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Resumo

O presente estudo é dedicado à investigação de materiais orgânicos fotoluminescentes
que são sensíveis às condições do meio, visando seu uso em aplicações de sensoriamento e
imagem. Quatro sistemas diferentes são investigados: um derivado de ditienilpirrol con-
tendo o fluoreno como substituinte (SNSFCA), um ponto quântico de carbono obtido a
partir de cloreto de dansila (CD-DsCl), um ponto quântico carbono sintetizado a partir
de um corante azóico (CDMR) e um composto polimérico de álcool polivinílico (PVA) e
um ponto quântico de carbono. Usando espectroscopia UV-vis transiente e estacionária,
mostramos que o SNSFCA diluído em clorofórmio sofre fotopolimerização sob fotoexci-
tação, que é caracterizada por mudanças nos parâmetros físicos do mecanismo fotolumi-
nescência. Com relação ao estudo de pontos quânticos de carbono derivados de cloreto
de dansila, são analisados como as condições ambientais afetam a fotoluminescência do
CD-DsCl, com ênfase nos efeitos de temperatura e pH. Nossos resultados revelam que CD-
DsCl exibe uma fluorescência retardada termicamente ativada, que está associada a um
cruzamento intersistema reverso devido à pequena diferença de energia entre os estados
excitados singleto e tripleto. A ocorrência de um cruzamento intersistema no CD-DsCl
é explorado para analisar a geração de espécies reativas de oxigênio (ROS) de tais nano-
partículas. Visando o uso de efluentes de corantes como precursores de carbono, também
estudamos a síntese de pontos quânticos de carbono a partir do azocorante vermelho de
metila (CDMR). Usando o método de síntese hidrotérmica, obtivemos pontos quânticos
de carbono altamente dopados com nitrogênio, que apresentam emissão dependente do
excitação e comportamento de supressão térmica da fluorescência. Usando microscopia
confocal de fluorescência, analisa-se a possibilidade de usar CDMR na aplicação de bioi-
magem, considerando as células HeLa como a sonda biológica. Além disso, estudamos os
efeitos da adição de CDMR nas propriedades ópticas de filmes de PVA. A partir de me-
dições de Z-scan resolvidas no tempo, investigamos como a concentração de CDMR afeta
o coeficiente termo-óptico e a difusividade dos filmes poliméricos. Os efeitos da matriz
polimérica sobre as propriedades de fluorescência do CDMR também são investigados.

Palavras-chave: 1. Monômeros fluorescentes 2. Pontos quânticos de carbono 3.
Materiais multifuncionais 4. Corantes.
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Abstract

The present study is devoted to the investigation of photoluminescent organic materials
which are sensitive to environment conditions, envisaging their use in sensing and ima-
ging applications. Four different systems are investigated: a dithienylpyrrole derivative
bearing a fluorene substituent (SNSFCA), a carbon quantum dot obtained from dansyl
chloride (CD-DsCl), a carbon quantum dot synthetized from an azodye (CDMR), and a
polymeric composite of polyvinyl alcohol (PVA) and a carbon dot. Using steady-state and
transient UV-vis spectroscopy, we show that SNSFCA diluted in chloroform undegoes a
photopolymerization under photoexcitation, which is characterized by changes in the phy-
sical parameters of photoluminescent mechanism. Concerning the study of carbon dots
derived from dansyl chloride, it is analyzed how the environment conditions affect the pho-
toluminescence of CD-DsCl, with emphasis on temperature and pH effects. Our results
reveal that CD-DsCl exhibits a thermally-actived delayed fluorescence, which is associated
with a reverse intersystem crossing due to the small energy gap between singlete and tri-
plet excited states. The occurrence of an intersystem crossing in CD-DsCl is exploited to
analyze the generation of reactive oxygen species (ROS) of such nanoparticles. Envisaging
the use of dye effluents as carbon precursors, we also study the synthesis of carbon dots
from the methyl red azodye (CDMR). Using a hydrothermal synthesis method, we have
obtained highly nitrogen-doped carbon dots, which present excitation-dependent emission
and thermal-quenching fluorescence behavior. Using flurescence confocal microscopy, the
possibility of use CDMR in bioimaging application is analyzed, considering HeLa cells as
the biological probe. Furthermore, we study the effects of CDMR addition on the optical
properties of PVA films. From time-resolved Z-scan measurements, we investigate how
the CDMR concentration affects the thermal-optic coefficient and thermal diffusivity of
poymeric films. The effects of polymeric matrix on the fluorescence properties of CDMR
are also investigated.

Keywords: 1. Fluorescent monomer 2. Carbon dot 3. Multifunctional materials 4.
Dyes.
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1
INTRODUÇÃO

A fluorescência é uma fenômeno físico amplamente utilizado no desenvolvimento de
sensores químicos e biológicos, uma vez que é sensível às condições do ambiente. Por conta
disso, é possível extrair informações de processos físico-químicos a partir do uso de sondas
fluorescentes, com ampla aplicação em diagnósticos clínicos, sequenciamento de DNA,
análises genéticas, bioimageamento, monitoramento de caraterísticas do meio, ciência
forense, dentre outras utilizações tecnológicas [3, 4, 5, 6, 7, 8]. Nas últimas décadas, houve
um crescimento extraordinário no uso da fluorescência por cientistas de diversas áreas,
e isso fica evidente no número de publicações que exploram os efeitos desse fenômeno.
Umas das principais caraterísticas da fluorescência é a sua versatilidade, pois é possível
observá-la em meio sólido, líquido e gasoso, e em todos os tipos de interfaces entre essas
fases. Como o agente fluorescente e o instrumento detector estão conectados via emissão
de luz, a fluorescência essencialmente permite análises de maneira não invasiva, o que é
bastante vantajoso, por exemplo, na histologia [9].

Há uma ampla variedade sistemas físicos que apresentam o fenômeno de fluorescência,
dentre os quais destacam-se nanopartículas inorgânicas, vidros dopados com íons terras
raras, corantes orgânicos e pontos quânticos de carbono [10, 11, 12, 13]. Nesse capítulo
abordaremos as principais características espectroscópicas de compostos orgânicos con-
jugados e de pontos quânticos de carbono (PQC). Os PQCs são materiais relativamente
novos, descobertos a pouco mais de 18 anos [14], mas que apresentam grande potencial
de aplicação.

1.1 Breve histórico da fluorescência

O termo fluorescência foi introduzido em meados do século XIX pelo físico e professor
de matemática de Cambridge, George Gabriel Stokes [15]. Em seu trabalho intitulado On
the refrangibility of light (1852) [16], Stokes tornou a analisar um fenômeno exibido pela
solução de sulfato de quinina, observado inicialmente por John Herschel, onde demonstrou
que o fenômeno tratava-se de uma emissão de luz precedida por uma absorção de luz.
Esse fenômeno vinha sendo observado tanto em compostos orgânicos, como o sulfato de
quinina, quanto em compostos inorgânicos, como cristais de fluorita. Stokes afirmou que a
luz emitida sempre terá comprimento de onda maior que a absorvida, fenômeno que mais
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2 1. INTRODUÇÃO

tarde tornou-se a chamada Lei de Stokes (ou deslocamento de Stokes). Mas a primeira
observação de fluorescência foi reportada pelo médico espanhol Nicolas Monardes, em
1565, ao perceber uma luz azul em uma infusão de uma madeira trazida do México usada
para tratar doenças renais e urinárias [15, 17]. Monardes utilizava a presença do brilho
azulado da solução madeira e água para ter certeza se a madeira era genuína. Essa pode
ser considerada a primeira aplicação da fluorescência, que na época ainda não era chamada
assim.

Em 1857, Edmond Becquerel concebia a ideia de revestir o interior de um tubo de
descarga elétrica com material fluorescente, semelhante às lâmpadas fluorescentes que
encontram-se no dias de hoje [18]. Em 1877 o sal dissódico da fluoresceína, a uranina,
foi utilizado para monitorar o fluxo do rio Danúbio [15, 9]. Para tal, foi depositado um
certo volume de uma solução concentrada de uranina no Rio Danúnbio e, após algumas
horas, sua fluorescência verde pode ser vista em um pequeno rio que conecta-se ao rio
Reno. Assim, demonstrou-se que os rios Danúbio e Reno estão conectados. Schmidt
e Wiedemann foram os primeiros a reportar, em 1895, a emissão do antraceno. Em
1907, Stark mede a luminescência do benzeno e, usando a mesma técnica, Stark e Mayer
conseguem observar emissão em derivados do benzeno. A fluorescência de compostos
aromáticos gelados, como benzeno e xileno, foi constatado por E. Goldstein em 1910 [19].

Na área da química, a fluorescência vem sendo usada como uma importante ferra-
menta analítica para determinação de concentrações de espécies neutras e iônicas [20].
De fato, muitos parâmetros como polaridade, viscosidade e temperatura, possuem grande
influência em processos físicos, químicos e bioquímicos, de modo que o uso de espécies
fluorescentes como sensores desses parâmetros mostrou-se uma estratégia de sucesso para
compreensão de vários fenômenos. Em 1954, Weber e Lawrence introduziram o composto
ANS (1-anilino-8-naphthalene sulfonate), que apresenta nenhuma emissão em solução
aquosa e uma alta fluorescência em solventes com baixa polaridade [21, 15]. Essa carac-
terística do ANS permite a visualização das regiões hidrofóbicas de sistemas biológicos.
Posteriormente, Gregório Weber reconhece que proteínas podem ser marcadas com fluo-
róforos e, com isso, introduz considerações moleculares na espectroscopia de fluorescência.
Um dos materiais estudados no presente trabalho é derivado do cloreto de dansila, que
foi originalmente descrito por Weber e é amplamente utilizado como marcador de proteí-
nas. Sondas fluorescentes desenvolvidas por Gregorio Weber, como o cloreto de dansila,
ANS, TNS (2-(p-toluidinyl)naphthalene-6-sulfonic acid), e derivados de Prodan ainda são
bastante usados [9].

1.2 Polímeros conjugados

A pesquisa sobre as propriedades elétricas, ópticas e magnéticas de polímeros conjuga-
dos vem atraindo notável interesse nas últimas décadas, culminando no desenvolvimento
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de materiais multifuncionais para aplicação tecnológica no campo da eletrônica e fotônica,
sensores e dispositivos [22, 23]. A descoberta e desenvolvimento de polímeros conduto-
res, que rendeu o prêmio Nobel de química em 2000 a Heeger, MacDiarmid e Shirakawa,
expandiu o potencial de aplicação dessa classe de materiais [23]. De modo particular,
as propriedades eletrônicas e ópticas desses polímeros juntamente com suas proprieda-
des mecânicas e vantagens de processamento são de grande interesse para a indústria de
eletrônicos, para uso em células solares [24], diodos orgânicos emissores e luz (OLEDs)
[25], transistores orgânicos de efeito de campo [26], e dispositivos eletrocrômicos [27, 28].
Polímeros conjugados também representam componentes ativos em diversos processos bi-
ológicos, por exemplo, como coletores de luz em fotossíntese, ou no transporte de carga
em moléculas orgânicas, que é uma parte importante da função celular [23].

Um polímero conjugado é uma macromolécula à base de carbono cujo os π-elétrons
de valência são deslocalizados [23]. Em polímeros conjugados a ligação química leva a
um elétron desemparelhado por átomo de carbono, e adicionalmente, a ligação π na qual
os orbitais do carbono estão na configuração sp2, e os orbitais dos sucessivos átomos de
carbono da cadeia principal que se sobrepõem, gera uma deslocalização do elétron ao
longo da cadeia principal do polímero. Essa deslocalização permite que a carga transite
ao longo da cadeia principal do polímero [29]. E como resultado, tem-se materiais que
exibem características elétricas e ópticas de metais ou semi-condutores, enquanto mantém
as propriedades mecânicas e vantagens de processamento de polímeros [28].

As propriedades eletrônicas excepcionais de polímeros conjugados, que são diferentes
das observadas em metais inorgânicos ou semicondutores, podem ser atribuídas ao fato
que os polímeros comportam-se como um sistema quase-unidimensional devido as suas
fortes interações eletrônicas intramoleculares e as fracas interações eletrônicas intermole-
culares [23]. Desse modo, a estrutura eletrônica em polímeros condutores é determinada
pela simetria da cadeia, ou seja, pelo número e natureza dos átomos na unidade de re-
petição [29]. As propriedades ópticas e eletrônicas dos polímeros conjugados dependem
principalmente da diferença de energia entre a camada de valência e a camada de con-
dução (band gap, Eg) do polímero, na figura 1.1 tem-se uma ilustração da disposição das
bandas de valência e condução [28, 29]. Como o band gap está intimamente vinculado
com a estrutura molecular das unidade de repetição, extensivos estudos têm sido realiza-
dos com enfoque no projeto e síntese de novas moléculas como uma forma de controlar
essa diferença de energia. Cihaner e colaboradores sintetizaram uma série de polímeros
condutores à base de tienilpirrol que apresentaram comportamento multieletrocrômico e
fluorescente, e mostram as variações no band gap induzida pelas derivações [30].

A maioria dos polímeros orgânicos são isolantes elétricos, mas desde a descoberta
que um processo químico ou eletroquímico pode converter o polímero isolante em um
material altamente condutor, muitos polímeros condutores já foram reportados [31]. En-
tre os inúmeros polímeros condutores descritos na literatura, o polipirrol, politiofeno e
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Figura 1.1: Esquema de configuração das bandas de valência e condução. Eg é o band
gap.

Fonte: Autor, 2023.

seus derivados têm ganhado destaque como camadas ativas em aplicações de dispositivos
eletrocrômicos devido ao seu baixo band gap, boa condutividade, alto contraste óptico e
eletrocromismo multicolor [22]. O polipyrrol (ver figura 1.2(a)) tem atraído muita atenção
em virtude de sua alta condutividade elétrica e boa estabilidade ambiental. Em muitas
aplicações, como eletrodos para baterias recarregáveis e supercapacitores, o polipirrol tem
sido considerado um material chave [31]. Politiofenos (ver figura 1.2(b)) possuem exce-
lente estabilidade térmica e ambiental, solubilidade, e alta condutividade quando dopado.
Esse polímero vem sendo utilizado para variadas aplicações incluindo transistores, senso-
res ambientais e células solares [31]. O uso de derivados triméricos de tiofeno-pirrol-tiofeno
(SNS, 1.2(c)) tem permito alcançar melhorias nas propriedades eletrocrômicas que quando
comparado com as do pirrol e tiofeno individuais. Esse reativo sistema π-conjudado pos-
sibilita a inserção de grupos funcionais através do átomo de nitrogênio do anel de pirrol
[22, 32, 33, 34, 35]. Kiralp e colaboradores sintetizaram um monômero constituido por
dois grupos SNS ligados através de um anel aromárico, e o polímero formado por tal
molécula apresentou rápido tempo de comutação, com distinto multicromismo onde a sua
cor variou entre vermelho-violeta, amarelo acastanhado, verde, e azul após a oxidação
[36].

Umas das características que atraem atenção para materiais poliméricos é a possibili-
dade de ligar grupos funcionais na cadeia principal e com isso alterar suas propriedades
eletrônicas e espectrais [37]. Nesse contexto, diversos trabalhos têm sido dedicados ao
planejamento e síntese de polímeros π-conjugados contendo grupos fluorescentes em sua
arquitetura [37, 22, 30]. Cihaner e Algi publicaram um trabalho onde reportam a sín-
tese de um polímero fluorescente, baseado no SNS com fluoreno, que ao variar o estado
de oxidação apresentou emissão que varre quase todo o visível, além do comportamento
eletrocrômico típico de material dessa classe [38]. Nesse trabalho os autores fundiram
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1.3 Pontos Quânticos de Carbono 5

Figura 1.2: Estrutura molecular do (a) pirrol, (b) tiofeno, e (c) trimérico de tiofeno-
pirrol-tiofeno.

N S
N

S S

(a) (b) (c)

Fonte: Autor, 2023.

a estabilidade de politiofenos, a condutividade de polipirrois e a fluorescência do fluo-
reno, em uma única molécula. Esses sistemas exibem propriedade ópticas e eletrônicas
semelhantes a de materiais semicondutores inorgânicos, o que abre a porta para o de-
senvolvimento de semicondutores orgânicos com atributos desejáveis como flexibilidade
mecânica, estabilidade térmica, e baixo custo de produção [37]. De fato, polímeros conju-
gados fluorescentes vem sendo investigados para exploração em uma gama de aplicações
tecnológicas, tais como, displays emissores de luz flexíveis e baratos, transistores de efeito
de campo orgânicos, e dispositivos fotovoltaicos [23, 37]. Apesar dos avanços alcançados e
proeminentes aplicações, a compreensão precisa do papel da estrutura no desempenho de
sistemas poliméricos conjugados, continua sendo um dos principais desafios nesse campo
de pesquisa [23].

1.3 Pontos Quânticos de Carbono

1.3.1 Histórico

Desde a primeira vez que foi sintetizado, mesmo que por acidente, há 19 anos, os
pontos quânticos de carbono (PQC) são responsáveis por uma grande fatia das pesquisas
desenvolvidas em todo globo nos dias atuais. XU Xiaoyou e colaboradores publicaram,
em 2004, um trabalho intitulado “Electrophoretic Analysis and Purification of Fluorescent
Single-Walled Carbon Nanotube Fragments” onde descrevem um método eletroforético
preparativo para a purificação de nanotubos de carbono de parede única [39]. Neste
trabalho também reportam que conseguiram isolar duas novas classes de nanomateriais a
partir da fuligem crua, onde uma delas foi descrita como ’uma mistura de nanopartículas
fluorescentes’. Essa mistura por apresentar características semelhantes aos quantum dots
(QD), nanopartículas de material semicondutor, foi nomeada inicialmente como carbon
quantum dot e depois por apenas carbon dot (CD). PQC atraíram bastante atenção por
apresentarem propriedades físicas, químicas e biológicas mais favoráveis do que os pontos
quânticos de semicondutores (quantum dots), tais como boa solubilidade em água, baixa
toxicidade e alta biocompatibilidade, aspectos que não são encontrados em nanomateriais
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6 1. INTRODUÇÃO

semicondutores.

Em 2006, Sun e co-autores obtiveram pontos quânticos de carbono com bom rendi-
mento quântico usando passivação de polietilenoglicol [40], o que se mostrou ser uma
maneira eficiente para melhorar a emissão desses materiais. Em 2007, Liu e colaborado-
res conseguiram sintetizar PQC com fluorescência em diferentes comprimentos de onda
a partir da fuligem de combustão de velas [41]. Nesse mesmo trabalho, foram obtidas
informações sobre os mecanismos de emissão a partir do método de separação por gel.
Com o uso do método de cromatografia em coluna de sílica, Hui Ding e colaboradores
conseguiram separar os PQC em frações com emissões específicas, sendo capaz de associar
o espectro de emissão ao grau de oxidação da superfície das nanopartículas [42]. Por conta
da baixa toxicidade e alta biocompatibilidade, há uma grande variedade de estudos vol-
tados à aplicação de PQC como sensores [43], marcadores de célula e em bioimageamento
[42, 44].

1.3.2 Métodos de síntese

Pontos quânticos de carbono podem ser obtidos por duas rotas principais, conhecidas
como top-down e bottom-up [45, 46, 43]. A rota top-down forma pontos quânticos a partir
da decomposição de grandes estruturas de carbono, por meio de diferentes técnicas, tais
como oxidação eletroquímica [47], pirólise [48], ablação a laser [49], e micro-ondas [50].
Na via bottom-up, a síntese das nanopartículas pode ocorrer por meio de combustão,
oxidação hidrotérmica, tratamento hidrotermal, síntese com suporte e métodos de micro-
ondas/ultrassom, utilizando um composto orgânico como material precursores. A figura
5.1 esquematiza as principais metodologias de síntese utilizadas.

