribuicbes obtidas com as ligacbes observadas nas
estruturas da glutationa e dos GQDs pode ser feita com base na literatura, conforme &
disposto na Tabela 8 (NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, 2012; DENG

et al., 2018).
57



Tabela 8 - Energia de ligacao, e correlacdo com ligagdes quimicas das diferentes
contribuicbes do espectro do C1s da amostra GQD-GSH-18.

Nome EL (eV) Atribuicdes
Cls A 284,7 -C-C-, -C-H,-C=C-
Cls B 285,5 -C-SH
CisC 286,2 -C-NH:2

Cils D 286,8 -C-0O-C-

Cis E 287,8 -C-NH-C-0O, C=0
Cls F 288,9 -COOH

Dessa maneira, foi possivel perceber que todas as contribuicbes esperadas foram
obtidas.

A partir do espectro obtido também foi possivel perceber que, diferentemente do
previsto pela literatura, a intensidade da contribuicéo referente a ligacdo C-O foi maior
gue o esperado, sendo maior até mesmo do que a contribuicao referente a ligacdo C=0.
Esse resultado pode ser um indicativo de que pode ter ocorrido a incorporacdo de
oxigénio na amostra estudada.

A Tabela 9 apresenta a energia de ligacdo, as larguras a meia-altura e os

percentuais atbmicos de cada contribuicdo encontrada.

Tabela 9 - Energia de ligacdo, largura & meia altura e percentual atbmico das diferentes

contribuiges do espectro doCl1s da amostra GQD-GSH-18.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atémico
Cls A 284.,7 1,20 44,30
ClsB 285,5 0,96 9,47
Cils C 286,2 1,14 7,01
ClsD 286,8 1,19 8,30
Cis E 287,8 1,06 5,13
ClsF 288,9 1,20 25,80
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Dessa forma, a partir da Tabela 9, € possivel observar que a estequiometria
existente entre os diferentes ambientes quimicos de carbonos presentes na molécula de
glutationa esta sendo aproximadamente respeitada, sendo as relacbes entre os
percentuais de Cls B, C e F tendo os valores de, respectivamente, 9,47%, 7,01% e
25,80% e as relagbes estequiométricas das ligacbes relacionadas com essas
contribui¢cdes espectrais sendo 1 -C-SH: 1 -C-NH2 : 2 -COOH, respectivamente. As
porcentagens relativas a C1s A e Cls D nao foram consideradas para essa analise por
se tratarem de, respectivamente, ligagdes C=C, C-C e C-H, presentes no grafeno, e C-
O-C, ligagao que nao faz parte da estrutura da glutationa.

5.3.1.3 ESPECTRO DE ALTA RESOLUCAO DO S2p

O espectro de alta resolucédo de S2p obtido para a amostra analisada pode ser
visto na Figura 26.
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Figura 26— Espectro de alta resolucéo do S2p da amostra GQD-GSH-18.
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A partir do espectro, a desconvolugdo do pico obtido foi possivel em uma
contribuicdo, representada pelo dubleto encontrado, conforme é possivel observar a
partir da Figura 26.

A geracdo de um dubleto para o espectro de alta resolucdo do nivel S2p é
esperada. A geracao do dubleto se deve ao fato de o nivel 2p possuir o nimero quantico
principal n igual a 2 e o numero quantico secundario | igual a 1 e, portanto, devido ao
efeito spin-orbita, € um nivel que gerara dois valores para o numero quantico associado
ao momento angular total (j), sendo j= %z e j=3/2, 0 que d& origem a um dubleto. Dessa
forma, ha a presenca de duas contribuicdes que possuem valores de energia de ligacao
diferentes.

A partir da estrutura da glutationa, era esperada a obtencédo de um Unico dubleto,
conforme encontrado, uma vez que a glutationa apresenta um Unico ambiente quimico

para o enxofre, como € mostrado na Figura 27.

I
@)
Z

GSH

Figura 27— Ambiente quimico relacionado ao enxofre da glutationa reduzida. Fonte:

Propria Autora. Software utilizado para a construcao da Figura; ChemDraw Direct JS 2020.

A Tabela 10 apresenta a energia de ligacdo, as larguras a meia-altura e os

percentuais atbmicos para a contribuicdo encontrada.
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Tabela 10- Energia de ligacdo, largura a meia altura e percentual atdmico das diferentes

contribuicdes do espectro do S2p da amostra GQD-GSH-18.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atdbmico
S2p 3/2 163,4 1,18 49,99
S2p 1/2 164,7 1,18 50,01

Dessa forma, € possivel observar que o espectro de alta resolucao obtido para o
nivel S2p foi o espectro esperado.