A descarga de arco é um método para a síntese de nanotubos de carbono (e nano tubos
de carbono de parede única) onde uma tensão de arco de corrente contínua é aplicada
em dois eletrodos de grafite imersos em um gás inerte. Xu e colaboradores mostrou que
esse método também pode ser usado para produzir PQC [39]. Após Xu e colaboradores
isolarem os primeiros pontos quânticos de carbono, a atenção dos pesquisadores voltou-se,
inicialmente, em desenvolver algum método de síntese mais eficiente para produzir esses
materiais, e os procedimentos iniciais usavam força bruta, por meio alto impacto de ener-
gia sobre uma fonte de carbono. Um exemplo dessa abordagem é a ablação a laser, que
consiste em ablação devido a alta energia fornecida por um feixe laser em um substrato
sólido. Sun e colaboradores utilizou esse método para fazer uma das primeiras demons-
trações diretas de PQC [40, 14]. Uma outra técnica utilizada é a esfoliação eletroquímica,
na qual uma tensão induz espécies iônicas em um eletrólito a se intercalar em um eletrodo
de grafite, o que aumenta a distância entre camadas [51].

O crescimento do interesse dos pesquisadores nos PQC, como previsível, levou ao de-
senvolvimento de rotas de síntese mais simples, e dentre as diversas metodologias que
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1.3 Pontos Quânticos de Carbono 7

Figura 1.3: Principais metodologias usadas para síntese de pontos quânticos de carbono.

Fonte: Hamide Ehtesabi e colaboradores, 2020 [43].

foram amplamente difundidas, destaca-se o tratamento hidrotermal. O tratamento hidro-
termal é um processo termoquímico para decompor materiais carbonáceos dispersos em
água, sob condição de alta temperatura e pressão. A abordagem hidrotérmica é prova-
velmente a rota de síntese mais comum na produção de PQC, devido a sua simplicidade
e versatilidade. O ponto chave na síntese hidrotermal é a condensação dos blocos de
construção ricos em carbono e cristalização do núcleo grafítico induzido pelas altas tem-
peraturas [14]. Nesse processo, resíduos dos reagentes são retidos na superfície dos núcleos
cristalinos. Estes grupos funcionais de superfície conferem diversas propriedades ópticas
e funcionalidades aos pontos quânticos de carbono.

1.3.3 Caracterização

O conhecimento da composição química, tamanho, forma e estrutura, tem demandado
grande esforço para uma caracterização coerente de pontos quânticos de carbono. Apesar
de haver uma ampla variedade de literatura sobre PQC, ainda há discussões sobre o
modelo estrutural dessas nanopartículas [52, 53]. Diversos trabalhos sugerem um núcleo
tipo grafítico, amorfo ou cristalino [52, 54, 55], outros propõe um núcleo amorfo com
apenas hibridização sp3 ou razões de carbono sp3 : sp2 [52]. Nesse contexto, diversos
métodos analíticos são aplicados para caracterizar PQC e suas propriedade físicas, e assim,
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8 1. INTRODUÇÃO

vislumbrar como estão organizados os átomos de carbono bem como a variedade e riqueza
de grupos funcionais em sua superfície.

A microscopia eletrônica de transmissão (TEM, do inglês Transmission Electron Mi-
croscopy) é uma técnica não destrutiva de microscopia bastante utilizada para prover
informações sobre morfologia, distribuição de tamanhos, e organização cristalina de PQC
(e de nanopartículas no geral) [42, 44, 56, 57, 58, 59, 60, 61]. No TEM, um feixe de
elétrons com alta energia é aplicado para obter imagens baseado nos elétrons transmiti-
dos através dos PQC, e assim, o diâmetro médio das partículas é estimado das imagens
geradas. Uma evolução do TEM, o HRTEM (High-Resolution TEM ), usa tanto o feixe
transmitido quanto o espalhado para formar uma imagem por interferência, e vem sendo
amplamente utilizado nas análises de PQC, confirmando a periodicidade do núcleo grafí-
tico, expondo sua natureza cristalina. Na figura 1.4 é exibido de imagem de HRTEM de
pontos quânticos de carbono onde é nítido a presença dos planos grafíticos do núcleo de
carbono, sendo d, na imagem, a distância entre as camadas [14]. A utilização do HRTEM
têm sido fundamental para caracterização da morfologia dessas nanopartículas.

Figura 1.4: HRTEM de pontos quânticos de carbono. É possível perceber a presença
dos planos grafíticos do núcleo de carbono.

d

2 nm

Fonte: Jelinek, 2017 [14].

Para a compreensão dos grupos funcionais presentes na superfície dos PQCs, vários mé-
todos analíticos podem ser usados. A espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR, do inglês Fourier transform infrared spectroscopy) é uma ferramenta
bastante utilizada na caracterização dos grupos funcionais presentes na superfície dos
pontos quânticos de carbono, tais como os grupos carbonila (C=O), hidroxila (OH), e
amina (NH2) [62]. O uso de medidas de FTIR tornou-se, assim, padrão na caracterização
de grupos funcionais de PQC, por ser uma técnica de baixo custo e rápida preparação da
amostra. Para complementar a elucidação dos grupos funcionais na superfície dos PQC,
tem sido utilizada a técnica de espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS, do in-
glês X-Ray Photoelectron Spectroscopy), que traz dados para a avaliação da composição
elementar e de ligações químicas.
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1.3 Pontos Quânticos de Carbono 9

Além das técnicas citadas acima, outras como microscopia de força atômica (AFM),
espalhamento dinâmico de luz (DLS), difração de raios X (XRD) e espectroscopia Ramam
também podem trazer informações relevantes sobre a estrutura morfológica e dos grupos
funcionais dos PQC.

1.3.4 Propriedades Espectroscópicas

Certamente umas das principais características dos PQC é sua emissão dependente da
excitação que é demonstrada em inúmeros trabalhos [59, 57, 40, 63], como representado na
figura 1.5. Com efeito, conseguir sintonizar a cor de emissão por variação do comprimento
de onda de excitação está entre as singularidades apresentadas por pontos quânticos car-
bono, e é explorada em diversas aplicações. A compreensão das propriedades de emissão
é importante não apenas para o desenvolvimento de novas aplicações, mas também para
entender os estados eletrônicos dos PQC, uma vez que isso implica em conseguir mo-
dular as diferenças de energia entre os estados excitado e fundamental [53, 14]. Outra
característica observada na maioria dos PQC é uma alta intensidade de emissão dentro
de uma janela de excitação, e uma queda acentuada da fluorescência para comprimentos
de onda de excitação fora dessa janela, como pode ser verificada na figura 1.5. H. Lin e
colaboradores conseguiram sintetizar PQC que exibiam espectros de emissão com picos
de intensidade semelhantes sob variados comprimentos de onda de excitação [63], ou seja,
obtiveram uma nanopartícula que fugiu do comportamento típico. Esse resultado reflete
o quão dinâmicos e instigantes são esses sistemas.

Em pontos quânticos de semicondutores, a variação do espectro de emissão está re-
lacionada com a distribuição de tamanhos das nanopartículas, em decorrência do efeito
de confinamento quântico. Por conta da alta conjugação dos planos grafíticos no interior
dos pontos quânticos de carbono, efeitos de tamanho e confinamento quântico são pouco
relevantes. Vários trabalhos têm reportado que a variação do espectro de emissão está
relacionada a estados de energia associados com defeitos na superfície das nanopartículas,
chamados de estados de superfície [14]. Há diversos estudos em que o foco é determinar
os mecanismos responsáveis pela geração dos estados de superfície. Xiong e colaboradores
sintetizaram PQC a partir de ureia e p-fenilenodiamina via tratamento hidrotermal com
emissão em todo o espectro visível [42]. Estes PQC foram separados via cromatografia
em coluna de sílica, pois eram formados por espécies com diferentes graus de oxidação
superficial. Com isso, foi possível obter frações de amostras com emissões independentes
da excitação, como mostra a figura 1.6. Os autores mostraram que a emissão dos PQC
isolados estava relacionada com grau de oxidação da superfície, e todas as amostras apre-
sentaram distribuição de tamanhos semelhante, bem como apenas um pico no espectro de
emissão independente da excitação. Trabalhos como esse deixam claro o importante papel
de grupos funcionais contendo oxigênio, como -OH e -COOH, no processo de formação de
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10 1. INTRODUÇÃO

Figura 1.5: Resultado encontrado por Sun e colaboradores que demostra dependência
da emissão com a excitação.

Fonte: Sun e colaboradores, 2006 [40].

Figura 1.6: Resultado encontrado por Ding e colaboradores, onde foi realizado a sepa-
ração do material da síntese de pontos quânticos de carbono através de cromatografia em
coluna de sílica.

Fonte: Ding e colaboradores, 2016 [42].
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1.3 Pontos Quânticos de Carbono 11

pontos quânticos de carbono.

Os mecanismos que geram a fluorescência dos pontos quânticos de carbono ainda não
são totalmente entendidos, e isso advém do fato dessas nanopartículas serem produzidas
por diversas rotas de síntese. Nos últimos anos, os mais distintos materiais foram usados
como precursores [64, 65, 66, 67]. Além disso, tem sido demonstrado que variações nos
parâmetros da síntese produzem PQC com fotoluminescências diferentes, mesmo que usem
uma mesma fonte de carbono como precursor. Contudo, alguns mecanismos físicos já
são bem aceitos pela comunidade acadêmica, tais como: ausência de emissão associada
a formação de domínios π conjugados no núcleo de carbono; emissão associada com a
interação entre os grupos funcionais de superfície e do núcleo de carbono; e emissão
associada a grupos de superfície [68]. Um dos pontos-chave dessa discussão é o papel
dos domínios sp2 conjugado dentro do núcleo do carbono. Embora não haja uma emissão
direta associada a este domínios, eles podem fornecer elétrons para os grupos funcionais de
superfície, contribuindo para a recombinação emissiva de elétrons excitados e buracos [53].
PQC podem ser incompletamente conjugados, apresentando uma esqueleto de carbono
híbrido sp2/sp3, o que justifica a não relação entre tamanho e emissão [68]. Outro aspecto
que influencia fortemente os mecanismos de emissão de PQC está associado aos grupos
químicos expostos na superfície, sua passivação, modificação, oxidação ou redução, pois
esses aspectos podem controlar os estados de emissão sem alterar o estado eletrônico do
núcleo.

Pontos quânticos de carbono apresentam absorção de luz na região UV-vis, com uma
absorção forte na região em torno de 230 nm, característica das transições π → π∗ de
estruturas de carbono contendo grupos cíclicos conjugados. Além disso, pode haver bandas
de absorção na região entre 300 nm e 400 nm, correspondente a transições n → π∗ dos
grupos de superfícies, bem como uma cauda que se estende por todo visível [68, 69]. Esta
cauda está associada à existência de nanopartículas com diferentes graus de oxidação
[68, 69]. Ou seja, o espectro de absorção de PQC é entendido como o resultado de
múltiplas estruturas nas nanopartículas, que pode ser visto como um coquetel fluorescente
formado por ingredientes complexos [68, 70]. Assim como na emissão, as propriedade de
absorção podem ser manipuladas por meio de passivação de superfície ou algum processo
de modificação na síntese [71].

Outro comportamento emissivo de PQC verificado em diversos trabalhos é um acen-
tuado deslocamento de Stokes. Essa idiossincrasia dos PQC contrasta com o fato que
fortes deslocamentos de Stokes não podem ser geradas por formas moleculares de hidro-
carbonetos aromáticos, se não gerarem um intenso momento de dipolo molecular para
interagir com solventes polares [53]. Entretanto, Ruiqian Guo e colaboradores reporta-
ram variação do deslocamento de Stokes condicionada a polaridade do solvente em PQC
com O-fenilenodiamina como precursor [72]. Outra possibilidade para tal deslocamento
pode ser a formação de excímeros fluorescentes e exciplexes, devido a interação entre pares
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12 1. INTRODUÇÃO

de fluoróforos que estão próximos [53]. A transferência de energia de ressonância Forster
(FRET, do inglês Forster Resonance Energy Transfer) é outro fenômeno que vem sendo
extensamente estudado em sistemas de PQC e que pode justificar os deslocamento de Sto-
kes nesse materiais. De fato, PQC são ótimos candidatos para trabalharem tanto como
doadores quanto como aceitadores de portadores de carga em experimentos de FRET,
pois exibem bandas largas tanto de emissão quanto excitação. Ou seja, pontos quânti-
cos de carbono de um único precursor podem servir como doador/aceitador de energia
para diferentes aceitadores/doadores, simplesmente variando o comprimento de onda de
excitação.

1.3.5 Aplicações

As múltiplas propriedades dos pontos quânticos de carbono tornam esses materiais
candidatos para as mais variadas aplicações, como tem sido demonstrado na ampla li-
teratura existente voltada à caracterização e uso destes. As características fluorescentes
desses nanomateriais se mostram bastante propícias para uso como sensores de íons, pH,
temperatura dentre outras [14, 43, 73]. Adicionalmente, a notória biocompatibilidade
dos PQC também pode ser explorada para aplicações biológicas, tais como marcador ce-
lular, marcador de bactéria, bioimageamento, função terapêutica e agente teragnóstico
[14, 74, 75].

Zhang e colaboradores reportaram um ponto quântico de carbono sintetizado a partir
de citrato de sódio e ureia que possui alta sensibilidade a íons Hg2+ [76]. O íon de mercú-
rio (Hg2+) é tóxico à saúde humana e a observação de sua presença em alguns produtos
alimentícios tem motivado o desenvolvimento de sensores desse íon. Nesse contexto, várias
configurações de sensores de íons de mercúrio baseados em PQC foram reportados. No
trabalho de Zhang e colaboradores, também mencionam que tiveram sucesso em analisar
a presença de Hg2+ em amostras natural de água. Zhongping Zhang reportou o desen-
volvimento de um ponto quântico cuja emissão era significativamente sensível à presença
do Hg2+, conseguindo detectar a presença do íon em amostras de água de lago, água de
torneira e urina humana [77]. Pontos quânticos de carbono vem sendo largamente de-
senvolvidos como sensores de outros íons, tais como também de Fe3+, Fe2+, Cu2+, Pb2+,
Ag2+, Pb+, K+, entre outros [14, 78]. Diversas publicações têm mostrado a capacidade
de PQC em detectar biomoléculas, principalmente enzimas e proteínas. Com o objetivo
de detectar a atividade de tirosinase, Zhaosheng Qian e colaboradores funcionalizaram
um PQC com dopamina [79], enquanto que Xun Liao e colaboradores sintetizaram PQC
usando ácido cítrico e dopamina como precursores [62]. A principal motivação é que a
tirosinase é uma enzima chave na biossíntese da melanina e sua atividade é um indicador
para distúrbios dermatológicos, como vitiligo e melanoma. A abordagem usada por Liao
e colaboradores ganhou destaque pela simplicidade e número de passos reduzidos para
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produção da nanopartícula.

Figura 1.7: Resultados obtidos por Ge e colaboradores. Nesse trabalho foram realizados
ensaios in vivo e demonstrado a capacidade de PQC para imagiamento subcutâneo e em
terapia fotodinâmica. Na imagem (c) o rato com a marcação PDT passou por terapia
fotodinâmica, e é notório a redução do tumor. O rato com marcação C1 teve aplicação
da nanopartícula, porém não foi exposto a radiação, e no rato com marcação C2 houve
nenhuma intervenção.

Fonte: Ge e colaboradores., 2014 [80].

Pontos quânticos de carbono apresentam propriedades práticas e fundamentais para
produzir imagens biológicas (bioimageamento), com alto rendimento quântico e emissão
dependente a excitação. Este último permite uma flexibilidade na seleção do comprimento
de onda de excitação em experimentos de microscopia de fluorescência. Em 2010, Ya-Ping
Sun e colaboradores mostraram que a emissão de PQC permaneceu forte quando injetado
em ratos, o que foi bastante promissor para a técnica de imageamento [81]. Além disso,
verificou-se que os animais usados no estudo não exibiram qualquer resposta toxicológica
aguda ou efeito colateral. Em inúmeras publicações, foi evidenciado que PQC podem
ser incubados em células HeLa, permitindo a marcação das mesmas. A marcação celular
pode ser uma ferramenta poderosa no diagnóstico de células tumorais [75]. Nos últimos
anos tem sido reportado a utilização de PQC para geração de espécies que reagem ao
oxigênio, como oxigênio singleto ou radicais livres, fundamental em terapia fotodinâmica.
A geração de oxigênio singleto, por exemplo, pode matar células tumorais através da
irradiação de um fotossensibilizador. Xiaodong Han e colaboradores usaram o método
hidrotermal para obter PQC com boa capacidade de geração de oxigênio singleto [80].
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Nesse trabalho, foi realizada a aplicação in vivo e demonstrada alta fluorescência no
vermelho após injeção subcutânea. Usando o PQC como fotossensibilizador, foi observada
a redução por completo de um tumor em um rato que passou por terapia fotodinâmica,
como mostra a figura 1.7. Uma outra abordagem para aplicação que vem se popularizando
é o desenvolvimento de agente teragnóstico baseado em PQC. Agentes teragnósticos são
sistemas que atuam simultaneamente no diagnóstico e tratamento de uma determinada
doença. Xing-Can Shen e colaboradores produziram PQC com boa emissão usando rota
hidrotermal, onde verificou-se a adesão seletiva das nanopartículas em células tumorais
[82]. O uso dessa nanopartícula permitiu tanto o imageamento, como o combate das
células tumorais por meio da geração de oxigênio singleto.

1.4 Objetivo geral do trabalho

Nas seções anteriores, foi realizada uma breve revisão histórica sobre as investigações
do fenômeno de fluorescência, que se seguiu por uma discussão sobre polímeros conjugados.
Foi abordada ainda uma classe de materiais bastante promissora, os pontos quânticos
de carbono. Em linhas gerais, foram discutidos os métodos de síntese, as propriedade
fluorescentes e algumas das aplicações desses nanomateriais. O presente trabalho tem
como objetivo a caracterização espectroscópica de sistemas orgânicos conjugados, que
apresentam características multifuncionais.

Em um primeiro momento, será apresentado um estudo sobre as propriedades lumi-
nescentes do composto conjugado SNSFCA, formado pela funcionalização de uma cadeia
de tiofeno-pirrol-tiofeno (SNS) com o ácido fluoreno-9-carboxílico (FCA). Será observado
que as propriedades espectroscópicas desse material podem ser modificadas sob exposição
UV, desde que o material seja disperso em clorofórmio. Efeitos da polaridade de solventes
também foram investigados.

Nos capítulos seguintes, serão apresentados os resultados obtidos a partir do estudo
de pontos quânticos de carbono. Inicialmente, serão apresentados os resultados ligados
às propriedades multifuncionais de PQC derivados do cloreto de dansila (CD-DsCl), com
ênfase nos efeitos de temperatura e pH, bem como na geração de oxigênio reativo. A
seguir, serão analisadas as propriedades espectroscópicas de pontos quânticos de carbono
obtidos a partir de síntese hidrotermal, tendo o azocorante vermelho de metila como
material precursor. Serão apresentados ainda os resultados associados aos efeitos da
adição destes pontos quânticos sobre as propriedades termo-ópticas de filmes de PVA.
Por fim, será apresentado um resumo dos principais resultados obtidos no trabalho, as
principais perspectivas e as conclusões finais.

No próximo capítulo será revisado alguns temas de espectroscopia, como absorção
e emissão, conceitos imprescindíveis para uma leitura clara dos resultados obtidos na
presente tese.
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Considere um feixe de luz que apresenta uma distribuição espectral numa ampla faixa
de comprimentos de onda. Suponha que este feixe incide sobre um meio transparente e
que parte de sua energia é absorvida, de maneira que a distribuição espectral do feixe
transmitido é diferente daquela do feixe incidente. A esse fenômeno físico dá-se o nome
de absorção de luz [83] e está associado com a distribuição de níveis de energia do meio.
A seguir faremos uma breve discussão sobre como o espectro de absorção depende dos
níveis de energia de uma molécula orgânica.

2.1 Absorção de Luz

Ao absorver um fóton, um átomo no estado fundamental sofre uma transição eletrônica
e vai para um estado dito excitado. Uma transição eletrônica é a promoção de um elétron
que se encontra em estado de menor energia (chamado estado fundamental, S0), induzida
pela absorção de um fóton, para um estado de maior energia (chamado estado excitado,
Sn). Usando uma abordagem quântica, o fenômeno de absorção pode ser entendido como
uma transição eletrônica em um sistema de dois níveis, um com energia E0 correspondente
ao estado fundamental e outro com energia E1 relacionado ao estado excitado. Se a
frequência dos fótons é ressonante com a diferença de energia entre os estados ∆E =

E1 −E0, chamada de diferença de energia ou gap de energia, pode ocorrer a absorção da
energia de um fóton e promoção do elétron do estado fundamental para o estado excitado
[84]. A probabilidade de absorção é proporcional a densidade de energia espectral e ao
coeficiente de Einstein B12, que é o coeficiente de absorção.

Embora sejam semelhantes, as transições eletrônicas em meios orgânicos são diferentes
do observado em átomos isolados ou em materiais inorgânicos. Isto porque as transições
eletrônicas estão majoritariamente associadas a elétrons compartilhados, ou seja, que par-
ticipam de um orbital molecular. De maneira simples, um orbital molecular corresponde
a uma superposição simétrica dos orbitais atômicos de dois átomos, formando assim uma
ligação química. Na figura 2.1 tem-se a ilustração da formação de um orbital molecular
pela combinação de dois orbitais atômicos 1s. Há três tipos orbitais moleculares: orbitais
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16 2. ESPECTROSCOPIA DE COMPOSTOS ORGÂNICOS

Figura 2.1: Combinação de orbitais atômicos para formação de orbital molecular.

Fonte: Autor, 2023.

σ, π e n. Um orbital molecular σ é formado pela sobreposição simétrica e colinear de dois
orbitais atômicos s, ver figura 2.2(a), ou pela sobreposição colinear de um orbital s e de
um orbital atômico p, ou ainda por dois orbitais atômicos p, desde que haja uma eixo coli-
near de simetria. É possível ainda formar orbitais σ a partir da sobreposição de um orbital
s e de um orbital híbrido sp. Se a superposição dos orbitais for antissimétrica, forma-se
um orbital σ∗, chamado de orbital σ antiligante. Na figura 2.2(a) tem-se um diagrama
da formação de orbitais σ e σ∗ oriundos da sobreposição de dois orbitais atômicos s, fica
explícita que após a ligação o sistema adquire uma configuração de menor energia que
quando os átomos separados, e o orbital σ∗ apresenta uma densidade de elétrons menor
entre os núcleos, o que a torna menos estável que os átomos desassociados. Por conta da
forte sobreposição dos orbitais atômicos, a diferença de energia entre os orbitais σ e σ∗

é grande, de maneira que a transição entre dois estados requer fótons de alta energia na
região do ultravioleta profundo, λ ∼ 120 nm.

Um orbital π é formado quando dois orbitais atômicos p sobrepõem-se lateralmente,
figura 2.2(b), sendo chamado muitas vezes de ligação π. Vale salientar que um orbital π
só pode ser formado entre dois átomos após a formação de um orbital σ, caracterizando
assim a formação de uma ligação dupla. Ou seja, a formação de ligações duplas (=)
ou triplas (≡) entre dois átomos envolverá a formação de um orbital σ e de um ou dois
orbitais π, respectivamente. Quando a sobreposição lateral dos orbitais p é simétrica,
dizemos que o orbital π é ligante, enquanto um orbital π∗ é dito antiligante quando
a sobreposição é antissimétrica. Na figura 2.2(b) tem-se um diagrama de formação de
orbital molecular π a partir de dois orbitais atômicos 2p. Devido à associação lateral
esse orbital apresenta um plano nodal para orbital ligante, e dois planos nodais no orbital
antiligante. Uma vez que a sobreposição é lateral, o orbital π possui uma energia maior
que o orbital σ, enquanto o orbital π∗ possui uma energia menor que o orbital σ∗. Assim
a diferença de energia para transições π → π∗ é menor do que para transições σ → σ∗,
sendo ressonante com fótons na região do ultravioleta profundo, com λ ∼ 180 nm. É
importante salientar que o comprimento de onda ressonante com transições π → π∗ pode
aumentar significativamente quando a molécula orgânica em estudo apresenta alternância
de ligações σ e π, chamado de conjugação. Quanto maior for essa alternância, maior
será o comprimento de conjugação e maior será o comprimento de onda ressonante com a
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2.1 Absorção de Luz 17

Figura 2.2: (a) Ligação σ. (b) Ligação π.

Fonte: Autor, 2023.

transição π → π∗. Outro ponto importante é que moléculas formadas por grupos cíclicos
conjugados, como o anel benzênico, apresentam níveis de energia específicos: 1A1g - estado
fundamental completamente simétrico, 1B2u- estado excitado de mais baixa energia, 1B1u-
segundo estado excitado, e 1E1u- estado excitado de mais alta energia e completamente
simétrico. Aqui é usada nomenclatura (2S+1)Λg,u. Onde Λ = A,B,E... indica o grupo de
simetria do orbital e (2S + 1) representa a multiplicidade de spin do estado (singleto ou
tripleto), enquanto g e u indicam a paridade de estado em relação à simetria de inversão
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18 2. ESPECTROSCOPIA DE COMPOSTOS ORGÂNICOS

[85].

Quando um composto orgânico apresenta heteroátomos, tais como O (oxigênio), N
(nitrogênio), S (enxofre) e P (fósforo), há níveis de energia associados aos orbitais ocu-
pados por elétrons não compartilhados, sendo denominados de orbitais n. Estes orbitais
tendem a apresentar uma energia maior que orbitais π. Uma vez que numa molécula há
um grande número de orbitais envolvidos, denomina-se o estado fundamental como sendo
o orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO - Highest Occupied Molecular
Orbital). Por outro lado, denomina-se como estado excitado o orbital molecular descu-
pado de mais baixa energia (LUMO -Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [86, 18]. Eles
são chamados de orbitais de fronteira. A figura 2.3(a) ilustra os níveis de energia e indica
quais os níveis denominados HOMO e LUMO.

Figura 2.3: (a) Níveis de energia de orbitais moleculares, e possíveis transições eletrô-
nicas. (b) Ilustração dos estados singleto e tripleto

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Bernard Valeur and Mário Nuno Berberan-Santos [15].

Devido a natureza de partícula indistinguível e fermiônica dos elétrons, só é possível
que haja apenas um par deles com spins opostos em cada orbital molecular. Se um dos
elétrons do par é promovido para um orbital molecular de maior energia e não há alteração
em seu spin, então o somatório dos spins permanece zero e a multiplicidade (M = 2S+1)

do estado excitado e fundamental permanecem igual a 1. Esses estados são chamados
de singleto e representado por S0 no estado fundamental, e por S1, S2, ... nos estados
excitados. Uma transição desse tipo é chamada de transição singleto-singleto. Se ao ser
promovido o elétron sofre uma conversão de spin e ocupa uma configuração em que há
elétrons com spins paralelos, o estado correspondente é chamado de tripleto, representado
por T0 no estado fundamental e T1, T2, ... nos estados excitados. O somatório dos spins
agora é diferente de zero e a multiplicidade 3. Um estado tripleto corresponde a três
estados de igual energia. A partir da regra de Hund tem-se que o estado tripleto possui
menor energia que o estado singleto na mesma conformação. Na figura 2.3(b) tem-se a
distribuição dos níveis de energia e spins para os estado singleto e tripleto [15, 87].

Em sistemas com extensa deslocalização eletrônica devido ao grande número de áto-
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2.1 Absorção de Luz 19

mos e elétrons envolvidos, o espaçamento entre os níveis de energia são próximos, e com
isso há grande densidade de estados excitados, bem como é bastante reduzida a diferença
de energia entre os estados singleto e tripleto. Em nanopartículas de materiais semicon-
dutores, como o CdSe, uma característica particular é a sua dependência de comprimento
de onda de absorção com o raio da nanopartícula. Isso é observado quando o raio de
uma partícula aproximadamente esférica é menor que o respectivo raio de Bohr éxcition1

(tradução direta de “exciton Bohr radius”), a essa nanopartícula dá-se o nome de ponto
quântico (quantum dot) e comporta-se como sistema eletronicamente extendido [15].

A eficiência de absorção de luz de um meio absorvedor é caracterizada pela absorbância
A(λ) ou transmitância T (λ), definidas como,

A(λ) = log
I0λ
Iλ

= − log T (λ) (2.1)

T (λ) =
Iλ
I0λ

(2.2)

Onde, I0λ é intensidade de luz incidente, e Iλ a intensidade de luz transmitida. Na
maioria dos casos a absorbância de uma amostra obedece a lei de Beer-Lambert [15, 83],

A(λ) = log
I0λ
Iλ

= ε(λ)lc (2.3)

onde ε(λ) é o coeficiente de absorção molar (em Lmol−1cm−1), l é a espessura do meio
absorvedor (ou comprimento do caminho de absorção) (em cm), e c é a concentração (em
molL−1). A previsão dessa lei não é observada quando diferentes formas de moléculas
absorventes estão em equilíbrio ou quando há a formação de agregados em soluções muito
concentradas. O coeficiente de absorção molar ε(λ), denota a capacidade da molécula em
absorver a energia de um fóton num dado comprimento de onda λ e em um dado solvente.
Quanto maior esse coeficiente, maior a probabilidade de transição. Para transições n →
π∗, o ε pode variar entre 10 e 103, enquanto que transições do tipo π → π∗, ε pode ser da
ordem de 105 (exceto para transições proibidas por simetria).

2.1.1 Regras de seleção

É possível mostrar que a probabilidade de transição entre dois estados por absorção de
radiação eletromagnética é proporcional ao quadrado da integral de momento de transição.
Para uma transição eletrônica entre os estados fundamental e excitado, cuja as respectivas
funções de onda são ψ0 e ψ1, é possível escrever a integral de momento de transição como,

1O raio de Bohr excition pode ser definido como a distância de separação entre o elétron e o buraco
em um par elétron-buraco.
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20 2. ESPECTROSCOPIA DE COMPOSTOS ORGÂNICOS

M =

∫
ψ1∗µ̂ψ0dτ (2.4)

onde µ̂ é o operador momento de dipolo. As funções de onda podem ser escritas como pro-
duto de uma função de onda eletrônica e uma função de onda vibracional, ψ = ψesψv (esta
separação das funções de onda eletrônicas e vibracionais é uma expressão da aproximação
de Born-Oppenheimer). O operador µ̂ pode ser separado em duas componentes, uma com
dependência nas coordenadas nuclear (µ̂n), e outra com dependência nas coordenadas do
elétron (µ̂e), µ̂ = µ̂n+ µ̂e. Assim, a partir da equação 2.4 chegamos ao seguinte resultado:

M =

∫
ψ1∗
esψ

1∗
v (µ̂n + µ̂e)ψ

0
esψ

0
vdτ (2.5)

M =

∫
ψ1∗
v ψ

0
vdτv︸ ︷︷ ︸

Fator de
Frank-Condon

∫
ψ1∗
e µ̂eψ

0
edτe︸ ︷︷ ︸

base da regra
de seleção
de orbital︸ ︷︷ ︸

base da regra
de seleção
vibracional

∫
ψ1∗
s ψ

0
sτs︸ ︷︷ ︸

base da regra
de seleção
de spin

(2.6)

onde foi separado a contribuição do spin, ψes = ψeψs. A equação 2.6 será a base das
regras de seleção eletrônica [87, 85]. Se qualquer uma das integrais for nula, a transição
é formalmente proibida. Portanto, há uma regra de seleção vibracional, orbital e de spin
para cada transição eletrônica.
Transição proibida por spin: Transições entre estados com diferentes multiplicida-
des são proibidas, isso implica que a última integral na eq. 2.6 é zero, ou seja, apenas
transições singleto→singleto e tripleto→tripleto são permitidas. Embora as transições
singleto→tripleto e tripleto→singleto sejam proibidas, a presença de grupos funcionais
contendo heteroátomos pode fazer com que essas transições, em decorrência do acopla-
mento spin-órbita, ocorram. Usualmente, as transições singleto→tripleto são denomina-
das de cruzamento intersistema (ISC), e ocorrem de um estado singleto excitado Sn para
um estado tripleto de mesma energia Tn. Por outro lado, transições tripleto→singleto
são denominadas de cruzamento intersistema reverso e correspondem a uma transição do
estado excitado tripleto T1 para o estado singleto excitado S1. Como a energia do estado
T1 (E1,T ) é mais baixa do que a do estado S1 (E1,S), este tipo de transição torna-se im-
provável quando ∆EST = E1,S − E1,T ≫ kBT . Se a transição é permitida por spin, o
coeficiente de absorção molar é observado como sendo 103−105 Lmol−1cm−1, se a transi-
ção é proibida, ε é da ordem de 10−5−100 Lmol−1cm−1.

Transições permitas por orbital: Transições são orbitalmente permitas nos es-
tados em que a segunda integral da equação 2.6 é diferente de zero. Uma transição
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que é permitida por spin concomitantemente por orbital, é chamada de totalmente per-
mitida e apresenta grande intensidade. Como o operador de dipolo elétrico é ímpar
sobre simetria de inversão, a integral de momento de transição será não nula se or-
bitais envolvidos apresentarem paridades opostas [87]. Em outras palavras, as transi-
ções (2S+1)Λu →(2S+1) Λ′

u e (2S+1)Λg →(2S+1) Λ′
g são proibidas, enquanto as transições

(2S+1)Λu →(2S+1) Λ′
g e (2S+1)Λg →(2S+1) Λ′

u são permitidas.
Transições vibracionais permitidas: A condição para que uma transição vibracional
seja permitida é que as duas primeiras integrais da equação 2.6 não seja nula. Em cada
nível de energia há uma estratificação de níveis vibracionais, com isso, pode ocorrer uma
transição de um estado vibracional excitado no estado fundamental v01, para um estado vi-
bracional no nível de energia superior v10. Como essa transição acontece em uma molécula
que inicialmente está em um estado excitado vibracional no estado eletrônico fundamental,
é chamada de banda quente (tradução direta de “hot band”). A intensidade de transições
vibracionais são sensíveis a variações na temperatura do sistema. Um acoplamento entre
uma transição eletrônica proibida por orbital com uma transição vibracional é possível,
porém com ε na ordem de 100−103 Lmol−1cm−1 [87, 15].

2.1.2 Princípio de Franck-Condon

A aproximação de Born-Oppenheimer considera que devido à grande diferença de
massa entre elétron e núcleo, a nuvem eletrônica se move muito mais rápido que o núcleo
atômico, de maneira que as funções de onda do núcleo atômico e dos elétrons podem ser
tratadas separadamente [88]. Este é o preceito básico do princípio de Franck-Condon: é
provável que uma transição eletrônica ocorra sem que os núcleos atômicos se movimen-
tem de forma significativa [15, 87], uma vez que as transições eletrônicas decorrentes da
absorção de um fóton ocorrem numa escala de tempo muito menor (∼ 10−15 s) do que o
período das vibrações nucleares (10−10−10−12 s). Esse princípio ajuda a explicar a inten-
sidade das transições eletrônicas, bem como a origem de bandas de absorção. Na equação
2.6, a integral

∫
ψ1∗
v ψ

0
vdτv foi identificada como o fator de Franck-Condon (FFC). Esse

fator representa a sobreposição de funções de onda vibracionais do estado fundamental e
do estado excitado. O princípio de Franck-Condon estabelece as transições vibracionais
permitidas entre dois estados eletrônicos diferentes, com o FFC agindo como um modu-
lador na intensidade das bandas de absorção. Vale salientar que a ordem de magnitude
de uma banda de absorção é determinada primeiramente por outras regras de seleção. O
estado resultante é chamado de estado Franck-Condon e a transição é chamada de transi-
ção vertical. A figura 2.4 ilustra o principio de Franck-Condon, onde é possível notar nos
diagramas de energia potencial que a transição ocorre para estados que presentam com-
patibilidade nos níveis vibracionais. Além disso, é importante estabelecer que cada nível
eletrônico está acoplado com os diferentes estados vibracionais, criando assim um banda
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22 2. ESPECTROSCOPIA DE COMPOSTOS ORGÂNICOS

de absorção centrada em torno da ressonância entre os estados fundamental e excitado.

Figura 2.4: Diagramas de energia potencial que representam o pincípio de Franck-
Condon. Nos diagramas a esquerda, tem-se a transição acontecende de um nível vibra-
cional mais baixo de S0 para um nível vibracional mais baixo de S1, enquanto que nos
diagramas à direira, a transição acontece para um estado vibracional mais alto de S1.

Fonte: Adaptado de Bernard Valeur and Mário Nuno Berberan-Santos [15].

2.2 Emissão

Ao absorver um fóton e ir para um estado eletrônico excitado (S1, S2... ou T1, T2...),
uma molécula eventualmente retornará ao seu estado fundamental (S0) por meio de um
processo de decaimento que pode envolver mais de um mecanismo físico. Mais especifi-
camente, há processos de decaimento chamados radiativos - em que há a emissão de um
fóton, e não radiativos - onde há a transferência de energia para o meio sem a emissão
de fótons. Os processos radiativos definem assim o fenômeno de fotoluminescência, que
inclui a fluorescência e fosforescência. Nos processos não radiativos, estão inclusos a re-
laxação com dissipação de calor por meio de colisões moleculares, relaxação térmica para
estados de energia intermediários, a partir do qual fótons podem ser emitidos, e o uso
da energia absorvida para propiciar reações químicas (fotoquímica) [87]. Os processos de
absorção, decaimento radiativos e decaimento não radiativos são geralmente ilustrados
pelo diagrama de Jablonski [15, 9, 87]. O diagrama de Jablonski é usado para ilustrar
as diferentes transições eletrônicas entre os estados fundamental e excitados de moléculas
orgânicas, bem como os respectivos fenômenos físicos envolvidos, como mostra a figura
2.5. A flecha continua apontada para cima representam absorção de fóton, enquanto as
flechas contínuas apontadas para baixo descrevem processos com emissão de um fóton. As
flechas tracejadas caracterizam processos não radiativos, enquanto as linhas horizontais
configuram os níveis de energia dos estados vibracionais e eletrônicos. A seguir, serão
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descritos os principais mecanismos que uma molécula pode experimentar ao retornar ao
estado de energia fundamental.

Figura 2.5: Diagramas de Jablonski esquematizando a absorção, conversão interna (CI),
fluorescência, cruzamento entre sistemas (CES), fluorescência atrasada (FA) e fosfores-
cência. Seta tracejada indica processo não radiativo, e seta contínua indiaca processo
radiativo.
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Fonte: Autor, 2021.

Conversão interna

Conversão interna (CI) é uma transição não radiativa entre dois estados que possuem
mesma multiplicidade de spin. Nesse processo, há a dissipação de energia pela molécula
excitada por meio de colisões com outras moléculas, como as moléculas do solvente, por
exemplo. Assim, há um ganho térmico para o meio como um todo. Quando o estado
excitado da molécula é mais alto que o nível vibracional mais baixo de S1, a relaxação
vibracional leva a molécula para o estado vibracional mais baixo de S1, como mostra a
figura 2.5. A escala de tempo desse processo é de 10−13 − 10−11 s. No caso em que a
absorção do fóton popular um estado de excitação mais alto, como o estado S2, haverá
um decaimento não radiativo por meio da conversão interna até estado vibracional mais
baixo de S1. Um vez que estado vibracional de mais baixa energia de S1 é ocupado,
uma conversão interna para S0 torna-se menos provável, devido à grande diferença de
energia entre os estados S1 e S0. Essa lacuna de energia é usualmente bem maior do que a
observada entre S1 e S2. Com isso, o decaimento não radiativo S1 → S0 tende a competir
com o mecanismo de decaimento radiativo [15, 87].
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Fluorescência

Em moléculas orgânicas sem excesso ou falta de cargas, os orbitais moleculares estão
ocupados por pares de elétrons, de maneira que o estado fundamental é sempre um estado
singleto, S0. Desta forma, quando um fóton é absorvido, o estado excitado será também
um estado singleto, Sn. Por meio do processo de conversão interna de energia, haverá
decaimentos não radiativos tal que o sistema ocupará o estado vibracional de mais baixa
energia de S1 (Sn → S1). Como a multiplicidade de spin dos estados S1 e S0 é mesma, o
retorno para o estado S0 é uma transição permitida por spin e ocorre com a emissão de um
fóton com energia menor do que o fóton que excitou a molécula. Portanto, fluorescência
é a emissão de fótons sem alteração na multiplicidade do spin, S1 → S0. A fluorescência
ocorre em comprimentos de onda maior que os absorvidos, e a diferença entre o máximo
da primeira banda de absorção e o máximo da banda de emissão é chamado de desloca-
mento de Stokes. Uma vez que o processo de absorção envolve a formação de um dipolo
elétrico (S0u → Sng), a polaridade do solvente pode afetar o deslocamento de Stokes de
forma significativa. Apesar do que afirma Stokes, em muitos casos é possível observar a
sobreposição parcial entre os espectros de emissão e absorção, ou seja, parte da fluores-
cência está presente em uma região onde a molécula absorve. E isso é explicado, como
declarou Einstein, por efeito de alguma fração de moléculas que mesmo em temperatura
ambiente, encontram-se em um estado vibracional excitado de S0 [15, 9, 87].