5.3.1.4 ESPECTRO DE ALTA RESOLUCAO DO N1s

O espectro de alta resolucédo de N1s obtido para a amostra analisada pode ser
visto na Figura 28.
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Figura 28— Espectro de alta resolucéo do N1s da amostra GQD-GSH-18.

A partir do espectro, a desconvolucdo do pico obtido foi possivel em duas
contribui¢des, conforme € possivel observar a partir da Figura 28.
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A partir da estrutura da glutationa, era esperada a obtencdo de duas
contribuicdes, uma vez que a glutationa apresenta dois ambientes quimicos para o

nitrogénio, como é mostrado na Figura 29.
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Figura 29— Ambientes quimicos relacionados ao nitrogénio da glutationa reduzida.

Fonte: Propria Autora. Software utilizado para a construgdo da Figura; ChemDraw JS 2020.

A correlacéo das contribuicBes obtidas com as ligacdes observadas na estrutura
da glutationa pode ser feita com base na literatura, conforme € disposto na Tabela 11,
assim como a identificacéo das contribuicdes nao esperadas (NIST X-ray Photoelectron
Spectroscopy Database, 2012; YUAN et al., 2015).

Tabela 11 - Energia de ligacéo, e correlacdo com ligagdes quimicas das diferentes

contribuicbes do espectro do N1s da amostra GQD-GSH-18.

Nome EL (eV) Atribuicdes
Nis A 400,2 H2N-C, H2N-C-O
N1ls B 401,8 N*

As energias de ligacdo, larguras a meia altura e percentuais atdbmicos das
diferentes contribuicbes do espectro N1s da amostra GQD-GSH-18 podem ser
observados na Tabela 12.

Tabela 12 - Energia de ligagéo, largura a meia altura e percentual atbmico das

diferentes contribui¢cdes do espectro do N1s da amostra GQD-GSH-18.

Nome EL(eV) Largura (eV) % Atdmico
N1s A 400,2 1,44 87,04
N1ls B 401,8 1,44 12,96
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Dessa maneira, € possivel perceber que ndo foi possivel a diferenciacdo das
contribui¢cdes dos nitrogénios presentes nas funcées amina e amida da glutationa. Estas
contribuicdes tem, em geral, valores muito proximos em energia de ligacdo e nao € raro
estas ndo conseguirem ser visualizadas separadamente durante a desconvolugéo.

Além disso, o espectro indicou a presenca de uma contribuicdo ndo esperada,
referente a amina protonada (N*). Sua presenca pode ser explicada por conta da
ressonancia que ocorre ao redor dos nitrogénios pertencentes as funcées amida na
glutationa, o que também pode ter contribuido para a ndo separacao das contribuicées

referentes aos nitrogénios pertencentes as amidas e a amina da glutationa.

5.3.2 AMOSTRA GQD-TIO-18
5.3.2.1 ESPECTRO SURVEY

O resultado obtido para o espectro survey para GQD-TIO-18 pode ser observado

no Figura 30.
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Figura 30— Espectro survey da amostra GQD-TIO-18.

A partir da andlise do espectro obtido, é possivel observar a presenca de picos
com intensidades significativas para os valores de energia de ligacao préximos a 531,9
eV e 284,9 eV que foram identificados como os niveis 1s do oxigénio (O1s) e do carbono

(C1s), respectivamente. Também foram observados picos de intensidade menor,
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presentes nos valores de energia de ligacdo de 399,8 eV, 163,7 eV, 444,2 eV e 101,8
eV que foram identificados como o nivel 1s do nitrogénio (N1s), nivel 2p do enxofre
(S2p), nivel 3d do indio (In3d) e nivel 2p do silicio (Si2p), respectivamente.

A presenca dos niveis encontrados era esperada, considerando que todos 0s
elementos envolvidos sdo pertencentes a amostra estudada. A Tabela 13 correlaciona
os elementos identificados com seus respectivos percentuais atdbmicos e valores de

energia de ligacéo.

Tabela 13- Resultados obtidos a partir do espectro survey da amostra GQD-TIO-18
em relacdo aos elementos encontrados e suas respectivas energias de ligagcao e

percentuais atbmicos experimentais.

Nome EL (eV) % Atdmico
Cls 284.,9 50,85
N1s 399,8 8,82
Ols 531,9 31,19
S2p 163,7 4,20
In3d 4442 0,93
Si2p 101,8 4,01

A presenca de picos relacionados com Si2p e In3d mostra que o filme analisado
€ muito fino ou ndo é homogéneo.
Ao considerar-se somente 0s percentuais sem a presenca dos elementos dos

substrato,obtém-se a Tabela 14.