O espectro de emissão de fluorescência é geralmente independente do comprimento de
onda de excitação. Tal fato é conhecido como regra de Kasha. E a emissão de um fóton
é tão rápida quanto a absorção de outro (≈ 10−15 s), entretanto, a molécula excitada
permanece no estado S1 por algum tempo (10−12 − 10−9 s). A emissão descrita nessa
seção trata-se do processo de emissão espontânea, mas há também a emissão estimulada,
que é a base do funcionamento de um laser (Light Amplification by Stimulated Emission
of Radiation) [15, 9].

Cruzamento entre sistemas

Como mencionado anteriormente, transições eletrônicas com alteração de multiplici-
dade de spin são proibidas (transição proibida por spin). No entanto, esse fenômeno é
observado em algumas moléculas, em decorrente de uma transição entre estados singleto e
tripleto, chamado de cruzamento entre sistemas (“Intersystem Crossing”). O cruzamento
entre sistema (CES) é um processo não radiativo entre dois níveis vibracionais isoener-
géticos, pertencentes a estados eletrônicos de diferentes multiplicidades de spin [15]. Um
elétron no nível vibracional mais baixo de S1 pode sofrer uma conversão em seu spin, indo
para um nível vibracional de um estado tripleto Tn, desde que nenhuma (ou muito pouca)
energia seja perdida, ver figura 2.5. O cruzamento entre estados com multiplicidades de
spin ocorre em moléculas contendo heteroátomos, especialmente com ligações C = O e
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S = O, onde há acoplamento spin-órbita forte [15, 87]. Uma vez que um estado tripleto Tn
é ocupado, ocorre um processo de conversão interna para o nível vibracional mais baixo
de T1. A relaxação para o estado fundamental S0 pode ocorrer por meio de decaimento
não radiativo, fosforescência, ou fluorescência atrasada. Estes dois últimos processos serão
discutidos com mais detalhes a seguir.

Fosforescência

Fosforescência é a emissão de um fóton a partir do estado tripleto T1. Quando ocorre
o cruzamento entre sistemas após a absorção de um fóton, a molécula sofrerá um processo
de conversão interna de energia e ocupará o estado vibracional de mais baixa energia de
T1. Como transições que envolvem a mudança de multiplicidade de spin são proibidas, o
decaimento radiativo T1 → S0 possui uma probabilidade baixa de ocorrer, com T1 apre-
sentando um tempo de vida relativamente longo [9]. Dessa forma, a emissão de fótons
por fosforescência ocorre numa escala de tempo muito maior do que a observada na fluo-
rescência, podendo atingir vários minutos. A fosforescência não é observa em soluções na
temperatura ambiente. Contudo, este processo é favorecido quando as moléculas orgâni-
cas são confinadas em meio rígido e em baixa temperatura. O espectro de fosforescência
é observado em comprimentos de onda maiores que o espectro de fluorescência. Isso se
deve ao fato de que o menor nível vibracional de T1 possui uma energia menor do que o
menor nível vibracional de S1, como mostra a figura 2.5.

Fluorescência Atrasada

O elétron no estado T1 pode sofrer uma nova conversão no seu spin retornando para
um estado singleto, S1 ← T1, e decai a partir deste estado para o estado fundamental S0

com a emissão de um fóton. Essa emissão é chamada de fluorescência atrasada (FA). A
reversão de cruzamento entre sistema pode ocorrer quando a diferença de energia entre
S1 e T1 é pequena e o tempo de vida do estado T1 é longo o bastante [15]. A fluorescência
atrasada é ativada termicamente, desse modo, com o aumento de temperatura espera-se
um aumento na eficiência da emissão. Sistemas com essa propriedade serão discutidos
nesse trabalho. Vale salientar que a fluorescência atrasada possui bandas de emissão
idênticas àquelas observadas na fluorescência imediata, mas com um tempo de vida do
estado excitado muito maior.

2.2.1 Tempo de vida e rendimento quântico

Ao se falar em substâncias fluorescentes, umas das principais características são, sem
dúvida, o tempo de vida e o rendimento quântico. O tempo de vida de um estado
excitado é definido como o tempo médio em que a molécula permanece nesse estado antes
de retornar para o estado fundamental, e com isso define a janela de tempo de observação

Instituto de Física - UFAL



26 2. ESPECTROSCOPIA DE COMPOSTOS ORGÂNICOS

da dinâmica desse fenômeno [9, 15]. Em termos matemáticos, o tempo de vida τ pode ser
escrito como [15]:

τs =
1

kr + knr
(2.7)

onde kr é a taxa de decaimento radiativo de S1 → S0, e knr é a taxa de decaimento
não radiativo, onde estão inclusos as taxas associadas aos processos de conversão interna
e cruzamento entre sistemas. Em substâncias com apenas uma espécie fluorescente, a
intensidade da fluorescência é proporcional à concentração de moléculas que são fotoex-
citadas e a dinâmica de relaxação é exponencial. Em compostos orgânicos, o tempo de
vida do estado singleto é da ordem de 10−12− 10−9 s, enquanto que para o estado tripleto
o tempo de vida pode alcançar a escala de minutos.

O rendimento quântico da fluorescência é a razão entre o número de fótons emitidos
pelo número de fótons absorvidos. Ou seja, é a fração de moléculas excitadas que retornam
para o estado fundamental S0 com emissão fluorescente. A produção de fótons sempre será
menor que uma unidade, devido a lei de Stokes. Substâncias que apresentam rendimento
quântico próximo de 1 são caracterizadas por apresentarem emissões mais brilhantes, como
é o caso do perileno, que em hexano (o solvente tem um importante papel no rendimento
quântico) tem rendimento quântico maior que 0.95 [15].

2.2.2 Efeito de solvente

As condições do meio desempenham um papel importante sobre espectro de emissão
de um espécime fluorescente (ou fluoróforo2), e têm sido exploradas no desenvolvimento de
sondas fluorescentes. O solvente é uma das mais importantes variáveis em qualquer tipo de
espectroscopia. Fatores como a polaridade e viscosidade do solvente, taxa de relaxação,
e transferência interna de carga contribuem para as alterações observadas no espectro
de emissão. Geralmente, esses efeitos são tratados de forma única, chamado de efeito
solvatocrômico [9]. Dada a complexidade da dinâmica desse efeito, essa simplificação é
por vezes limitada demais para explicar detalhadamente o comportamento dos fluoróforos
em alguns meios.

Um fluoróforo usualmente é excitado para um nível vibracional superior do estado S1, e
logo o excesso de energia vibracional é perdido por interação com o solvente. A natureza do
solvente pode induzir deslocamentos nas bandas de absorção e emissão (embora a absorção
seja menos sensitiva a mudanças no solvente), e esses deslocamentos são chamados de
deslocamentos solvatocrômicos [15].

Um das razões que originam o deslocamento de Stokes é o processo chamado de rela-
xação do solvente, que é intimamente vinculado à polaridade do solvente. Na maioria dos
casos, o momento de dipolo do fluoróforo no estado fundamental µg (do inglês “ground

2Fluoróforo é o grupo de átomos necessários para a produção de fluorescência em uma molécula
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Figura 2.6: Efeitos de relaxação do solvente. As moléculas do solvente adquirem uma
nova configuração devido ao momento de dipolo µe do fluoróforo no estado excitado, µe

> µe.

Fonte: Autor, 2023.

state”) possui um valor menor do que o momento de dipolo no estado excitado µe. Como a
absorção ocorre na escala de 10−15 segundos, há uma redistribuição quase instantânea da
nuvem eletrônica, culminando na mudança do momento de dipolo, µg → µe com µg < µe.
Essa mudança na distribuição eletrônica da molécula induz uma reorganização das molé-
culas de solvente em torno do fluoróforo excitado, chamada de relaxação do solvente [15].
Quanto maior a polaridade do solvente, pode haver uma estabilização do estado excitado
S1, acompanhada de uma redução na diferença de energia entre os estado S1 e S0, como
mostra a figura 2.6. Nesse caso, há um deslocamento no espectro de emissão para a região
do vermelho (“red shift”, ou deslocamento batocrômico) [9, 15]. Se o tempo do processo de
relaxação do solvente for menor que o tempo de vida do estado excitado, a emissão será
advinda das moléculas em equilíbrio com a camada de solvatação. Com o retorno para o
estado fundamental o sistema soluto-solvente adquire uma configuração mais estável que
a anterior. Se a reorganização do solvente for da ordem do tempo de vida, os primeiros
fótons a serem emitidos terão maior energia que os fótons emitidos após um longo tempo,
ou seja, será observado que o espectro de emissão, sob excitação constante, irá mover-se
para direita com a evolução do tempo até o momento que o processo de relaxação esteja
concluído. E por fim, se o meio for muito viscoso de modo que as moléculas do solvente
tenham dificuldade em mover-se, a emissão será provinda de um estado muito próximo do
estado de Franck-Condon [9, 15]. É importante salientar que há casos em que o aumento
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da polaridade induz uma redução na energia do estado fundamental S0 maior do que na
energia do estado excitado S1, resultando assim num aumento da lacuna de energia entre
esses níveis. Nesse caso, há um deslocamento do espectro de emissão para o azul (“blue
shift”, ou deslocamento hipsocrômico)

A teoria geral dos efeitos do solvente fornece uma descrição do comportamento solvato-
crômico de moléculas fluorescentes. Uma substância é chamada de solvatocrômica quando
apresenta bandas de emissão (e absorção) dependentes da polaridade do solvente. Nesse
modelo, não são consideradas interações químicas ou formação de estados de transferência
de carga, que são identificadas como desvios da teoria geral [9]. Nesse modelo, quando o
processo de relaxação do solvente está completo, as equações de deslocamento solvatocrô-
mico (expressa em números de onda) da interação dipolo-dipolo podem ser escritas, para
absorção (va) e emissão (vf ), respectivamente, como:

va = − 2

hc
µg(µe − µg)a

−3∆f + cte (2.8)

vf = − 2

hc
µe(µe − µg)a

−3∆f + cte (2.9)

onde h é a constante de Planck, c a velocidade da luz, a é o raio da cavidade Onsager do
fluoróforo, e ∆f é a orientação da polarizabilidade, dada por,

∆f =
ϵ− 1

2ϵ+ 1
− n2 − 1

2n2 + 1
, (2.10)

com ϵ sendo a constante dielétrica e n o índice de refração do solvente. O termo ϵ−1
2ϵ+1

corresponde ao deslocamento no espectro devido a reorientação do dipolos do solvente
e da redistribuição dos elétrons nas moléculas do solvente. E o segundo termo, n2−1

2n2+1
,

corresponde apenas a redistribuição dos elétrons. Com isso, a difereça desses dois termos
(= ∆f) é a contribuição da reorientação das moléculas do solvente no deslocamento
espectral. Fazendo a diferença entre as equações 2.8 e 2.9, chega-se a equação Lippert-
Mataga:

va − va = −
2

hc
µg(µe − µg)

2a−3∆f + cte. (2.11)

Essa expressão do deslocamento de Stokes depende do valor absoluto de µe−µg, e apesar
de ser uma aproximação apresenta boa correlação entre as perdas de energia calculadas e
observada em solventes apróticos3.

Em contraste com equação Lippert-Mataga, as interações específicas são geradas por
uma ou poucas moléculas na vizinhança, e são determinadas pelas propriedades químicas

3Solventes apróticos são aqueles que não possuem grupos hidroxilo, ou qualquer grupo com capacidade
de doador ou aceitador de ligação de hidrogênio
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do espécime fluorescente e do solvente [9]. As interações específicas podem provir de
ligação de hidrogênio, química ácido-base, ou interações de transferência de carga entre
outras. Essas interações podem induzir efeitos bem dramáticos nos espectros de absorção e
emissão, como o que acontece com 2-anilinonaphthalene em ciclohexano, que ao adicionar
menos de 3% de etanol, quantidade insuficiente para mudar as propriedades do solvente,
causa um deslocamento no máximo de emissão de 372 nm para 400 nm.

2.2.3 Efeitos térmicos

Em baixas temperaturas, o solvente pode ter um aumento na viscosidade e com isso,
o tempo de relaxação das moléculas tende a aumentar. A redução da mobilidade das
moléculas do solvente devido ao aumento de viscosidade em temperatura baixa induz des-
locamentos na banda de emissão, gerados pela mesma dinâmica entre solvente e fluoróforo
mencionado na seção anterior. Assim, em baixas temperaturas, geralmente, observa-se
um deslocamento para o azul (“blue shif”) da banda de emissão e em temperaturas mais
altas o deslocamento é para maiores comprimentos de onda. Para temperaturas interme-
diárias, percebe-se uma alargamento do espectro de fluorescência devido a contribuições
concomitantes de fluoróforos no qual o processo de relaxação de solvente está completo,
e daqueles onde esse processo possui uma escala de tempo maior que tempo de vida [9].

A variação de temperatura também ocasiona modificações nas características de tempo
de vida e rendimento quântico da fluorescência. Na grande maioria dos casos, o aumento
de temperatura provoca uma redução no rendimento quântico e tempo de vida, pois pro-
cessos relacionados com agitação térmica, como colisões com as moléculas do solvente e
vibrações intramoleculares, tornam-se mais eficientes em temperaturas mais altas [15].
Como comentado anteriormente, a fluorescência atrasada é ativada termicamente, assim,
em sistemas onde esse mecanismo de emissão é possível, o aumento de temperatura favo-
rece um ganho no rendimento quântico e tempo de vida. Em outras palavras, a medida
que a temperatura cresce, sob constante excitação, a substância fluorescente brilha mais.
Por outro lado, na fosforescência observa-se uma queda considerável no rendimento quân-
tico, uma vez que a combinação de tempo de vida longo e aumento das colisões com as
moléculas do solvente faz com que a relaxação ocorra de forma não radiativa [15].

É importante ter em mente que as condições do meio tais como temperatura, pH,
viscosidade e polaridade, podem afetar o rendimento quântico e o tempo de vida de
um composto fluorescente de maneiras similares. Portanto, a análise de alterações na
fluorescência de uma molécula deve ser realizada com muito cuidado, evitando possíveis
equívocos na interpretação destes fenômenos.

Neste capítulo foi realizada uma breve revisão dos principais aspectos relacionados
a absorção e emissão de luz, bem como os impactos do solvente. No próximo capítulo
será feita uma discussão das técnicas utilizadas para extrair informações dos materiais
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estudados.
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3
TÉCNICAS EXPERIMENTAIS

A utilização de técnicas espectroscópicas proporcionou um avanço significativo na ci-

ência de materiais, possibilitando a investigação das propriedades da matéria de forma

menos invasiva e com informações precisas. Métodos experimentais de espectroscopia co-

meçaram na região mais acessível do espectro eletromagnético, onde o olho poderia ser

usado como detector. Desde então, houve um enorme progresso no desenvolvimento de

técnicas que permitam explorar cada faixa do espectro eletromagnético, como ilustrado na

figura 3.1. Além disso, o uso de feixe de matéria permitiu a visualização de estruturas em

escalas nanoscópicas, auxiliando na compreensão de como a morfologia dos materiais está

conectada com suas propriedades físico-químicas. Um exemplo de destaque é a microsco-

pia eletrônica de transmissão, que permitiu compreender como a estrutura microscópica

e a organização das redes cristalinas estão conectadas com propriedades macroscópicas,

tais como a magnetização e condutividade [89]. Neste trabalho, são empregadas diversas

técnicas experimentais na caracterização de compostos orgânicos e pontos quânticos de

carbono. Para uma melhor compreensão dos resultados que serão apresentados, este ca-

pítulo é destinado a apresentar as técnicas experimentais usadas para extrair informações

e caracterizar os materiais objetos de estudo do presente trabalho.

Figura 3.1: Faixas do espectro eletromagnético

Rotacional
Fontes
Raman

Rádio TV Micro-ondas Infravermelho Visível Ultravioleta Raios-X Raios-γ

Vibracional

Foto-
elétron

Eletrônico
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Fonte: Adaptado de Hollas [85], 2022.
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3.1 Absorção

No capítulo anterior (seção 2.1), foi discutido o fenômeno de absorção, que em suma é o

processo onde um elétron usa a energia de um dado fóton para ser promovido a um estado

dito excitado. Uma vez no estado excitado, o elétron retornará ao estado fundamental

por meio de um processo radiativo, em que há a emissão de um fóton, ou por um processo

não-radiativo, em que há a dissipação ou transferência de energia sem emissão de um

fóton. As nuances desse processo foram descritas na seção 2.2.

Espectroscopia de absorção é a técnica mais amplamente empregada em todas as

regiões do espectro eletromagnético [85, 83]. Para um experimento de absorção, são ne-

cessários quatro elementos: fonte de luz, célula de absorção, elemento de dispersão e

detector. A fonte de luz ideal está associada a qual região do espectro eletromagnético a

amostra absorve, mas de modo geral, deve apresentar uma distribuição espectral ampla,

com intensidade o mais uniforme possível. Para experimentos na região do visível e infra-

vermelho próximo (400 - 900 nm), são frequentemente utilizadas fontes de luz contendo

uma lâmpada de tungstênio. Já para experimentos na região do ultravioleta próximo (200

- 400 nm), as fontes de luz contém uma lâmpada de deutério [85, 83]. A célula de absorção,

chamada usualmente de cubeta, deve permitir que a radiação da fonte consiga atravessar

a amostra, e deve ser longa o suficiente para permitir absorção [85, 83]. Os ensaios de

absorção realizados nos capítulos subsequentes, por exemplo, foram todos realizados com

cubeta de quartzo de faces polidas, mas também há células de vidro, KBr, mica entre

outros, que devem ser selecionados de acordo com a necessidade. O elemento de dispersão

tem a função de separar os comprimentos de onda da luz transmitida pela amostra, e

para isso pode ser usado um prisma (como fez Newton em 1664), uma grade de difração

ou um interferômetro. Os equipamentos modernos, em sua maioria, são equipados com

um desses dois últimos. O detector, sensível à radiação que está chegando do elemento de

dispersão, pode ser um diodo de cristal, célula Golay, fotomultiplicador, foto-diodo ou até

mesmo uma placa fotográfica [85, 83]. A maioria dos espectrômetros atuais usam câmeras

CCD (Dispositivo de carga acoplada - charged-coupled device) como detector. O espectro

coletado geralmente é enviado para um computador e interpretado por um programa que,

além de exibir numa tela, permite a captura do dado. Em geral, é plotado um gráfico de

absorbância ou porcentagem de transmitância em função do comprimento de onda ou do

número de onda. A figura 3.2 ilustra os principais componentes de um experimento de
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absorção.

Figura 3.2: Principais componentes de um experimento de absorção.
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Fonte: Autor, 2022.

A fase em que a amostra se encontra tem muita importância em um ensaio de ab-

sorção, pois está intimamente vinculada com a resolução do espectro. Por exemplo, em

espectroscopia de alta resolução, geralmente, a amostra está na fase gasosa e a baixa pres-

são [85]. Na fase líquida não se obtém informações sobre estrutura rotacional, e na fase

sólida o movimento rotacional é extinto uma vez que as moléculas estão fixas [85]. Desse

modo, ao se estudar um material deve-se escolher a faixa no espectro eletromagnético em

que haja absorção e atentar-se em que fase o material deve estar para não haver perda de

informação na execução da medida.

As medidas de absorção apresentadas nos capítulos subsequentes foram obtidas com

espectrômetro UV-VIS USB2000 (Ocean Optics), que é um equipamento do tipo mostrado

na figura 3.3. Mais detalhes desse tipo de equipamento será comentado na próxima seção.