Tabela 14— Resultados obtidos a partir do espectro survey da amostra GQD-TIO-18 em
relacédo aos elementos encontrados e suas respectivas energias de ligagdo e percentuais

atdbmicos experimentais sem considerar 0s elementos provenientes do substrato.

Nome EL (eV) % Atdmico
Cils 284,9 53,49
N1s 399,8 9,27
Ols 531,9 32,81
S2p 163,7 4,42
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Por conta da presencga de GQDs na amostra analisada e, por consequéncia, uma
guantidade nao especificada de atomos de carbono, ndo é possivel utilizar o percentual
atdbmico calculado para Cls para realizar qualquer estudo estequiométrico. Entretanto,
0s percentuais de N1se S2p podem ser utilizados para tais estudos.

Ao dividirmos os percentuais atdmicos encontrados para N1s e S2p, temos que:

%N1s 9,27%

= ——=2,10
%S2p 4,42%

Dessa forma, é possivel observar que a relacdo estequiométrica existente entre
0 nitrogénio e o enxofre na tioureia esta sendo significantemente respeitada quando

considerados os resultados obtidos, visto que em uma molécula de tioureia ha 2
nitrogénios para 1 enxofre.

5.3.2.2 ESPECTRO DE ALTA RESOLUCAO DO C1s

O espectro de alta resolugdo doC1ls obtido para a amostra analisada pode ser
visto na Figura 31 abaixo.
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Figura 31— Espectro de alta resolucédo do Cls da amostra GQD-TIO-18.
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A partir do espectro, a desconvolugédo forneceu trés contribuigdes distintas,
conforme é possivel observar a partir da Figura 31.

Se considerada somente a estrutura da tioureia, era esperada a obtencdo de
somente uma contribuicdo apés a desconvolucao do pico obtido, uma vez que a tioureia
apresenta somente um ambiente quimico para o carbono, como € mostrado na Figura
32.

TIO

Figura 32— Ambiente quimico relacionado ao carbono na tioureia. Fonte: Prépria

Autora. Software utilizado para a construcao da Figura; ChemDraw Direct JS 2020.

Em relacdo a estrutura dos GQDs, conforme discutido anteriormente na secéo
5.3.1.2 Espectro de Alta Resolugdo do Cls, referente & amostra GQD-GSH-18,
contribuicdes relativas as ligacdes C=C e C-C podem ser encontradas para GQDs em
torno do valor de energia de 283,6 eV, assim como contribuicdes referentes a ligacbes
C-O e C=0, que podem ser encontradas em torno dos valores de energia de 285,2 eV
e 287,1 eV, respectivamente (DENG et al., 2018).

A correlacao das contribuicdes obtidas com as ligacdes observadas na estrutura
da tioureia e dos GQDs pode ser feita com base na literatura, conforme é disposto na
Tabela 15 (KREBS et al.,, 2010; NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database,
2012; DENG et al., 2018).

Tabela 15- Energia de ligacéo, e correlagdo com ligacfes quimicas das diferentes

contribuicdes do espectro do Cls da amostraGQD-TIO-18.

Nome EL (eV) AtribuicGes

Cls A 284.8 H2N-C=S, -C=C-,-C-C-
ClsB 286,1 -C-0-C

Cils C 288,7 H2N-C=S
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Dessa maneira, foi possivel observar todas as contribuicdes esperadas e, de
maneira analoga ao que foi observado para a amostra GQD-GSH-18, também foi
observada uma maior intensidade para a contribuicéo referente a ligacdo C-O do que o
previsto pela literatura, o que pode indicar incorporacao de oxigénio na amostra.

Também foi possivel perceber que contribuicbes foram geradas por conta da
ressonancia gerada entre os atomos de enxofre e nitrogénio na molécula estudada,
ressonancia esta que faz uma espécie ter um carbono com uma nuvem eletrénica mais
deslocalizada e outra menos deslocalizada, gerando entdo cenarios onde o carbono
estara mais positivo e, assim, tera seu sinal em valores de energia de ligacdo maiores,
e cenarios onde o carbono estara mais negativo e, assim, tera seu sinal em valores de
ligacdo menores (KREBS et al., 2010). Assim, o valor de energia de ligacdo de 288,7
representa o cenario com o carbono mais positivo e o valor de 284,8 representa o
cenario com o carbono mais negativo, ambos ocasionados por conta da ressonancia
presente na molécula.

A Tabela 16 apresenta a energia de ligacdo, as larguras a meia-altura e os

percentuais atdbmicos de cada contribuicdo esperada encontrada.

Tabela 16 - Energia de ligacao, largura a meia altura e percentual atbmico das

diferentes contribuicdes do espectro do Cls da amostra GQD-TIO-18.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atbmico
Cls A 284.8 1,40 51,80
ClsB 286,1 1,54 16,59
Cis C 288,7 1,54 31,61

5.3.2.3 ESPECTRO DE ALTA RESOLUCAO DO S2p

O espectro de alta resolugéo do S2p obtido para a amostra analisada pode ser

visto na Figura 33.
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Figura 33— Espectro de alta resolugéo do S2p da amostra GQD-TIO-18.

A partir do espectro, a desconvolugéo gerou duas contribuicdes, representadas
pelos dubletos encontrados, conforme é possivel observar a partir da Figura 33.
A partir da estrutura da tioureia, era esperada a obtencdo de um unico dubleto,
uma vez que a tioureia apresenta um Unico ambiente quimico para o enxofre, como é
mostrado na Figura 34.
S a
|
/C\
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TIO

Figura 34— Ambiente quimico relacionado ao enxofre na tioureia. Fonte: Prépria Autora.

Software utilizado para a construgéo da Figura; ChemDraw Direct JS 2020.

Dessa forma, é possivel observar que uma contribuicdo a mais foi encontrada
para o filme estudado, que é representada pelo dubleto em 161,9 eV e 163,2 eV. Com
base na literatura (NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, 2012), essa
contribuicao representa a reducao do enxofre. A Tabela 17 mostra a energia de ligacéo,

as larguras a meia-altura e os percentuais atbmicos para a contribuicdo encontrada.
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Tabela 17- Energia de ligacao, largura a meia altura e percentual atdmico das

diferentes contribuicdes do espectro do S2p da amostra GQD-TIO-18.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atdmico
S2p 164,0 1,47 37,59
3/12 A

S2p 165,1 1,47 37,60
1/2 A

S2p 161,9 1,10 12,40
3/12B

S2p 163,2 1,10 12,40
1/2B

5.3.2.4 ESPECTRO DE ALTA RESOLUCAO DO N1S

O espectro de alta resolucdo doN1s obtido para a amostra analisada pode ser
visto na Figura 35 abaixo.
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Figura 35 — Espectro de alta resolu¢cdo do N1s da amostra GQD-TIO-18.
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A desconvolugéo do espectro forneceu duas contribui¢cdes, conforme é possivel
observar a partir da Figura 35.

A partir da estrutura da tioureia, era esperada a obtencdo de uma contribuicao,
uma vez que a tiouréia apresenta um Gnico ambiente quimico para o nitrogénio, como &
mostrado na Figura 36.
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Figura 36— Ambiente quimico relacionado a nitrogénios na tioureia. Fonte: Prépria

Autora. Software utilizado para a constru¢do da Figura:ChemDraw Direct JS 2020.

A correlacdo entre as contribuicbes encontradas e os ambientes quimicos
presentes na molécula de tiouréia puderam ser feitos com base na literatura (NIST X-
ray Photoelectron Spectroscopy Database, 2012; YUAN et al., 2015). Enquanto que a
contribuicdo referente & C-N-H2 se relaciona ao valor de energia de ligagdo 400,0 eV, a
energia de ligacdo em 402,1 eV esté relacionada com a presenca de uma espécie N*.

Dessa forma, a Tabela 18 apresenta a energia de ligacdo, as larguras a meia-

altura e os percentuais atémicos para as contribuicdes encontradas.

Tabela 18 - Energia de ligagéo, largura a meia altura e percentual atbmico das

diferentes contribuigdes do espectro do N1s da amostra GQD-TIO-18.

Nome EL(eV) Largura (eV) % Atdmico
N1s 400,0 1,74 95,57
A
N1s 402,1 0,90 4,43
B
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5.3.3 AMOSTRA GQD-TIA-18
5.3.3.1 ESPECTRO SURVEY

O resultado obtido para o espectro survey para GQD-TIA-18 pode ser observado
no Figura 37.

GQD-TIA-18 Ofs

Contagens (u.a)

| T T T
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Energia de Ligacéo (eV)

| T
1000 800

Figura 37— Espectro survey da amostra GQD-TIA-18.