3.2 Emissão

O aparato experimental usado na coleta do espectro de absorção é bastante semelhante

com o usado para capturar o espectro de emissão, por essa razão, é que na maioria dos

espectrofluorímetros é possível realizar as duas medidas. Um espectro de emissão é a

distribuição dos comprimentos de onda da luz emitida por uma amostra sob excitação

constante de um único comprimento de onda [9]. O espectro de emissão geralmente é

apresentado como intensidade em função do comprimento de onda (medido em nm), mas

em alguns casos é ilustrado como em função do número de onda (medido em cm−1), isso

devido a linearidade deste com a energia.
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Figura 3.3: Espectrômetro. 1) conector; 2) fenda; 3) filtro; 4) espelho colimador; 5)
grade de difração; 6) espelho focalizador; 7) Lente de coleta do detector L2; 8) detector.

Fonte: Manual de operação espectrômetro de fibra óptica USB2000+, 2010 [90].

Um espectrofluorímetro é o equipamento utilizado para medida de emissão, que geral-

mente é equipado com uma lâmpada de xenônio como fonte de excitação. Essas lâmpadas

apresentam alta intensidade e um espectro de emissão bastante amplo [9]. Como a fonte

de luz apresenta todo um espectro de emissão, essa máquina é equipada com monocro-

madores para seleção tanto do comprimento de onda de excitação quanto de emissão.

Os monocromadores são motorizados, o que possibilita a varredura automática de todos

os comprimentos de onda [9]. A emissão é detectada por um tubo fotomultiplicador, e

a informação coletada é enviada para um computador e processada por um programa

que fornece o gráfico com a representação do espectro. Espectrofluorímetros também são

equipados com módulos ópticos que envolvem o porta-amostra, o obturador (shutter) e

divisor de feixe (beam splitter). Este último é usado a fim de obter um feixe de referência,

que permita corrigir efeitos ligados a variações na intensidade da fonte de luz de excitação

[9].

Outro equipamento frequentemente usado em ensaio de emissão é um espectrômetro.

Esse instrumento se destaca por sua versatilidade na configuração experimental, o que é

demasiadamente útil em laboratório de espectroscopia. Um espectrômetro é basicamente

um módulo com nenhuma parte móvel, e em seu interior há espelhos, filtro, grade de

difração e detector CCD. A luz que adentra o espectrômetro passa por uma fenda e filtro,

em seguida reflete no primeiro espelho que colima o feixe para a grade de difração. O feixe

decomposto é refletido por um segundo espelho em direção ao detector CCD. Na figura 3.3

tem-se um exemplo de um equipamento desse tipo. Assim como no espectrofluorímetro, os

dados coletados são interpretados por programa que gera o gráfico da intensidade versus
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comprimento de onda (ou número de onda). Na figura 3.4 tem-se um arranjo experimental

típico utilizando um espectrômetro.

Figura 3.4: Configuração típica de coleta de emissão usando espectrômetro.

Fonte: Autor, 2022.

As medidas de emissão em função da excitação e tempos de vida (assunto da próxima

seção) da presente tese foram adquiridas por Fluorímetro Horiba NanoLog UV-VIS-NIR,

no Laboratório de Nano-Fotônica e Imagens (IF-UFAL).

3.3 Tempo de vida

Medidas de tempo de vida são fundamentais na análise da dinâmica de estados exci-

tados, e colaboram na compreensão de processos fotofísicos, fotobiológicos e fotoquímicos

[15]. O tempo médio em que a molécula permanece no estado excitado, chamado de tempo

de vida (como visto na seção 2.2.1) geralmente é medido a partir de técnicas resolvidas

no tempo como fluorometria de pulso e fluorometria de modulação de fase [15]. Na fluo-

rometria de pulso, a amostra é excitada por um curto pulso de luz e a sua fluorescência

é registrada como função do tempo. Na fluorometria de modulação de fase, a amostra é

excitada por uma luz modulada senoidalmente em alta frequência [15]. A figura 3.5 ilus-

tra os princípios dessas duas técnicas. Essas duas técnicas são teoricamente equivalentes,

sendo que a fluorometria de modulação de fase trabalha no domínio da frequência, e a

fluorometria de pulso no domínio do tempo. Essa última se destaca por permitir a visuali-

zação do decaimento da fluorescência, enquanto que a verificação visual da primeira não é

tão trivial, por envolver uma curva de mudança de fase versus frequência [15]. Será dada
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mais atenção a fluorimetria de pulso por ser a técnica utilizada nas medidas de tempo de

vida apresentadas nos próximos capítulos.

Figura 3.5: Princípios da fluorimetria resolvida no tempo. A linha contínua mais a
esquerda, antes de atravessar a amostra, é a radiação de excitação e a linha pontilhada
mais a direita é a respectiva fluorescência.

Fluorometria de pulso 

Fluorometria de
modulação de fase

Pulso de luz 

Luz modulada Resposta

Resposta

Amostra

Amostra

Fonte: Adaptação de Valeur e colaboradores, 2012. [15]

No caso mais simples, o decaimento da intensidade de fluorescência como resposta

ao pulso de luz absorvido pela amostra corresponde a uma monoexponencial, no qual a

constante de tempo é o tempo de vida do estado excitado [15]. Em muitos casos, esse

decaimento é melhor representado por uma soma de exponenciais, que indica que múltiplos

estados foram excitados. O decaimento exponencial da intensidade de fluorescência I(t)

pode ser matematicamente escrito como,

I(t) = αe−t/τ . (3.1)

Onde τ é o tempo de decaimento (ou tempo de vida) e α é o fator pré-exponencial

ou amplitude [15]. Nos cenários onde o decaimento é de fato monoexponencial, α é a

intensidade no tempo t = 0 [9]. Para um decaimento multiexponecial com n componentes,

a intensidade I(t) é escrita como,

I(t) =
n∑

i=1

αie
−t/τi . (3.2)

No caso onde o decaimento da fluorescência é multiexponencial, o tempo de vida (ou

tempo de decaimento médio) pode ser ser definido como [15]:

Tese de Doutorado



3.3 Tempo de vida 37

< τ >=

∑n
i=1 αiτi∑n
i=1 αi

. (3.3)

Figura 3.6: Diagrama esquemático de um instrumento convencional de contagem de
fótons.

Laser

Lâmpada
Flash

Monocromador

Ou
Amostra

Monocromador
(ou filtro)

Detector

DiscriminadorDiscriminador

Linha de atraso

Conversor de
tempo para amplitude

Partida Parada

# t

# t

Computador

Analisador multicanal

Fonte: Adaptação de Valeur e colaboradores, 2012. [15]

A fluorometria de pulso é a técnica mais popular para determinação de tempo de

vida, se destacando pelo baixo custo (quando comparado com concorrentes) e confiabili-

dade [15, 9]. O princípio básico reside no fato de que a probabilidade de detecção de um

único fóton no tempo t, após um pulso de excitação, ser proporcional a intensidade da

fluorescência nesse instante. Após um grande número de pulsos de excitação, cronome-

trando e registrando os fótons individuais, é possível reconstruir a curva de decaimento

[15]. Na figura 3.6, tem-se um esquema de um instrumento convencional de contagem de

fótons. A fonte de excitação pode ser um lâmpada de pulsada (flash) ou um laser, e ela

é quem possui a grande importância nesse tipo de experimento, pois suas características

influenciam diretamente na qualidade dos dados. Associado com o pulso óptico, é gerado

um pulso elétrico (pulso de partida), que é enviado para a entrada inicial do conversor de
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tempo para amplitude (CTA). Ao mesmo tempo, a amostra é excitada pelo pulso óptico e

emite a fluorescência. A ótica é ajustada de tal modo que o fotomultiplicador não detecte

mais do que um fóton por pulso de excitação [15]. O pulso elétrico correspondente (pulso

de parada) é enviado para a entrada de parada do CTA. Este último gera um pulso de

resposta cuja amplitude é proporcional ao tempo de atraso entre os pulsos de partida e de

parada. Após um grande número ciclos de excitação e detecção, um histograma de altu-

ras de pulso pode ser construído e representa a curva de decaimento da fluorescência [15].

Naturalmente, quanto maior o número desses eventos, melhor será a precisão da curva

de decaimento. Essa técnica apresenta diversas vantagens como alta sensibilidade, exce-

lente faixa dinâmica e linearidade, e estatísticas bem definidas (distribuição de Poisson)

permitindo a ponderação adequada de cada ponto na análise dos dados [15].

3.4 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é muito usada por químicos para investigar quais

grupos funcionais estão presentes em um determinado composto ou para identificar uma

amostra já conhecida. Ao longo de sua história, a técnica de espectroscopia no infraver-

melho teve grandes avanços e se consolidou como uma ferramenta de análise de diversos

materias nas mais distintas áreas, como química, medicina, agricultura entre outras.

Radiação no infravermelho refere-se à região no espectro eletromagnético compreen-

dida entre a região visível e a região micro-ondas, cobrindo assim uma faixa entre 800

nm e 1 mm (ver figura 3.1) [83, 1]. Entretanto, para fins práticos de identificação de

modos vibracionais, restringe-se a faixa compreendida entre os comprimentos de onda

2500 e 25000 nm, ou como é frequentemente usado, entre os números de onda 4000 e 400

cm−1. A preferência em expressar as unidade em número de onda advém do fato deste

ser proporcional à energia da radiação [83].

A espectroscopia no infravermelho explora o fato de que os compostos que possuam li-

gações covalentes, sejam orgânicos ou não, absorvem luz na região do infravermelho. Essa

luz absorvida por uma molécula orgânica é convertida em energia de vibração/rotação

molecular, ou seja, aumenta as amplitudes dos movimentos vibracionais das ligações das

moléculas, uma vez que as frequências absorvidas correspondem às frequências vibracio-

nais naturais da referida molécula [1, 83]. Sob a ótica da mecânica quântica, ao absorver
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luz no infravermelho, a molécula sai de um estado vibracional fundamental para um es-

tado vibracional de maior energia, e o Hamiltoniano do sistema pode ser construído com

um potencial do tipo oscilador harmônico [85, 91]. Em uma molécula diatômica, por

exemplo, é possível fazer uma analogia com o sistema massa mola e aplicar a lei de Ho-

oke, permitindo determinar o potencial e estimar os níveis de energia. Como em outros

processos de absorção, o processo de absorção no infravermelho é quantizado, porém o es-

pectro resultante apresenta bandas de absorção ao invés de linhas. Isso se justifica devido

a excitação simultânea de vibrações e rotações que levam ao surgimento de estrutura fina

não resolvida, culminando no aparecimento de bandas largas [83]. As intensidades das

bandas podem ser expressas ou por absorbância ou por transmitância, sendo essa última

usualmente mais adotada.

Há dois tipos principais de vibração molecular, estiramento e dobramento. Uma vi-

bração de estiramento é o movimento que ocorre ao longo do eixo da ligação, de modo

que a distância interatômica oscile, aumentando e diminuindo, ver figura 3.7(a) e (b). Por

outro lado, a vibração de dobramento consiste na variação nos ângulos entre as ligações

que possuam um átomo em comum ou movimento de um grupo de átomos em relação

ao restante da molécula, sem movimento dos átomos do grupo entre si [1], figura 3.7 (c).

Somente as ligações cujo o momento de dipolo varia como função do tempo absorvem ra-

diação no infravermelho [83]. O campo elétrico oscilante, produzido pelo dipolo oscilante,

acopla a vibração da molécula com o campo elétrico da radiação eletromagnética [1, 83].

Figura 3.7: Tipos de vibração molecular. (a) Estiramento assimétrico, (b) estiramento
simétrico e (c) dobramento. Estiramento simétrico é não ativo para infravermelho, uma
vez que não produz variações no dipolo elétrico da molécula [1].

Fonte: Autor, 2022

O equipamento para aquisição do espectro de absorção no infravermelho de um com-

posto chama-se espectrômetro de infravermelho. Há dois tipos desse espectrômetro: ins-
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Figura 3.8: Diagrama esquemático de um espectrômetros de infravermelho de transfor-
mada de Fourier.

Fonte: Autor, 2022

trumentos dispersivos e de transformada de Fourier (FTIR). Ambos os equipamentos

produzem espectros na faixa de 4000 a 400 cm−1, com resultados idênticos para o mesmo

composto. Contudo, o FTIR gera o espectro de forma mais eficiente. Dado que a grande

maioria dos espectrômetros de infravermelho atuais são de transformada de Fourier, limi-

taremos a atenção a este. O espectrômetros de infravermelho de transformada de Fourier

(FTIR, do inglês Fourier Transform Infrared Spectrometer) usa um interferômetro para

manipular a radiação provinda da fonte de luz. A fonte de luz emite radiação em todos

os comprimentos de onda do infravermelho. A luz vinda da fonte passa por um divisor

de feixes, posicionado em um ângulo de 45° em relação a fonte de luz. Ao passar pelo

divisor de feixe, parte da luz é desviada em 90° para um espelho fixo, e outra parte é

transmitida para um espelho móvel, figura 3.8. Ao refletir nos espelhos, os feixes tornam

a se unir no divisor de feixe, porém, o deslocamento do espelho móvel varia a trajetória

do feixe transmitido de tal forma que, ao se encontrarem, os feixes sofrem interferências

tanto construtivas como destrutivas. Esse feixe combinado gera um interferograma que

contém os comprimentos de onda vindos da fonte. O feixe combinado, então, atravessa

a amostra que absorve de forma simultânea todos os comprimentos de onda. O sinal do

interferograma que chega ao detector contém as informações sobre a quantidade de ener-

gia absorvida pela a amostra. Então, no computador, um processo matemático chamado
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transformada de Fourier converte o interferograma, que está no domínio do tempo, em um

ponto espectral no domínio da frequência, recuperando assim a informação da absorção

e desenhando o espectro infravermelho em termos da transmitância (ou absorbância) em

função do número de onda [1, 83]. Na figura 3.8 tem-se o esquema de um equipamento

FTIR.

A interpretação de espectro de FTIR não segue regras rígidas. Uma elucidação com-

pleta de todas as vibrações de uma molécula complexa não é viável, devido em parte às

inúmeras interações das vibrações dentro da molécula [1]. Contudo, muita informação

pode ser extraída do espectro FTIR a partir da comparação deste com espectros já bem

resolvidos de outros compostos.

3.5 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X

As propriedades de superfície e interface são fundamentais na fabricação e performance

de materiais avançados, e a química da superfície influência em fatores como taxa de

corrosão, atividade catalítica, molhabilidade entre outros [92, 93]. Nesse contexto, se

destaca a espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS, do inglês X-ray photoelectron

spectroscopy), uma das técnicas mais utilizadas para análise de superfícies.

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X é baseada no efeito fotoelétrico, que é

a emissão de elétrons quando a luz incide sobre uma matéria. No XPS, a amostra é

bombardeada por fótons de raio-X que são capazes de arrancar elétrons, os quais são

chamados de fotoelétrons. Parte dos elétrons move-se através do sólido para a superfície,

sofrendo vários processos de espalhamento e perda de energia. Os que são inelasticamente

espalhados são os responsáveis pela criação da radiação de fundo no espectro [92]. Os

elétrons que são emitidos da superfície possuem uma energia cinética dada por hν−EL−

ΦA, onde hν é a energia da radiação, EL é a energia de ligação do elétron e ΦA é a função

trabalho da amostra [85, 94, 93, 92]. A quantidade que é experimentalmente medida é

energia cinética do elétron Ek, obtida considerando-se também a função trabalho ΦD do

detector. A energia de ligação EL é o parâmetro que identifica o elétron tanto em termos

de seu elemento de origem, quanto do nível de energia atômica [92]. A relação que envolve

os parâmetros em uma medida de XPS é dada por,
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EL = hν − Ek − ΦD (3.4)

O sinal recebido pelo detector é gravado em um gráfico que chama-se espectro de XPS.

O espectro de XPS é um gráfico com o número de elétrons detectados por unidade de

tempo em função ou da energia de ligação ou da energia cinética Ek. Cada elemento

apresenta um conjunto de picos XPS em valores característicos de energia de ligação, o

que identifica cada elemento existente na superfície da amostra [94]. Na literatura há

livros inteiros dedicados a apresentar espectros XPS característicos dos materiais [94, 95]

Os principais componentes de um espectrômetro de fotoelétrons de raios-X incluem

uma fonte de raios-X, câmara de aço inoxidável de ultra-alto vácuo, uma lente de coleção

de elétrons, um analisador de energia de elétron, e sistema de detecção de elétrons. O

equipamento é conectado a um computador onde são gravados os dados. Na figura 3.9,

tem-se um esquema de instrumento de XPS.

Figura 3.9: Diagrama esquemático de um espectrômetro de fotoelétrons de raios-X.

Fonte: Autor, 2022.

3.6 Microscopia eletrônica de Transmissão

O microscópio eletrônico de transmissão (MET) é uma das ferramentas mais eficien-

tes e versáteis na caracterização de nanomateriais, possuindo um poder de resolução que

alcança a escala atômica. O MET foi desenvolvido para superar a limitação de resolu-

ção das imagens de microscópios convencionais, que está vinculado ao comprimento de

onda da luz visível. Modos alternativos de uso do MET permitem analisar modulações
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na orientação do cristal, estrutura eletrônica, identidade química e mudança de fase ele-

trônica induzida na amostra, além de imagem baseada em absorção regular [96, 89, 97].

Essa técnica pode ser aplicada em pesquisa de diagnósticos de câncer e de virologia, ciên-

cia de materiais, nanotecnologia, informática e indústrias eletrônicas para caracterização

estrutural [96, 98, 99].

Figura 3.10: Sinais gerados quando um feixe de elétrons de alta energia interage com
uma amostra fina. A maioria desses sinais podem ser detectados e com isso, serem usados
para extrair mais informações além da imagem formada [2].

Fonte: Adaptada de Williams et. al, 2009 [2]

Para ir além da limitação do comprimento de onda da luz visível, o MET explora a

natureza ondulatória dos elétrons, utilizando um feixe de elétrons para irradiar a amostra.

De acordo com Louis de Broglie, que teorizou o elétron com características ondulatórias,

o comprimento de onda do elétron é relacionada com a sua energia. Desse modo, para

um elétron com energia 100 keV, o comprimento de onda λ correspondente seria 0,004

nm, menor que o diâmetro de um átomo [2]. Elétrons são um tipo de radiação ionizante,

e uma das vantagens em usar esse tipo de radiação é a produção de uma gama de sinais

secundários, como ilustrado na figura 3.10. Isto permite extrair outras informações da

amostra, como por exemplo, espectro de raio-X. Assim, o MET consegue não apenas obter

as características morfológicas da amostra, mas também dados da composição química.

O feixe de elétrons precisa ser acelerado para atravessar a amostra, e o comprimento de

onda correspondente é inversamente proporcional a sua energia cinética [2]. Em outras
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palavras, quanto maior a diferença de potencial aplicada para acelerar os elétrons menor

será o comprimento de onda.

Figura 3.11: Diagrama de um microscópio eletrônico de transmissão.

Fonte: Fultz e colaboradores, 2008 [100]

Um microscópio eletrônico de transmissão típico é formado por três componentes:

sistema de iluminação, lente objetiva, e o sistema de imagem [2]. O sistema de iluminação

é composto por um disparador de elétron e lentes condensadoras, e sua função é levar os

elétrons da fonte até a amostra. Esse sistema pode ser operado no modo feixe paralelo,

que é usado principalmente para imagens de MET e difração de área selecionada, e no

modo feixe convergente, empregado para imagens de varredura, análise via espectrometria

de raios-X e elétrons, e difração de elétrons de feixe convergente [2]. Na lente objetiva

e suporte de amostra é onde sucedem todas as interações feixe-amostra, e ocorrem a

criação de várias imagens e padrões de difração que são subsequentemente ampliadas

para visualização. Essas são as duas operações fundamentais do MET [2]. O sistema de

imagem usa várias lentes para ampliar a imagem ou padrão de difração produzido pela

lente objetiva e focalizá-la na tela de visualização, ou para visualização em computador,

Tese de Doutorado



3.7 Varredura Z resolvida no tempo 45

no detector ou na CCD [2, 96]. Na figura 3.11, tem-se um esquema das partes que

formam um MET. Outro aspecto que vale ressaltar é a preparação da amostra. Isso

é um assunto bastante amplo, em que há livros dedicados apenas a este tópico [2, 97].

Mas de modo geral, a amostra ideal para o MET deve ser transparente para elétrons,

uniformemente fina, estável sob o feixe de elétrons e no ambiente de laboratório, condutora

e não magnética [2].