A partir da andlise do espectro obtido, é possivel observar a presenca de picos
com intensidades significativas para os valores de energia de ligacdo préximos a 531,9
eV e 285,0 eV que foram identificados como os niveis 1s do oxigénio (O1s) e do carbono
(C1s), respectivamente. Também foram observados picos de intensidade menor,
presentes nos valores de energia de ligacao de 401,1 eV, 163,8 eV, 444,7 eV e 101,8
eV que foram identificados como o nivel 1s do nitrogénio (N1s), nivel 2p do enxofre
(S2p), nivel 3d do indio (In3d) e nivel 2p do silicio (Si2p), respectivamente.

A Tabela 19 correlaciona os elementos identificados com seus respectivos

percentuais atdmicos e valores de energia de ligacdo. Todos os elementos referentes a
amostra estudada foram observados.
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Tabela 19- Resultados obtidos a partir do espectro survey da amostra GQD-TIA-18 em
relagéo aos elementos encontrados e suas respectivas energias de liga¢do e percentuais

atbmicos experimentais.

Nome EL (eV) % Atdmico
Cls 285,0 48,41
N1s 401,1 4,48
0o1s 531,9 38,19
S2p 163,8 2,55
In3d 4447 3,19
Si2p 101,8 3,19

Novamente, foi observada a presenca de picos relacionados com Si2p e In3d,
indicando um filme de espessura muito fina ou ndo homogéneo.
Ao considerar-se somente 0s percentuais sem a presenca dos elementos

presentes no substrato, obtém-se a Tabela 20.

Tabela 20— Resultados obtidos a partir do espectro survey da amostra GQD-TIA-18 em
relacéo aos elementos encontrados e suas respectivas energias de ligacdo e percentuais

atdbmicos experimentais sem considerar os elementos provenientes do substrato.

Nome EL (eV) % Atdmico
Cils 285,0 51,71
N1s 401,1 4,78
Ols 531,9 40,79
S2p 163,8 2,72

Por conta da presenca de GQDs na amostra analisada nao é possivel utilizar o
percentual atbmico calculado para o C1s para realizar qualquer estudo estequiomeétrico.
Entretanto, os percentuais de N1se S2p podem ser utilizados para tais estudos.

Ao dividirmos os percentuais atbmicos encontrados para N1s e S2p, temos que:

%N1s 4,78%

= =1,75
%S2p 2,72%
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Dessa forma, € possivel observar que a relacdo estequiométrica existente entre
0 nitrogénio e o enxofre na tiacetamida esta um pouco acima do esperado quando
considerados os resultados obtidos, visto que em uma molécula de tioacetamida ha 1

nitrogénio para 1 enxofre. Esse resultado pode ter sido obtido por conta da area do filme
analisado ser ndo homogénea.

5.3.3.2 ESPECTRO DE ALTA RESOLUCAO DO C1s

O espectro de alta resolucdo do C1ls obtido para a amostra analisada pode ser
visto na Figura 38 abaixo.
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Figura 38— Espectro de alta resolugcéo do Cls da amostra GQD-TIA-18.

A desconvolucao do espectro forneceu quatro contribui¢cdes distintas, conforme &
possivel observar a partir da Figura 38.

Se considerada somente a estrutura da tioacetamida, era esperada a obtencgao
de duas contribuicbes somente ap0s a desconvolu¢do, uma vez que a tiocetamida

apresenta dois ambientes quimicos diferentes para os carbonos, como € mostrado na
Figura 39.
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Figura 39— Ambientes quimicos relacionados a carbonos na tioacetamida.
Fonte: Propria Autora. Software utilizado para a construgdo da Figura:ChemDraw
Direct JS 2020.

Se considerada somente a estrutura tedrica dos GQDs, conforme discutido
anteriormente na secao 5.3.1.2 Espectro de Alta Resolucao do C1s, referente a amostra
GQD-GSH-18, também seriam esperadas a obtencdo de contribuicbes em torno dos
valores de energia 283,6 eV, 285,2 eV e 287,1 eV referentes, respectivamente, as
ligacbes C=C e C-C, C-O e C=0 (DENG et al., 2018).

A correlacdo das contribuicbes obtidas com as ligacbes observadas nas
estruturas da glutationa e dos GQDs pode ser feita com base na literatura, conforme é
disposto na Tabela 21 (NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, 2012;
JOHRA,; LEE; JUNG, 2014; DENG et al., 2018).

Tabela 21- Energia de ligacéo, e correlacdo com ligacdes quimicas das diferentes
contribuicBes do espectro do Cls da amostra GQD-TIA-18.