3.7 Varredura Z resolvida no tempo

Consolidada na investigação de fenômenos ópticos não-lineares, a técnica de varredura

Z foi introduzida em 1989 por Sheik-Bahae e colaboradores [101]. Essa técnica ganhou

bastante atenção devido a simplicidade do aparato experimental e alta sensibilidade na

determinação do índice de refração não-linear [102, 103]. A técnica de varredura Z é fun-

damentada na distorção espacial de um feixe Gaussiano, que se relaciona com a variação

do índice de refração do meio avaliado. Essa informação é obtida a partir do monito-

ramento da transmitância de um meio não-linear em função da posição da amostra (z),

medida em relação ao plano focal [101]. Para tal, é necessário focalizar o feixe Gaussiano

por meio de uma lente, enquanto a posição da amostra é variada ao longo da direção

de propagação do feixe (definida como eixo z), em torno da posição focal. Um detector

posicionado em um ponto distante da posição focal (z = 0), chamado de campo distante,

é usado para medir a variação de intensidade da luz transmitida pela amostra I(z), que

passa através de uma abertura finita S. Para afastar a contribuição dos efeitos lineares,

I(z) é divido pela intensidade do feixe quando a amostra encontra-se distante do ponto fo-

cal I(z →∞). Desse modo, a transmitância normalizada em função da posição é definida

como [101, 104],

TN =
I(z)

I(z →∞)
. (3.5)

A técnica de varredura Z também pode ser emprega para investigar efeitos absortivos,

e para tal, a abertura S, que geralmente é uma íris, deve ser completamente aberta,

permitindo assim que a técnica seja sensível à absorção não linear [104].

A técnica de varredura Z resolvida no tempo de feixe único, proposta por Oliveira e

colaboradores [105], é uma extensão da técnica de varredura Z. Para esta última, a maioria
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da medidas de feixe único é realizada em região espectral onde a amostra é transparente,

desse modo a frequência do laser está distante de qualquer ressonância do meio, e para as

medidas é necessário uma luz de alta intensidade [105]. No caso da varredura Z resolvida

no tempo, as medidas são realizadas com laser com comprimento de onda próximo da

região de absorção da amostra. A detecção de sinal resolvido no tempo pode melhorar a

sensibilidade da varredura Z pela eliminação de qualquer efeito linear parasita, bastando

para isso que a amostra apresente uma resposta lenta (milisegundos) [105].

Figura 3.12: Esquema do aparato experimental da técnica de varredura Z resolvida no
tempo. L1, L2 e L3 são lentes. D1 e D2 são detectores.

Fonte: Autor, 2023.

A técnica de varredura Z resolvida no tempo consiste em variar a posição da amostra,

ao longo do eixo z, em torno da posição focal de uma lente que é atravessada por um laser

pulsado com perfil espacial Gaussiano. Nesse caso, é utilizado um modulador mecânico,

chopper, para gerar um perfil de intensidade de luz de onda quadrada, com intervalos

de tempo regulares. A figura 3.12 exibe o esquema do aparato experimental, onde D1

e D2 são detectores, o primeiro é o sinal de referência e o segundo mede as variações

do feixe transmitido pela amostra. E L1, L2 e L3 são as lentes. Durante o período em

que o chopper permite a passagem de luz, inicialmente (t = 0), efeitos lineares aparecem

instantaneamente e os relacionados ao aquecimento da amostra não tem tempo suficiente

para se manifestarem [106]. Isso está associado ao fato de o acúmulo de calor, nesse

primeiro momento, não atingir um valor mínimo para que haja alteração no índice de

refração da amostra. Com a evolução do tempo a amostra aquece e/ou estados excitados

tornam-se populados e efeitos não-lineares começam a se manifestar [105]. A amostra

necessita de um tempo característico τc para alcançar o estado de equilíbrio. Após esse

tempo, a transmitância apresenta variações associadas à mudança no índice de refração
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da amostra, devido à conversão da radiação absorvida em calor. Assim, o sinal que chega

ao detector apresenta variação com o tempo. O sistema de aquisição mede a intensidade

no tempo t = 0 e em t = τ(≫ τc), e avalia a razão T (z) = I(z, τ)/I(z, 0), tal que o efeito

linear pode ser eliminado em cada posição z [105].

Figura 3.13: Transmitância em função do tempo na posição antes do foco (z < 0), no
foco (z = 0) e após o foco (z > 0).

z
z > 0 (depois do foco)

z < 0 (antes do foco)

z = 0 (foco)

Fonte: Autor, 2023.

Com a técnica de varredura Z resolvida no tempo, a sensibilidade a distorções não-

lineares da frente de onda é na ordem de λ/104 [105]. A figura 3.13 ilustra a transmitância

em função do tempo na posição antes do foco (z < 0), no foco (z = 0) e após o foco (z > 0).

Esse tipo de medida é bastante usado para avaliar fenômenos de origem térmica ou cuja

a escala de tempo ocorra na escala de milisegundos. Nesta tese será dada atenção aos

efeitos térmicos, como a formação de lente térmica.

3.7.1 Modelo de lente térmica

O surgimento de um perfil de índice de refração radial, devido ao aumento de tempe-

ratura induzido pelo laser, distorce a frente de onda de maneira similar a uma lente. Por

esta razão, o fenômeno é conhecido como efeito de lente térmica [102, 107, 108]. Quando

uma amostra é atravessada por laser de perfil Gaussiano, processos de decaimento de não-

radiativo provocam um aumento de temperatura que se difunde temporal e radialmente,

∆T (r, τ). No momento inicial, o perfil de temperatura é similiar ao perfil Gaussiano do

feixe de excitação, e com o aumento do tempo de exposição a propagação de calor alcança
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regiões da amostra não iluminadas, alargando o gradiente de temperatura [107]. Para

evitar efeitos de borda, a amostra possui um diâmetro muito maior que o do feixe de

luz usado [102, 107]. A temperatura aumenta gradativamente até atingir o estado esta-

cionário em τ ≫ tc, sendo tc o tempo característico de formação de lente térmica dada

por:

tc =
w2

4D
, (3.6)

onde w = w0

√
1 + (z/zc)2 é a cintura do feixe na posição z em que a amostra se encontra,

com w0 sendo a cintura do feixe na posição do foco da lente usada no experimento, definida

como z = 0. zc é o parâmetro confocal do feixe e D é a difusividade térmica da amostra.

O aumento de temperatura induz uma mudança no caminho óptico gerado pelo gradi-

ente transversal de índice de refração, o que leva a um deslocamento da fase do feixe [107].

A mudança no caminho óptico está intimamente associada a evolução temporal e radial do

aumento de temperatura, desse modo, o deslocamento da fase é determinada pelo monito-

ramento da variação de intensidade da porção central do feixe no campo distante (detector

D2 na figura 3.12), que é tratado como uma aberração [107, 109]. Dentre os modelos teóri-

cos que descrevem o efeito de lente térmica, o proposto do Sheldon e colaboradores é o que

apresenta uma melhor descrição do fenômeno produzindo resultados em consonância com

dados experimentais [109]. De acordo com esse modelo [109, 102, 107, 110], a intensidade

da porção central do feixe I(z, τ) transmitida pela amostra, em campo distante, pode ser

analiticamente descrita pelas equações:

I(z, τ →∞)

I(z, τ = 0)
=

[
1− θ

2
tan−1

(
2γ

3 + γ2

)]2
(3.7)

e

I(z, τ) = I(z, τ = 0)

{
1− θ

2
tan−1

[
2γ

3 + γ2 + (9 + γ2)tc/2τ

]}2

. (3.8)

Onde γ = z/zc, com zc sendo o parâmetro confocal do feixe. τ é o tempo de exposição da

amostra durante cada pulso quadrado. θ corresponde a diferença de fase no feixe induzida

pelo efeito de lente térmica entre r = 0 e r = w0

√
2, dado por [103],

θ = −Pabs

κλ

dn

dT
(3.9)
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onde λ é o comprimento da luz incidente, dn/dT é o coeficiente termo-óptico, e κ é a

condutividade térmica, escrita como,

κ = ρcpD. (3.10)

Com ρ sendo a densidade da amostra, cp o calor específico à pressão constante e D a

difusividade térmica. Pabs é a potência de excitação absorvida, dada por,

Pabs = Pi[1− e−αl0 ], (3.11)

onde Pi é a potência de incidência do feixe, α é o coeficiente de absorção para o compri-

mento de onda de excitação e l0 é a espessura da amostra.

A magnitude do efeito de lente térmica é sensível à posição z da amostra, medido

em relação a localização da cintura do feixe, z = 0. Com isso em mente, Sheldon e

colaboradores mostraram que o efeito é otimizado quando a mostra encontra-se
√
3zc a

frente (z > 0) ou atrás (z < 0) da cintura do feixe [109]. A partir do ajuste dos dados

experimentais obtidos de medidas de varredura Z resolvida no tempo, com as equações

3.7 e 3.8, é possível determinar os parâmetros livres θ e tc.

Nos próximas capítulos, serão apresentados os resultados dos trabalhos que compõem

o presente texto. Em cada capítulo será utilizado algumas das técnicas discutidas no

corrente capítulo, que foram fundamentais na extração de informações e conhecimento

das propriedades dos materiais avaliados.
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FUNCIONALIZADO COM
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A síntese de polímeros π−conjugados inéditos está alimentando avanços em diversas

aplicações tecnológicas no campo dos diodos emissores de luz, transistores, sensores fo-

tovoltaicos, processamento e armazenamento de dados [111, 112, 113, 114, 115]. Outro

aspecto que complementa o crescente interesse nesses sistemas π−conjugados são as sín-

teses com baixo custo, fácil funcionalização, boa integração com dispositivos eletrônicos,

mudança reversíveis ou constância de cor com baixas diferenças de potencial, elevado

contraste óptico nas regiões do visível e infravermelho [116, 117, 32]. A síntese de no-

vos materiais com diferentes grupos funcionais na estrutura do polímero tem sido um

dos principais objetivos dos pesquisadores, devido a possibilidade de aperfeiçoamento das

propriedades eletroquímicas e espectroeletroquímicas [118]. Nesse cenário, muita atenção

se tem dado a alguns grupos de polímeros condutores tais como, politiofenos, polipirroles

e polianilinas [119].

Os polímeros condutores de polipirroles são de particular interesse devido à alta con-

dutividade que apresentam, além de estabilidade no estado oxidado, características par-

ticulares de redução, simplicidade na produção e acessibilidade aos monômeros iniciais
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(pirroles) [119]. Por outro lado, os politiofenos exibem alta condutividade e são mais

estáveis [119]. De modo geral os polipirroles, politiofenos e seus derivados apresentam

pequeno band gap, alto contraste óptico e eletrocromismo multicolor, isso os fazem serem

úteis como camadas ativas em dispositivos eletrônicos [116]. Assim sendo, é de bastante

interesse produzir compostos poliméricos contendo fragmentos de pirrol e tiofeno, e nesse

contexto surge os derivados de poli(2,5-ditienilpirrol), um polímero condutor π−conjugado

com grande potencial de aplicações optoeletrônica devido as suas propriedades multicrô-

micas, alta estabilidade química e eletroquímica, e métodos de síntese relativamente fáceis

[119, 116]. O chamado N-funcionalizado 2,5-ditienilpirrol (SNS) pode ser modificado pela

introdução de grupos funcionais através do átomo de nitrogênio no anel pirrol da unidade

do SNS [116], e isso está atrelado a alta reatividade de sistemas π−conjugados extendidos.

Figura 4.1: Fórmula estrutura molecular do SNSFCA

Fonte: Autor, 2021.

No presente capítulo, serão analisadas as propriedades espectroscópicas do N-(2-(2, 5-

di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrol-1-yl)ethyl)-9H-fluorene-9-carboxamide (SNSFCA) (figura 4.1),

uma molécula inédita cedida pela Profa Dra Adriana S. Ribeiro, do laboratório de ele-

troquímica do Instituto de Química e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas.

A síntese de sistemas π−conjugado com a introdução de fluoreno na cadeia principal do

SNS pode gerar materiais multifuncionais com propriedades eletrocrômicas e fluorescente.

Nesse contexto foi sintetizado o SNSFCA, um polímero no qual o SNS está ligado ao ácido

fluoreno-9-carboxílico (FCAc), que possui um substituinte de remoção de elétrons. Nas

próximas seções, serão exploradas as propriedades fluorescentes deste composto, com ên-

fase em efeitos solvatocrômicos. Os detalhes sobre o processo de síntese do composto e

da caracterização de sua estrutura molecular podem ser encontrados no anexo B [22].
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4.1 Aparato experimental e metodologia

As características luminescentes do SNSFCA foram exploradas com excitação das

amostras por laser de nitrogênio pulsado MNL-103 PD (LTB Lasertechnik Berlim), com

comprimento de onda em 337 nm, com pulsos de 3 ns e taxa de repetição de 30 Hz. Os

espectros de emissão foram capturados com espectrômetro UV-VIS USB2000 (Ocean Op-

tics). A figura 4.2 ilustra o aparato experimental. Para garantir o posicionamento da fibra

óptica e da cubeta, foram fabricadas peças em impressão 3D, detalhes do aparato pode ser

verificado no Anexo A. As amostras constituiam-se de soluções de SNSFCA diluídos em

clorofórmio (CHCl3) a uma concentração de 0,5 mg/mL. Para o estudo solvatocrômico,

é mantida a concentração e variado apenas o solvente. Em um procedimento comum de

captura do espectro de emissão, a amostra com a concentração supracitada é inserida em

uma cubeta de quartzo (1 mm). Foi usada um lente convergente de foco 5 cm para foca-

lizar o feixe laser e aumentar assim a intensidade de emissão. A amostra foi posicionada

no foco da lente convergente e a luz emitida foi capturada com o auxílio de uma fibra óp-

tica, posicionada perpendicularmente à direção do laser incidente. Com essa configuração

montada, a leitura do espectro é interpretada por um software e exibida na tela de um

computador onde é possível fazer ajustes a fim de melhorar a qualidade do sinal. Para a

captura do espectro de absorção, foi usada uma fonte luz branca DH2000 (Ocean Optics),

equipada com lâmpadas de tungstênio e deutério. Com auxílio de fibras ópticas, as luzes

incidente e a transmitida pela amostra foram registradas em um espectrômetro UV-VIS

USB2000 (Ocean Optics).

4.2 Propriedades Espectroscópicas

A família dos polifluorenos é bastante conhecida na literatura devido a sua ampla

gama de aplicações e também por possuir forte emissão entre 400 e 500 nm [120, 121].

Embora haja poucos trabalhos explorando suas características luminescentes, já foi re-

portado que filmes de FCAc apresentam boa emissão no azul [122, 123]. Desse modo,

espera-se que o monômero SNSFCA possua propriedades fluorescentes. Os materiais

de partida para a síntese do SNS (N-(2-(2, 5-di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrol-1-yl)ethyl)-9H-

fluorene-9-carboxamide) são 1, 4-di(thiophen-2-yl)butane-1, 4-dione e 2-(2, 5-di(thiophen-

2-yl)-1H-pyrrol-1-yl)ethanamine. Ambos são sintetizados pelo grupo de pesquisa liderado
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Figura 4.2: Ilustração do aparato experimental usado para explorar as propriedades
luminescentes do SNSFCA.

Fonte: Autor, 2021.

pela Profa Dra Adriana S. Ribeiro, e uma descrição da rota utilizada tanto dos materiais

de partida quanto do SNSFCA podem ser encontradas em trabalhos publicados do grupo

[32, 22]. As peculiaridades luminescente desse material serão apresentadas nas seções a

seguir.

4.2.1 Absorção e Emissão

Na figura 4.3(a), é apresentado o espectro de absorção e emissão do SNSFCA em clo-

rofórmio. A curva preta contínua é a absorção do composto, que apresenta duas bandas

principais, com picos em 270 nm e 304 nm. Por conta da estrutura molecular SNSFCA com

múltiplos grupos cíclicos, estas bandas de absorção apresentam sub-estruturas associadas

à sobreposição das transições do tipo π → π∗ (λabs = 270 nm) e n→ π∗ (λabs = 304 nm).

No que diz respeito à fluorescência sob excitação em λexc = 337 nm, vê-se um espectro

de emissão largo, que se estende sobre quase todo o intervalo do visível, 375 nm a 650

nm. Além disso, a fotoluminescência do SNSFCA é caracterizada pela ocorrência de duas

bandas de emissão, centradas em 424 e 526 nm. Este resultado indica a existência de

múltiplos mecanismos de decaimento radiativo neste material. Em moléculas orgânicas,

a presença de duas bandas de emissão pode ser associada a mudanças conformacionais

no estado excitado, reações de transferência de elétrons intra ou intermolecular [124], flu-

orescência e fosforescência simultânea [125], moléculas excitadas solvatadas, complexos

moleculares e exciplexes [124], formação de excímeros [126] dentre outros. Como mencio-
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nado anteriormente, é conhecido da literatura que o grupo fluoreno-9-carboxílico apresenta

emissão no azul. Guven e colaboradores mostraram que um monômero sintetizado com

SNS e fluoreno apresentou emissão no azul, caracterizada pela presença de duas bandas

[127]. Cihaner e colaboradores também reportaram um monômero formado por SNS e

um derivado de fluoreno com emissão no azul [30]. Cálculos teóricos realizados para o

SNSFCA mostram que os orbitais HOMO estão distribuídos ao longo dos anéis conju-

gados de tiofeno e pirrol do SNS, enquanto que os orbitais LUMO localizam-se apenas

no grupo fluoreno [22]. Estes resultados foram publicados em colaboração com o grupo

da Profa Adriana Ribeiro, e pode ser verificado no anexo B. Na figura 4.3(b) é possível

ver a cor da emissão no diagrama de cromaticidade CIE 1931, as coordenadas cromáticas

calculadas são x = 0,244 e y = 0,359.

Figura 4.3: (a) Espectros de absorção (linha preta sólida) e de emissão (linha azul tra-
cejada) sob excitação λexc = 337 nm. (b) Diagrama cromático CIE 1931 da fluorescência
(coordenadas cromáticas: x = 0,244 e y = 0,359).
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Fonte: Autor, 2021.

Curiosamente, foi percebido uma variação de coloração da solução SNSFCA em cloro-

fórmio após os ensaios para medida de fluorescência, passando de uma substância incolor

para acastanhada, figura 4.4(d). A fim de explorar esse comportamento, foi observado a

modificação do espectro de absorção e emissão em diferentes intervalos de tempo de expo-

sição à radiação UV. Para a investigação, a amostra foi exposta a fotoexcitação durante 30

segundos e capturado o espectros de absorção e emissão, as figuras 4.4(a) e (b) exibem os

resultados encontrados. Na figura 4.4(a) são apresentados os espectros de absorção antes

(curva preta contínua) e após (curva azul-tracejada) o ensaio de emissão. Percebe-se, a
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Figura 4.4: (a) Espectro de absorção do SNSFCA no início do ensaio (curva preta
contínua) e após a fotoexcitação (curva azul tracejada). (b) Variação do espectro de
fluorescência do SNSFCA em diferentes intervalos de tempo de exposição à radiação UV
(λexc = 337 nm). (c) Diagrama cromático CIE 1931 da fluorescência. (d) Cubetas com
soluções de SNSFCA em clorofórmio no início do ensaio e 45 min depois.
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Fonte: Autor, 2021.

partir da curva azul-tracejada, uma acentuada redução da banda centrada em 304 nm, e o

surgimento de uma cauda que se estende até 445 nm. Com base na figura 4.4(b) constata-

se que com o aumento de ciclos de exposição à excitação em 337 nm há a supressão da

banda de emissão centrada em 424 nm, e consequentemente a fluorescência varia do azul

para predominantemente verde. Neste caso, a exposição à radiação UV (λexc = 337 nm)

foi repetida a cada cinco minutos, com períodos de exposição de 30 segundos. A alteração

no espectro de emissão ocorre de forma bastante acentuada entre o primeiro (T = 0 min) e

o segundo (T = 5 min) ciclo de exposição. Nas exposições subsequentes, a diferença entre

os espectros de emissão diminui, indicando uma saturação do sistema. Essa mudança nos
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espectros de emissão e absorção é um indício de que a fotoexcitação na região do UV

induz alguma transformação química irreversível nas moléculas de SNSFCA [128]. Entre

as principais alternativas, a mais provável é a formação de oligômeros solúveis (dímeros

ou trímeros), uma vez que não foi verificada a formação de precipitados nas soluções.

A formação de dímeros ou trímeros induz um aumento no comprimento de conjugação,

explicando a formação da cauda no espectro de absorção e a mudança na cromaticidade

do espectro de emissão, como mostra a figura 4.4(c). A variação na cromaticidade da

fluorescência está de acordo com as imagens obtidas das soluções sob excitação em 337

nm, como pode ser visto na figura 4.4(d).

Há uma vasta literatura que reporta o uso da estrutura tiofeno-pirrol-tiofeno (SNS)

para a produção de filmes finos a partir do processo de polimerização eletroquímica

[30, 127, 38]. Além disso, há também trabalhos que relatam uso da polimerização ele-

troquímica para formação de filmes poliméricos usando o ácido fluoreno-9-carboxílico

(FCA) como material de partida [122, 129, 127]. A partir dos resultados obtidos até

o momento, há uma forte indicação de que o monômero SNSFCA sofre o processo de

formação de oligômeros devido a fotopolimerização [130, 131]. Nesse processo o fóton

absorvido na região do UV-visível é convertido em energia química na forma de interme-

diários reativos, como radicais livres ou cátions reativos, que subsequentemente iniciam a

polimerização de monômeros funcionais para formar polímeros lineares [130].

Figura 4.5: Espectros FTIR do SNSFCA (curva preta) e do SNSFCA após a fotoexci-
tação (curva vermelha). Note que algumas bandas são suprimidas após a fotoexcitação.

40080012001600200024002800320036004000

Número de onda (cm
-1

)

SNSFCA 
SNSFCA fotoexcitado

Fonte: Autor, 2021.
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Nesse cenário, foram realizadas medidas de FTIR nas amostras de SNSFCA antes e

depois da fotoexcitação, como a figura 4.5. A espectrocopia de FTIR é umas das técnicas

utilizadas para monitorar processos de fotopolimerização [131], a partir da identificação

da supressão de alguns modos vibracionais. Na figura 4.5, a curva preta é o espectro

FTIR do SNSFCA antes da fotoexcitação, enquanto a curva vermelha representa o es-

pectro FTIR do SNSFCA após a fotoexcitação. Em ambos os casos, as medidas foram

realizadas no modo ATR. Na curva preta, observa-se as vibrações em 3270 cm−1 e 3102

cm−1 (grupo N-H), 1650 cm−1 (grupo C=O), 1535 cm−1 (grupo C-N), 1442 cm−1 (C=C

anel aromático), 1205 cm−1 (grupo C-N amida), 1072 cm−1 (C=C anel do tiofeno), e

838 cm−1 (C=C anel aromático). Na curva vermelha, é possível notar o desaparecimento

de alguns picos, principalmente na região conhecida como fingerprints, região entre 600

e 1200 cm−1, que apresenta relevante importância na caracterização de estruturas como

polímeros [132]. Mais especificamente, há o desaparecimento dos picos associados ao esti-

ramento e dobramento da ligação C-H, em 3012 cm−1 e 770 cm−1, indicando a ocorrência

do processo fotopolimerização [133]. O pico em 692 cm−1 associado a hidrogênio-α dos

anéis tiofeno é suprimido no SNSFCA fotoexcitado, algo esperado no espectro do polímero

[38, 30]. Desse modo, pode-se concluir que o SNSFCA fotoexcitado sofreu processo de

fotopolimerização. Como não houve a adição de outra substância durante a fotoexcitação,

o processo ocorreu diretamente a partir do monômero, sem a uso de fotossensibilizador1.

A fotopolimerização auto-sintetizada de pirrol e de tiofeno já foi reportada na literatura

[133, 134], onde essas moléculas atuam como fotossensibilizadores após a formação de

radicais catiônicos e aniônicos. Com a formação de um oligômero de pirrol (ou tiofeno),

a absorção em maiores comprimento de onda tende a ocorrer [128], o que está em conso-

nância com o mostrado na figura 4.4(a), onde foi percebido um alargamento do espectro

na direção do visível. Corroborando com o comportamento observado do SNSFCA na

presença de luz UV, Kijewska e colaboradores reportaram a fotopolimerização de pirrol

em clorofórmio (CHCl3) [134]. Neste trabalho, os autores relatam que a fotopolimerização

de pirrol pode ser obtida pela irradiação de uma solução do monômero em clorofórmio,

onde verificou-se o surgimento de uma banda centrada em 465 nm. Foi observado pelos

autores que esta banda cresce com o aumento do tempo de irradiação, sendo associada à

1Fotossensibilizadores são moléculas que alteram a química das moléculas adjacentes, absorvendo a
energia da luz e transferindo-a para essas moléculas em processos fotoquímicos, como fotopolimerização,
fotocura, etc. [128].
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Tabela 4.1: Características dos solventes: índice de refração (n), constante dielétrica
(ε), e momento dipolar (D) [135].

Solvente n ε D
Heptano 1,381 1,89 0.0
Tolueno 1,497 2,38 0,36

Clorofórmio 1,446 4,81 1,04
Diclorometano 1,424 8,93 1,6

Acetona 1,359 20,7 2,88
Acetonitrila 1,344 37,5 3,92

formação do polímero. No SNSFCA, percebe-se no espectro de absorção (figura 4.4(a)) o

surgimento de uma banda no visível bem como a redução de outra no UV, que de acordo

com os resultados obtidos é um reflexo da polimerização do monômero.

4.3 Efeito Solvatocrômico

Como mencionado anteriormente, o solvente apresenta papel fundamental na emissão

e absorção de luz de compostos orgânicos, induzindo mudanças significativas nas pro-

priedades fotofísicas [125]. A variação da posição e intensidade das bandas de absorção

e/ou emissão é conhecida como efeito solvatocrômico [135], e está diretamente ligada à

variação do momento de dipolo do composto sob fotoexcitação. Assim, com o interesse

de investigar o efeito solvatocrômico do SNSFCA, dispersamos o monômero em solven-

tes polares apróticos (acetona, acetonitrila e diclorometano), e em solventes não polares

(clorofórmio, heptano e tolueno). Na tabela 4.1 tem-se as principais características desses

solventes organizados em ordem crescente de polaridade (D) [135].

Na figura 4.6, tem-se os espectros de absorção do SNSFCA em heptano (curva preta

contínua), em clorofórmio (curva vermelha tracejada) e em acetonitrila (curva azul tracejada-

pontilhada). Em todos os casos, vê-se que não há uma mudança significativa no espectro

de absorção por conta da polaridade do solvente, uma vez que as bandas em 270 nm e 304

nm não sofrem deslocamentos. Em acetonitrila, percebe-se a ocorrência de uma banda de

absorção em torno de 225 nm, mas que pode estar associada com a formação de ligações

de hidrogênio entre as moléculas do solvente de alta polaridade e as moléculas de monô-

mero. Para o SNSFCA disperso em heptano, percebe-se ainda uma pequena alteração na

banda centrada em 304 nm, com uma cauda se estende até 450 nm. Isso pode ser associ-

ado à formação de pequenos aglomerados moleculares por conta da baixa polaridade do

Tese de Doutorado



4.3 Efeito Solvatocrômico 59

Figura 4.6: Espectros de absorção do SNSFCA em solventes com diferentes polaridades:
heptano (curva preta contínua), clorofórmio (curva vermelha tracejada) e acetonitrila
(curva azul tracejada-pontilhada).
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solvente. Na tabela 4.2, encontram-se os comprimentos de onda (λabs) onde as bandas de

absorção estão centradas para os demais solventes avaliados.

Tabela 4.2: Solvente e posição (λabs) das bandas de absorção do SNSFCA, com solventes
em ordem crescente de polaridade.

Solvente λabs (nm) - π → π∗ λabs (nm) - n→ π∗
Heptano 270 302
Tolueno 283 302

Clorofórmio 270 304
Diclometano 269 302

Acetona 217 329
Acetonitrila 266 302

Na figura 4.7, tem-se as emissões do SNSFCA diluído em heptano (figura 4.7(a)),

clorofórmio (figura 4.7(b)) e acetonitrila figura (4.7(c)), sob fotoexcitação em diferentes

de comprimentos de onda. Na maioria dos solventes percebe-se uma emissão independente

da excitação entre λexc = 300 nm e λexc = 380 nm, com banda de máxima emissão centrada

em torno de 412 nm. Na tabela 4.3, são apresentados os picos de emissão do SNSFCA

em todos os solventes investigados. Isto indica que a lacuna de energia entre os níveis S0

(estado fundamental) e S1 (estado excitado) não é afetado pela polaridade do solvente.

Como consequência, pode-se afirmar que não há uma variação significativa do momento
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Figura 4.7: Emissão variando com a excitação do SNSFCA na presença de (a) heptano,
(b) clorofórmio e (c) acetonitrila.

350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

In
te

n
si

d
ad

e 
N

o
rm

. 
(u

. 
a.

)

λ
exc

= 300 nm
λ

exc
= 320 nm

λ
exc

= 340 nm
λ

exc
= 360 nm

λ
exc

= 380 nm
λ

exc
= 400 nm

350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

In
te

n
si

d
ad

e 
N

o
rm

. 
(u

. 
a.

)

λ
exc

= 300 nm

λ
exc

= 320 nm

λ
exc

= 340 nm

λ
exc

= 360 nm

λ
exc

= 380 nm

(a)

(b)

,

,

,

,

,

,

,

350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

In
te

n
si

d
ad

e 
N

o
rm

. 
(u

. 
a.

)

λ
exc

= 300 nm

λ
exc

= 320 nm

λ
exc

= 340 nm

λ
exc

= 360 nm

λ
exc

= 380 nm

(c)

,

,

,

,

,

,

,

,

,

,

,

,

,

,

Fonte: Autor, 2021.

de dipolo nestes estados. Verificou-se ainda que o comprimento de onda de excitação

que maximiza a intensidade de emissão, λmexc, varia com a polaridade do solvente. Isto

indica que os processos de conversão interna de energia pode ser afetados pela polaridade

do solvente. A única exceção ao comportamento descrito até aqui foi para o SNSFCA

disperso em clorofórmio, onde uma forte dependência da emissão com o comprimento

de onda de excitação foi observada. De fato, o fenômeno de fotopolimerização só foi

observado no SNSFCA em clorofórmio.

Com o objetivo de estudar a estabilidade do estado excitado, são apresentados na

figura 4.8 os transientes na intensidade de emissão do SNSFCA em diferentes solventes,

sob excitação em 366 nm. Como a emissão é caracterizada pela presença de duas ban-

das (ver figura 4.7), o transiente na intensidade foi analisada nos dois comprimentos de

onda correspondentes aos picos. Para o SNSFCA em heptano, vê-se na figura 4.8(a) que

o transiente possui o mesmo comportamento nos dois comprimentos de onda, indicando
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Tabela 4.3: Comprimento de onda de excitação que maximiza a intensidade da emissão
(λexc,max) e posição do pico de emissão (λem) do SNSFCA em diferentes solventes.

Solvente λmexc (nm) λem (nm)
Heptano 320 411
Tolueno 320 418

Clorofórmio 400 516
Diclorometano 300 426

Acetona 360 412
Acetonitrila 360 412

que as emissões em 411 nm e 392 nm estão associadas ao mesmo estado excitado. Em

particular, o tempo de vida do estado excitado é da ordem de 1,5 ns. Para o SNSFCA

disperso em clorofórmio, os picos de emissão ocorrem em 420 nm e 512 nm, de maneira

Figura 4.8: Transiente na intensidade de emissão do SNSFCA sob excitação em m
λexc = 366 nm. Diferentes solventes foram considerados: (a) heptano, (b) clorofórmio e
(c) acetonitrila.
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que os transientes apresentam comportamentos distintos nesses comprimentos de onda,

como mostra a figura 4.8(b). Aqui, a emissão em 512 nm apresenta um comportamento

multiexponencial, indicando a existência de múltiplos estados excitados. Já a emissão em

420 nm apresenta o comportamento monoexponencial, com o tempo de vida do estado

excitado da ordem de 1,7 ns. A existência de diferentes tempos de vida deixa explícito

a presença de distintos mecanismos de emissão do SNSFCA nesse solvente [9]. A figura

4.8(c) mostra os transientes na intensidade de emissão para o SNSFCA disperso em ace-

tonitrila. O comportamento observado é idêntico ao obtido em heptano, com as emissões

em 413 nm e 394 nm associadas ao mesmo estado excitado. Mais uma vez, o tempo de

vida foi estimado em 1,5 ns.

Em resumo, foram caracterizadas as propriedades espectroscópicas do composto SNSFCA

disperso em diferentes solventes. Os resultados obtidos mostraram que esse composto sofre

um processo de fotopolimerização quando fotoexcitado em 337 nm. No entanto, este pro-

cesso é restrito ao SNSFCA disperso em clorofórmio, não ocorrendo em outros solventes.

Resultados similares têm sido relatados para outros derivados tiofeno e pirrol, mas não

possuem uma explicação teórica da razão de sua ocorrência. Os resultados obtidos podem

motivar estudos teóricos para compreender o fenômeno de fotopolimerização em clorofór-

mio. Vale salientar que o polímero de SNSFCA apresenta propriedades eletrocrômicas e

podem ser usados em dispositivos eletrocrômicos.

No próximo capítulo, será investigado as propriedades luminescentes de outro mate-

rial orgânico, pontos quânticos de carbono derivado do cloreto de dansila, que também

apresenta propriedades multifuncionais.
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DERIVADOS DE CLORETO DE
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Desde a sua descoberta acidental, pontos quânticos de carbono (PQC) constituem uma

fascinante classe de nanopartículas de carbono, com morfologia quasisférica e com diâme-

tros menores que 10 nm [46, 45, 42]. Como comentado na seção 1.3, pontos quânticos de

carbono são constituídos por um núcleo grafítico coberto por uma casca amorfa, formada

por grupos funcionais e fragmentos moleculares reminiscentes dos precursores carbonáceos

usados na síntese [136, 79]. A presença de frações de carboxilas na superfície dos PQC

garante uma excelente solubilidade em água, baixa toxicidade e conveniente incorporação

de grupos funcionais [137, 46, 54]. Além disso, pontos quânticos de carbono exibem foto-

luminescência com uma distribuição espectral larga, estável e ajustável [57, 54]. Graças a

essas excelentes propriedades, pontos quânticos de carbono tem atraído bastante atenção

e tem sido demonstrado como um material promissor para aplicações em bioimageamento

[45], terapia fotodinâmica [138, 80, 82], entrega de fármacos [139], sensores de pH [57, 43],

diodos emissores de luz [137], optoeletrônica, dispositivos fotovoltaicos [140] dentre outros.

Uma das principais características de pontos quânticos de carbono é a fluorescência,

e a grande maioria apresenta uma emissão dependente da excitação [46, 45, 71, 141],

que apesar de ser explorada em inúmeras aplicações, ainda não é totalmente entendida.

Contudo, diversos estudos indicam que os mecanismos de luminescência de PQC estão
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geralmente relacionados à efeitos quânticos, estados de superfície e recombinação do par

elétron-buraco [141]. Medidas de fluorescência resolvidas no tempo têm revelado que a

intensidade transiente da emissão apresenta um decaimento multiexponencial, indicando

a existência de múltiplos fluoróforos [73]. A principal teoria é que a fotoluminescência

dos PQC provenha de bandas fluorescentes intrínsecas e extrínsecas, que estão associadas

com o núcleo e os defeitos de estado de superfície, respectivamente [54, 42]. Nesse cenário,

emissão em curtos comprimentos de onda são governados por comprimento de conjugação

de nano domínios de carbono com hibridização sp2 dentro do núcleo [142], enquanto que

a emissão em longos comprimentos de onda são determinados pelo grau de oxidação dos

estados de superfície [143, 42]. O espectro de fluorescência de pontos quânticos de carbono

é fortemente afetado pela variação de temperatura do meio [56], pH [62], e polaridade do

solvente [144], atributos que combinados com sua notável biocompatibilidade, classificam

essas nanopartículas como sondas fluorescentes adequadas para uma grande variedade de

sistemas biológicos.

Figura 5.1: (a) Rota de síntese de pontos quânticos de carbono derivados de cloreto de
dansila (CD-DsCl); Solução aquosa de CD-DsCl sob (b) luz ambiente, (c) luz UV e (d)
excitação com laser em 488 nm.

Fonte: Autor, 2021.

Portanto, o crescente interesse em pontos quânticos de carbono é justificado pela

sua excepcional multifuncionalidade, além da possibilidade de ser produzido a partir de

distintos precursores como fonte de carbono. No presente capítulo, será investigado as

propriedades de emissão de pontos quânticos de carbono co-dopados com oxigênio e enxo-

fre (CD-DsCl) (figura 5.1), sintetizados por rota hidrotermal usando o cloreto de dansila

(DsCl) como precursor. Os pontos quânticos de carbono foram cedidos pela Profa Dra

Cintya D’Angeles do E. S. Barbosa, do Grupo de Catálise e Reatividade Química do
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Instituto de Química e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas. Nas próxi-

mas páginas serão explorados os efeitos da variação térmica, pH e geração de oxigênio

singleto dessas nanopartículas. A caracterização da morfologia e da estrutura química

destes pontos quânticos estão presentes no anexo C.

5.1 Aparato experimental e metodologia

Para as análises dos efeitos térmicos nas propriedades fluorescentes do CD-DsCl foi

utilizado um laser de nitrogênio pulsado MNL-103 PD LTB Lasertechnik Berlin, com

comprimento de onda de 337 nm, taxa de repetição de 30 Hz e largura de pulso de 3 ns.

O aquecimento das amostras líquidas foi realizado com auxílio de pastilhas peltier conec-

tadas a fonte de alimentação Keithley 2200. A variação de tensão e corrente permitiu

aquecer as pastilhas até alcançar as temperaturas desejadas. Para aferição da tempera-

tura, um termopar foi introduzido dentro da cubeta, através de orifício presente na tampa

confeccionada por impressão 3D. Foi utilizado impressão 3D também para produzir o

porta-cubeta do ensaio, detalhe da peça pode ser encontrado no Anexo A.

Em uma medida típica de variação de temperatura, é preparada uma diluição da

amostra de CD-DsCl provinda do Grupo de Catálise e Reatividade Química, na proporção

de volume de 1:1 em água destilada. Em seguida, preenche-se uma cubeta de quartzo com

essa solução. Então o conjunto tampa e cubeta é devidamente isolado para que não haja

evaporação do líquido durante a execução do experimento. O termostato aproxima-se

da amostra a partir de um orifício presente na tampa da cubeta, e isso traz uma melhor

leitura da temperatura. Após realizado o isolamento e adicionado o termostato, a cubeta é

então inserida entre os peltiers e a coleta do primeiro espectro de emissão com o registro da

respectiva temperatura marca o início do ensaio. A variação de tensão nos peltiers induz o

aquecimento da amostra e, após alguns minutos para estabilização térmica, o espectro de

emissão é coletado com uma fibra óptica. A excitação acontece apenas durante a captura

do espectro de emissão, ficando o laser MNL-103 em stand-by no tempo de estabilização

térmica.

Para o ensaio da influência do potencial hidrogeniônico do meio, foram utilizadas so-

luções Britton-Robison com diferentes valores de pH. O preparo das amostra consiste na

dispersão de 70 µL de CD-DsCl nas soluções Britton-Robison, em uma proporção de vo-
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lume de 1:9. Os espectros de absorção e emissão das amostras com diferentes valores de pH

foram coletados usando fibras ópticas e um espectrômetro USB2000. Para a fluorescência,

foi usado um laser de comprimento de onda 337 nm como fonte de excitação.

Outra característica investigada foi a possibilidade de geração de oxigênio singleto

pelos pontos quânticos de carbono. Para tanto, foi preparada uma solução estoque de

1,3-diphenlisobenzofuran (DPBF) em etanol (0,1 mM). A seguir, a solução estoque foi

usada para preparar uma solução de DPBF em 50/50 (v/v) de etanol (EtOH) e H2O. Por

fim, uma mistura 90/10 (v/v) de DPBF e CD-DsCl foi irradiada por um laser polarizado,

com λexc = 532 nm. O feixe do laser foi expandido por uma lente convergente de 5 cm

de foco, fornecendo assim, uma irradiação homogênea da cubeta localizada a 40 cm do

ponto focal. Para este ensaio foi observado a variação dos espectros de absorção com o

aumento do tempo de exposição da amostra à radiação.