Nome EL (eV) Atribuicdes
Cls A 284.6 HsC-C
Cls B 285,5 C-0-C
ClsC 286,7 C=0
Cils D 288,8 H2N-C=S

Dessa maneira, foi possivel perceber que todas as contribuicdes obtidas eram as
esperadas e que, devido a intensidade da contribuicdo referente a ligacdo C-O ter
intensidade maior do que a prevista na literatura, h4 um indicio de uma possivel

incorporacao de oxigénio na amostra, de maneira analoga ao que foi observado para as

74



amostras GQD-GSH-18 e GQD-TIO-18.
A Tabela 22 apresenta a energia de ligacdo, as larguras a meia-altura e os

percentuais atdbmicos de cada contribuicdo esperada encontrada.

Tabela 22- Energia de ligacéo, largura a meia altura e percentual atbmico das diferentes
contribuicbes do espectro do C1ls da amostra GQD-TIA-18.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atdmico
Cls A 284.,6 1,20 45,72
Cls B 285,5 1,20 17,39
ClsC 286,7 1,20 9,86
CisD 288,8 1,44 27,03

5.3.3.3 ESPECTRO DE ALTA RESOLUCAO DO S2p

O espectro de alta resolucdo do S2p obtido para a amostra analisada pode ser
visto na Figura 40 abaixo.
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Figura 40 — Espectro de alta resolucéo do S2p da amostra GQD-TIA-18.
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A partir do espectro, a desconvolucado gerou duas contribuicdes, representadas
pelos dois dubletos encontrados, conforme € possivel observar a partir da Figura 40.

A partir da estrutura da tioacetamida, era esperada a obtencdo de um Unico
dubleto, uma vez que a tioacetamida apresenta um Unico ambiente quimico para o

enxofre, como € mostrado na Figura 41.
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Figura 41- Ambiente quimico relacionado ao enxofre na tioacetamida. Fonte:
Prépria Autora. Software utilizado para a construcdo da Figura: ChemDraw Direct JS
2020.

Dessa forma, é possivel observar que uma contribuicdo a mais foi encontrada
para o filme estudado, que é representada pelo dubleto em 168,2 eV e 169,5 eV. Essa
contribuicdo representa a oxidacdo do enxofre (NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy
Database, 2012).

A Tabela 23 apresenta a energia de ligacdo, as larguras a meia-altura e os

percentuais atbmicos para a contribuicdo encontrada.

Tabela 23- Energia de ligacéo, largura a meia altura e percentual atbmico das diferentes

contribuicBes do espectro do S2p da amostra GQD-TIA-18.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atbmico
S2p 312 A 163,4 1,36 41,50
S2p 1/2 A 164,7 1,36 41,52
S2p 3/2B 168,2 2,10 8,49
S2p 1/2B 169,5 2,10 8,49
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5.3.3.4 ESPECTRO DE ALTA RESOLUCAO DO N1S

O espectro de alta resolucdo do N1s obtido para a amostra analisada esta
presentena Figura 42 abaixo.
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Figura 42 — Espectro de alta resolucdo do N1s da amostra GQD-TIA-18.

A deconvolucédo do espectro levou a duas contribuicées, conforme é possivel
observar a partir da Figura 42.

A partir da estrutura da tioacetamida, era esperada a obtencdo de uma Unica

contribuicdo, uma vez que a tioacetamida apresenta um Unico ambiente quimico para o
nitrogénio, como é mostrado na Figura 43.
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Figura 43 — Ambiente quimico relacionado ao nitrogénio na tioacetamida. Fonte:

Propria Autora. Software utilizado para a constru¢édo da Figura:ChemDraw Direct JS 2020.
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A correlacdo entre as contribuicbes encontradas e os ambientes quimicos
presentes na molécula de tiouréia puderam ser feitos com base na literatura (NIST X-
ray Photoelectron Spectroscopy Database, 2012; YUAN et al., 2015). Enquanto que a
contribuicao referente a C-N-H2 se relaciona ao valor de energia de ligacdo de 400,1
eV, a energia de ligacdo em 401,6 eV esta relacionada com a presenca de uma espécie
N*.

Dessa forma, a Tabela 24 apresenta a energia de ligacéo, as larguras a meia-

altura e os percentuais atdbmicos para as contribuicées encontradas.

Tabela 24- Energia de ligagéo, largura a meia altura e percentual atbmico das diferentes

contribuiges do espectro do N1s da amostra GQD-TIA-18.

Nome EL(eV) Largura (eV) % Atbémico
N1ls A 400,1 1,44 50,79
N1ls B 401,6 1,44 49,21

Assim, foi possivel observar que uma proporcéao de aproximadamente 1:1 entre

N1s A e N1s B foi encontrada.
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6 CONCLUSOES

As amostras de filmes de GQDs funcionalizados com GSH, TIA e TIO foram
analisados através do uso das técnicas espectroscopicas de NEXAFS e RAES na
borda 1s do enxofre e XPS.

Através da obtencao dos dados a partir da utilizacado das referidas técnicas e
de suas analises, foi possivel obter informacdes acerca da quimica de superficie, da
ordenacédo, dos tempos de transferéncia de carga e dos perfis de decaimento de
energia referentes a todas as amostras sintetizadas entre os anos de 2018 e 2019.

As informag0des obtidas s&o vitais para o melhor entendimento do mecanismo
de funcionamento dos filmes analisados e, dessa forma, sdo também essenciais para
a melhor compreensédo do potencial destes GQDs funcionalizados como sensores
analiticos quantitativos.

Através das analises realizadas por NEXAFS para todos os filmes sintetizados,
com excecao do filme composto somente por GQDs néo funcionalizados, foi possivel
visualizar o perfil das transicdes eletronicas S 1s -> 1 e S 1s -> ¢* e analisar a
estrutura eletrbnica e a ordenacao dos filmes sintetizados. Os resultados obtidos
mostraram que nenhum dos filmes apresentou ordenacdo em sua morfologia e os
dados obtidos através do uso de NEXAFS também apontaram para a presenca de
oxidacdes nos filmes de TIO-19 e TIA-19, uma vez que 0s espectros obtidos possuiam
um intenso pico em aproximadamente 2480 eV, pico este reconhecido na literatura
como indicagao da presenca de ligacdes entre o enxofre e 0 oxigénio.

Através das analises realizadas por RAES para todos os filmes funcionalizados
sintetizados, foi possivel realizar a detec¢éo dos processos de decaimento tipo Auger
espectador, deteccdo esta feita através do monitoramento do processo Auger
ressonante.

Os dados obtidos através das analises feitas por RAES também
proporcionaram a obten¢do dos tempos de transferéncia de carga (TTC), através da
utilizacdo do método CHC, de todos os filmes analisados. Os TTC obtidos para os
filmes possuem valores na faixa de 0,75-10,81 fs, indicando, assim a deslocalizag&o
extremamente rapida do elétron excitado nas amostras analisadas. As amostras que
apresentaram os menores tempos de transferéncia de carga foram as amostras TIO-
19e GQD-TIO-19, que apresentaram, ambas, um tempo de 2,19 fs.

A comparacao dos dados obtidos através de RAES também proporcionou a
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visualizacdo de um comportamento Unico para a amostra GQD-TIA-18,
comportamento no qual a curva referente ao decaimento do tipo Auger Normal
manteve sua area e intensidade significativamente independentes da energia do foton
incidente.

Este comportamento Unico para a amostra GQD-TIA-18 teve um impacto direto
nos tempos de transferéncia carga encontrados para essa amostra que foram muito
menores do que 0s encontrados para as demais amostras analisadas, o que indicaria
uma amostra com habilidade de transferir carga muito mais rapidamente. Este
comportamento, entretanto, ndo foi reprodutivel, ndo tendo sido encontrado nas
amostras de GQD-TIA-19 e nem mesmo de TIA-19, e foi, portanto, considerado como
um comportamento anémalo que foi encontrado para esta amostra funcionalizada com
TIA sintetizada em 2018.

Além destes resultados, a técnica de RAES também proporcionou a
identificacdo da presenca de oxidacdes nas amostras TIA-19 e TIO-19, através da
presenca de um pico intenso em aproximadamente 2106 eV de energia cinética em
seus respectivos espectros de 2480 eV e 2485 eV para a energia do féton incidente,
0 que € um indicativo da presenca de ligacfes entre &tomos de enxofre e oxigénio.
Oxidacdes para o enxofre presentes nestas mesmas amostras também foram
observadas através das analises realizadas por NEXAFS, o que mostra que 0s
resultados obtidos por RAES e por NEXAFS corroboram um ao outro.

Através da utilizacdo da técnica de XPS, foram obtidos espectros survey e
espectros de alta resolucdo para C1s, N1s e S2p para todos os filmes sintetizados em
2018.

Através dos espectros survey obtidos, foi possivel observar a presenca
esperada, com base na estrutura das funcionaliza¢des e dos GQDs, dos atomos de
carbono, nitrogénio, oxigénio e enxofre na superficie dos filmes produzidos e seus
respectivos percentuais atbmicos nas superficies.

Estudos estequiométricos foram realizados com base nos percentuais atbmicos
de nitrogénio e enxofre somente, por conta da presenca de GQDs nos filmes
sintetizados e, dessa forma, de uma quantidade indeterminada de atomos de carbono
nos mesmos. Tais estudos mostraram uma relativa concordancia com a
estequiometria tedrica prevista pelas estruturas das funcionaliza¢des por parte dos
percentuais atdmicos obtidos para amostras GQD-GSH-18 e GQD-TIO-18 enquanto

gue a amostra GQD-TIA-18 apresentou um desvio da estequiometria esperada, tendo
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a proporcao N:S quase o dobro do esperado. Esse resultado contudo pode ter sido
gerado por conta da falta de homogeneidade e espessura fina do filme.

Os espectros survey também forneceram informacgfes sobre a espessura e
homogeneidade dos filmes analisados. O espectro survey referente & amostra GQD-
GSH-18 indicou somente a presenca significativa dos atomos de oxigénio, carbono,
nitrogénio e enxofre, e, dessa forma, indicaram que o filme analisado era homogéneo
e espesso o suficiente para ser considerado maior do que o poder de amostragem da
técnica. Ja os espectros referentes as amostras de GQD-TIO-18 e GQD-TIA-18
indicaram a presencga significativa dos atomos de oxigénio, carbono, nitrogénio,
enxofre, silica e indio, e, dessa forma, indicaram que as analises foram realizadas
para um filme que era ndo homogéneo ou muito fino.

Os resultados obtidos através de XPS também forneceram informacdes
importantes sobre a quimica da superficie dos filmes analisados.

Foi constatado, através dos espectros de alta resolucdo do Cls obtidos para
os filmes, que todas as amostras podem ter sofrido uma incorporacao de oxigénio em
suas estruturas.

Os espectros de alta resolucdo do S2p, por sua vez, indicaram que a oxidacao
do enxofre estava presente na amostra GQD-TIA-18 e que a reducdo do enxofre
estava presente na amostra GQD-TIO-18.

Além destes resultados, através da andlise dos espectros de alta resolucao do
N1s, foi possivel observar a presenca de amina protonada, gerada por ressonancia,
em todas as amostras analisadas por XPS.

Dessa maneira, a partir da analise dos filmes de GQDs funcionalizados com
GSH, TIA e TIO por NEXAFS e RAES na borda 1s do enxofre, e XPS, foram possiveis
de serem obtidas importantes informacdes acerca da quimica de superficie, da
ordenacéo, dos tempos de transferéncia de carga e dos perfis de decaimento das
amostras estudadas.

Assim, o presente Trabalho fornece informacdes cruciais para o melhor
entendimento do mecanismo de funcionamento dos filmes analisados e para a melhor
compreensao do potencial destes GQDs funcionalizados como sensores analiticos

guantitativos.
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7 TRABALHO FUTURO

O estudo apresentado neste Trabalho proporcionou, através das técnicas
espectroscopicas utilizadas, um panorama referente a quimica de superficie, a
morfologia e aos tempos de transferéncia de carga de cada filme analisado. A
obtencdo dessas informacdes € essencial para o melhor entendimento do
funcionamento dos materiais analisados e, por consequéncia, para a melhor
compreensao do potencial dos mesmos como sensores analiticos quantitativos, sendo
esses 0s objetivos centrais deste Trabalho.

Estudos futuros séo, contudo, sugeridos, como uma forma de completar a
analise por XPS dos filmes sintetizados em 2019 e também como forma de possibilitar
um conhecimento ainda mais profundo da quimica presente nos materiais sintetizados
e da potencialidade dos mesmos de serem utilizados como sensores analiticos
guantitativos.

Dessa forma, os seguintes estudos séo sugeridos:

a. Realizar a analise por XPS dos filmes sintetizados em 2019 e a
comparacao dos resultados obtidos nesses experimentos com o0s resultados da
andlise por XPS para os filmes sintetizados em 2018, andlise esta realizada no
presente Trabalho;

b. Realizar a comparacdo dos tempos de transferéncia de carga obtidos
neste Trabalho com os dados que seréo obtidos em experimentos futuros acerca da
fotoluminescéncia dos materiais sintetizados. O estudo da fotoluminescéncia
apresentada pelos filmes sera realizado pelo grupo de pesquisa parceiro deste projeto
pertencente a PUC-RJ, e tem como objetivo observar a existéncia, ou ndo, de uma
relacdo entre os tempos de transferéncia de carga e a fotoluminescéncia apresentada
pelos materiais sintetizados.

Dessa forma, atraves da execucao dos estudos futuros sugeridos, sera possivel
obter um conhecimento ainda mais completo da quimica presente nos filmes de
interesse e, assim, obter um melhor entendimento do potencial deutilizacdo dos

mesmos como sensores analiticos quantitativos.
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