5.2 Propriedades Térmicas do CD-DsCl

É demonstrado que a emissão dos pontos quânticos de carbono derivados do cloreto

de dansila na região de excitação entre 340 nm e 400 nm é independente da excitação,

exibindo um espectro que compreende quase toda a faixa do visível, com a presença de

três bandas principais [54]. Com o aumento do comprimento de onda de excitação, a

partir de 400 nm, o espectro de fluorescência muda drasticamente exibindo uma típica

dependência da emissão com a excitação [54]. Na figura 5.2(a), é mostrado o espectro

de emissão com a variação da temperatura de 20 °C à 60 °C, faixa de temperatura de

sistemas biológicos. Percebe-se um notório ganho na intensidade de emissão com o au-

mento de temperatura das amostras, o que difere do comportamento observado na grande

maioria de pontos quânticos de carbono fotoluminescentes, onde é comum a redução de

intensidade devido à quenching térmico. Na maioria dos pontos quânticos de carbono, o

aumento de temperatura suprime a recombinação de excitons da superfície, com ativação

térmica de aprisionamento não-radiativo, levando à redução da fluorescência. Entretanto,

tal comportamento não é constatado nos pontos quânticos de carbono derivados do cloreto

de dansila. O aumento na intensidade de emissão indica a ocorrência de uma fluorescência

atrasada (FA) termicamente ativada no CD-DsCl, associado com um processo de cruza-

mento intersistema reverso (CISR). Mais especificamente, a amplitude do acoplamento
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Figura 5.2: (a) Espectros de fluorescência do CD-DsCl com variação de temperatura.
É notório o ganho na emissão com o crescimento da temperatura; (b) Tempo de vida na
janela de nanosegundos e (c) tempo de vida na janela de microsegundos.
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Fonte: Autor, 2021.

spin-órbita nos grupos funcionais contendo ligações C=O, S=O e C=N favorece o cruza-

mento intersistema (CIS), no qual há uma transição de um estado excitado singleto Sn

para um estado excitado tripleto Tn de mesma energia. Se a lacuna de energia, ∆EST ,

entre os estados excitados tripleto (T1) e singleto (S1) de mais baixa energia é da ordem

100 meV, um aumento de temperatura pode levar a um cruzamento intersistema reverso,

caracterizado por um transição T1 → S1. Ou seja, a probabilidade de um estado tripleto

T1 sofrer uma conversão para um estado singleto S1 cresce com o aumento de temperatura

da amostra, favorecendo o decaimento radiativo e consequentemente um ganho de emis-
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são é observado, figura 5.2(a). Nesse caso, o cruzamento intersistema reverso dá origem a

uma fluorescência atrasada (FA), mas que apresenta a mesma distribuição espectral que

a fluorescência imediata.

A fim de verificar o mecanismo de fluorescência atrasada termicamente ativado associ-

ado com CISR, nas figuras 5.2(b) e 5.2(c) são apresentados os transientes na intensidade

emissão do CD-DsCl nos comprimentos de onda de emissão λem = 397 nm e λem = 496

nm, considerando distintas janelas de escala de tempo. Na janela com escala de tempo em

nanosegundos, figura 5.2(b), o transiente na intensidade exibe um decaimento monoexpo-

nencial para ambos os comprimentos de onda analisados, correspondendo a fluorescência

imediata. Contudo, a emissão em λem = 397 nm apresenta um decaimento mais rápido,

carcaterizada por um tempo de vida do estado excitado de τ397 = 6,9 ns. Já a banda

centrada em λem = 496 nm exibiu um tempo de vida para o estado excitado de τ496 =

10,3 ns. A figura 5.2(c) mostra a existência de transiente de intensidade na janela com

escala de tempo de microsegundos, correspondendo a fluorescência atrasada.

Figura 5.3: Dependência térmica da eficiência quântica de emissão do CD-DsCl. A linha
vermelha tracejada é a regressão linear usando a equação 5.1, onde foi obtido ∆EST =
41 meV).
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Fonte: Autor, 2021.

Considerando que a taxa para o cruzamento intersistema reverso obedece a distribui-

ção de Boltzmann [145, 146], pode-se considerar que eficiência quântica de fluorescência

satisfaz uma relação de Arrhenius, dada por [37]:
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ln

[
Φ(T )

Φ(T0)

]
=

∆EST

kB

(
1

T0
− 1

T

)
, (5.1)

onde ∆EST é a diferença de energia entre os estados excitados singleto (S1) e tripleto (T1).

kB é a constante de Boltzmann, T0 é uma temperatura de referência e T é a temperatura

do sistema. Na equação 5.1, os efeitos térmicos sobre o decaimento não radiativo são

desprezados. Na figura 5.3, é mostrado o gráfico de Arrhenius para eficiência quântica

de emissão do CD-DsCl, como função da temperatura. É possível notar que a eficiência

quântica cresce à medida que a temperatura do sistema aumenta. A lacuna de energia

∆EST pode ser estimado a partir dos coeficientes angular e linear do ajuste linear, usando

a Eq. 5.1. Neste caso, estimou-se que ∆EST = 41 meV. É importante enfatizar que o pro-

cesso de fluorescência atrasada termicamente ativada foi majoritariamente observado em

pontos quânticos de carbono confinado em matrizes políméricas ou matrizes inorgânicas

[147, 148]. Recentemente, o fenômeno de fluorescência atrasada foi também reportado em

pontos quânticos derivados do parafenildiamina, com um ∆EST = 54, 4 meV [149].

Dado o extraordinário comportamento térmico da fluorescência do CD-DsCl, explo-

ramos na figura 5.4 a possibilidade da utilização dessas nanopartículas como sensores de

temperatura. Com o comprimento de onda de excitação fixo em λexc = 337 nm, nota-se

que a intensidade dos picos em λem = 397 nm e λem = 496 nm apresentam um com-

portamento linear com a temperatura, como mostra a figura 5.4(a). Com o aumento

de temperatura de 20 °C para 60 °C, a intensidade de fluorescência obedece a relação

I(λ, T ) = I0 + (12, 2°C−1)(T − T0), com coeficiente de correlação R2 = 0, 998, e I0 sendo

a intensidade de referência em T0 = 20 °C. A presença de múltiplas bandas de emissão

tornam o CD-DsCl um material promissor para um sensor de temperatura raciométrico.

A abordagem raciométrica consiste na análise da razão de intensidade de duas bandas

de emissão bem definidas à medida que a temperatura é variada. Definindo I397/I496

como a razão de intensidade da bandas de emissão em λem = 397 nm e λem = 496 nm,

a figura 5.4(b) mostra que essa razão decresce com o aumento da temperatura, que é

razoavelmente ajustada por uma regressão linear com R2 = 0, 998. Esse comportamento

linear leva a uma sensibilidade térmica desejável no intervalo de temperatura avaliado.

Mais especificamente, as sensibilidades absoluta (SA) e relativa (SR) para sensores de

temperatura raciométricos são dados por [150].
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Figura 5.4: (a) Dependência com a temperatura dos picos de emissão em λem = 397
nm (círculos cinza) e λem = 496 nm (quadrados turquesa). Com o comprimento de onda
de excitação fixo em 337 nm, a intensidade da fluorescência obedece a regressão linear
I(λ, T ) = I0 + (12, 2°C−1)(T − T0) (linha tracejada) (b) Razão I397/I496 de emissão do
CD-DsCl como função da temperatura. (c) Variação da razão I397/I496 nos ciclos de
aquecimento/resfriamento.
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Fonte: Autor, 2021.

SA =

∣∣∣∣ ∂∂T
(
I397
I496

)∣∣∣∣ (5.2)

e

SR =

∣∣∣∣ ∂∂T ln

(
I397
I496

)∣∣∣∣ . (5.3)
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A partir dos dados da figura 5.4, foi possível estimar SR ∼ 0, 50%◦C−1 e SA = 1.04%◦C−1.

Para o desenvolvimento de sensores térmicos, além da boa sensibilidade térmica dos

nanomateriais, uma característica importante é reversibilidade e estabilidade da emissão

após vários ciclos de aumento e redução de temperatura. Nesse contexto, as amostras

de solução aquosa de CD-DsCl foram submetidas a ciclos de aquecimento e resfriamento

para avaliar seu comportamento nesse cenário. Na figura 5.4(c) apresentamos o resultado

obtido da razão I397/I496 para vários ciclos de aquecimento/resfriamento. O ensaio é

iniciado com a estabilização da amostra em 20 °C, e capturado e espectro de emissão.

Em seguida a temperatura é elevada para 60 °C, usando um tempo de 15 minutos para

termalização, e novamente o espectro de fluorescência é colhido, isso configura um ciclo.

Logo após completado um ciclo, a amostra é resfriada a 20 °C, com 15 minutos para

termalização, e reinicia-se um novo ciclo. Na figura 5.4(c) são exibidos onze ciclos, e nota-

se que a troca térmica pode ser repetidas por vários ciclos de aquecimento/resfriamento

sem fadiga, revelando uma excelente reversibilidade da fluorescência do CD-DsCl.

5.3 Efeito do pH nas propriedades espectroscópicas

Com o intuito de investigar a influência do potencial hidrogeniônico do meio nas pro-

priedades espectrais do CD-DsCl, realizamos ensaios usando soluções Britton-Robison

com diferentes valores de pH. A figura 5.5 exibe os resultados. Na figura 5.5(a) é verifi-

cado que o espectro de absorção da nanopartícula exibe uma dependência com o pH do

meio, caracterizado por um deslocamento da banda de absorção para maiores comprimen-

tos de onda a medida que o valor do pH aumenta, especificamente a banda originalmente

centrada em 295 nm. Por outro lado, a cauda larga na região entre 350 nm e 550 nm

parece ser pouco afetada pela variação de pH, resultando assim em uma sobreposição

dessas fracas bandas de absorção com a banda n → π∗ conforme o valor do pH cresce,

figura 5.5(a). Esses resultados indicam uma alteração na diferença de energia entre os

estados fundamental e excitado do CD-DsCl, devido a protonação/desprotonação dos gru-

pos funcionais da superfície [43]. O espectro de fluorescência do CD-DsCl em diferentes

valores de pH é mostrado na figura 5.5(b), o comprimento de onda de excitação foi λexc =

337 nm (laser de nitrogênio pulsado MNL-103 PD LTB Lasertechnik Berlin). Na figura

5.5(b) as intensidades foram normalizadas em λem = 397 nm. Como pode ser notado, as
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Figura 5.5: (a) Espectros de absorção do CD-DsCl em diferentes valores de pH: pH =
2 (linha preta continua), pH = 6 (linha tracejada vermelha) e pH = 12 (linha pontilhada
azul). O quadro menor mostra que uma sobreposição de bandas de estados de borda
e superfície ocorre conforme os valores de pH crescem. (b) Espectro de fluorescência
normalizado em diferentes valores de pH: pH = 2 (linha preta continua), pH = 6 (linha
tracejada turquesa), pH = 8 (linha ponto-traço vermelha) e pH = 12 (linha pontilhada
azul). (c) Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para as emissões em diferentes valores
de pH. (d) Razão I397/I496 de emissão do CD-DsCl como função do pH. A linha vermelha
tracejada representa a regressão linear da dependência de I397/I496 com pH, com um
coeficiente angular de 0,58 e R2 = 0, 96.
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Fonte: Autor, 2021.

emissões das bandas centradas em λem = 397 nm, λem = 418 nm e λem = 440 nm não são

modificadas pelo pH. Entretanto, um nítido deslocamento para o vermelho é observado na

banda com emissão centrada em λem = 496 nm com o aumento do valor do pH. Para pH

≥ 6 a emissão passa a ocorrer em λem = 518 nm, com uma significativa melhoria da inten-

sidade de emissão a medida que o meio torna-se mais básico. É reportado na literatura
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que a desprotonação de grupos carboxílicos em pontos quânticos de carbono dopados com

nitrogênio leva a geração de novos estados de superfície com pequena diferença de energia

entre os estados fundamental e excitado, formação de ligações π deslocalizadas e aumento

de n elétrons [151, 152], surgindo então uma intensa fluorescência em comprimentos de

onda mais longos. A modificação pronunciada do espectro de fluorescência do CD-DsCl

pode ser verificada no diagrama de cromaticidade na figura 5.5(c), onde é possível notar

o deslocamento das coordenadas cromomáticas a medida que o pH cresce e a contribuição

da banda na região do verde torna-se predominante. Na figura 5.5(c) é possível ver uma

fotografia das cubetas com soluções de CD-DsCl em pH = 2 e pH = 12, sob excitação

laser. Definindo I518/I397 como a razão de intensidade dos picos em λem = 518 nm e

λem = 397 nm, a figura 5.5(d) mostra que I518/I397 apresenta um comportamento linear

como resposta a variação de pH ácido à básico, que fica evidenciada pela regressão linear

(linha vermelha tracejada) que possui um coeficiente angular de 0,58 e R2 = 0, 96. Essa

característica sinaliza que os pontos quânticos de carbono derivados de cloreto de dansila

possui potencial para uso como sensor raciométrico de pH.

5.4 Geração de oxigênio singleto

A presença de um eficiente cruzamento de sistema entre estados excitados singleto e

tripleto abre a possibilidade do uso de CD-DsCl como um fotossensibilizador para gera-

ção de oxigênio singleto. A produção de oxigênio singleto através de fotossensibilizador

tem sido bastante explorada em aplicações biomédicas como um inativador de micro-

organismos e terapia fotodinâmica de câncer [54]. Na figura 5.6(a) é exibido a evolução

temporal do espectro de absorção da solução de 1,3-diphenlisobenzofuran (DPBF) con-

tendo CD-DsCl sob excitação em λexc = 532 nm. Na figura 5.6(a) tem-se que as moléculas

do DPBF agem como sequestradores de espécies de oxigênio singleto, sendo permanente-

mente oxidadas em 1,2-dibenzoylbenzene. Como uma consequência, a banda de absorção

do DPBF centrada em 415 nm é paulatinamente suprimida com aumento do tempo de

exposição, indicando a geração de espécies reativas de oxigênio pelo CD-DsCl sob λexc =

532 nm. Na verdade, a geração de espécies radiativas de oxigênio é associada a transições

n→ π∗ das ligações C = O, C − N, e C − S na superfície da nanopartícula, que contribui

para a transferência de energia para as moléculas de oxigênio sob exposição à luz. Após
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Figura 5.6: (a) Representação em 3D da evolução temporal dos espectros de absorção
do DPBF contendo CD-DsCl, sob fotoexcitação em 532 nm. A intensidade da excitação
foi fixada em 6.5 mW/cm2. (b) Absorção reescalada, Ā, da solução DPBF e CD-DsCl em
415 nm, como função do tempo de exposição. Distintas intensidades foram consideradas:
I0 = 0 mW/cm2 (círculos cinza), I0 = 3,2 mW/cm2 (quadrados azuis), I0 = 6,5 mW/cm2

(triângulos vermelhos), e I0 = 13 mW/cm2 (diamantes turquesa). (c) Rendimento quân-
tico de geração de oxigênio singleto, Φ∆, do CD-DsCl como função do tempo de exposição.
A linha tracejada vermelha representa uma regressão linear dos dados experimentais, com
coeficiente angular de 7×10−3cm2/mW e R2 = 0.96.
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um longo intervalo de tempo de exposição, a banda de absorção do DPBF é totalmente

transformada em cauda de absorção fraca, vinculada com os estado de superfície do CD-

DsCl. Devido a sobreposição entre a banda de absorção centrada em 415 nm do DPBF

e da banda de absorção dos estados de superfície do CD-DsCl, uma função de absorção

reescalada, (Ā(λ, t)), é definida para caracterizar a taxa de decomposição das moléculas

de DPBF associadas com a fotogeração de espécies reativas de oxigênio,

Ā(λ, t) =
A(λ, t)− ACD(λ, t)

A(λ, 0)− ACD(λ, 0)
. (5.4)

Na expressão, A(λ, t) é a absorção da solução DPBF contendo pontos quânticos de car-

bono em um comprimento de onda λ por um tempo de exposição t. ACD(λ, t) é a absorção

da solução de CD-DsCl em EtOH/H2O, 50/50 (v/v). Na figura 5.6(b) é apresentado a

absorção reescalada das soluções de DPBF em função do tempo de exposição, conside-

rando diferentes intensidade de excitação em λexc = 532 nm: I0 = 0 mW/cm2 (círculos

cinza), I0 = 3,2 mW/cm2 (quadrados azuis), I0 = 6,5 mW/cm2 (triângulos vermelhos), e

I0 = 13 mW/cm2 (diamantes turquesa). Na análise de degradação do DPBF foi observado

λ = 415 nm, correspondente ao pico de absorção do DPBF. Em todos os casos, Ā exibe

inicialmente um decrescimento linear com a evolução do tempo de exposição, com a taxa

degradação dependendo da intensidade de excitação. Foi observado que a absorção da

solução de DPBF contendo CD-DsCl diminuiu mesmo na ausência da excitação, isso foi

devido ao feixe de luz branca usada nas medidas de absorção. Vale salientar que as solu-

ções de DPBF sem CD-DsCl permaneceram estáveis com e sem exposição a radiação com

λexc = 532 nm, comprovando que a degradação surge com a inserção das nanopartículas.

Visando determinar o rendimento quântico de geração de oxigênio singleto do CD-DsCl,

o azul de metileno (AM) foi usado como fotossensibilizador de referência. O rendimento

quântico de oxigênio singleto, Φ∆, pode ser obtida através de [153],

Φ∆ = ΦMB

[
(kCD − k0CD) · FMB

kMB · FCD

]
, (5.5)

onde ΦMB é o rendimento quântico de oxigênio singleto do AM (ΦMB = 0.57), k0CD e kCD

são as taxas de decomposição do DPBF na presença do CD-DsCl para a situação sem

exposição a radiação e com exposição, respectivamente. kMB é a taxa de decomposição do

DPBF na presença do azul de metileno, FMB e FCD são fatores de correção associados à
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absorção da amostra no comprimento de onda de excitação. Na figura 5.6(c) pode ser visto

que o rendimento quântico de oxigênio singleto do CD-DsCl apresenta um comportamento

quase linear com o aumento da intensidade da excitação, variando entre 5% e 11%. Esse

valores estão em concordância com publicações anteriores que reportam fotogeração de

espécies reativas de oxigênio por pontos quânticos de carbono, que geralmente apresenta

uma eficiência menor que o do fotossensibilizador usado como referência.

Portanto, os resultados obtidos nesse capítulo reafirma o grande potencial multifuncio-

nal que nanopartículas de carbono apresentam. De modo particular, o CD-DsCl apresen-

tou um comportamento extraordinário de emissão em função do aumento de temperatura,

propriedade que é bastante desejável na área de nanotermometria de tecidos biológicos. A

existência de múltiplas bandas de fluorescência bem definidas permite uma análise racio-

métrica, o que fornece uma melhor acurácia na análise dos dados reduzindo erros devido

a particularidades de equipamento. A alteração das bandas de emissão na presença de

meios com diferentes pH faz do CD-DsCl um bom candidato para aplicação como sen-

sor de pH. E por fim, embora apresente um rendimento modesto, a geração de oxigênio

singleto pode ser explorada para uma possível aplicação em terapia fotodinâmica.
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6
SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE

PONTOS QUÂNTICOS DE

CARBONO DERIVADOS DE

AZOCORANTES

A contaminação da água com efluentes industriais contendo corantes azo tem sido

uma preocupação constante da comunidade científica [154, 155], pois esses compostos or-

gânicos representam um risco à saúde de seres humanos e espécies animais devido à sua

genotoxicidade e carcinogenicidade [156, 157, 158, 159]. Mesmo assim, os corantes azóicos

são reconhecidos como uma das mais importantes classes de cromóforos orgânicos, sendo

amplamente utilizados nas indústrias alimentícia, têxtil e de couro [160, 161]. A principal

razão é que a síntese dos azocorantes é relativamente simples, de forma que suas propri-

edades físico-químicas podem ser modificadas adequadamente usando diferentes grupos

doadores e receptores de elétrons [161]. Como consequência, os azocorantes podem exi-

bir alta absorção em diferentes faixas do espectro visível, grande fotoestabilidade e boa

solubilidade em solventes polares e apolares [162]. A fim de reduzir o risco de contamina-

ção da água, vários esforços têm sido feitos no desenvolvimento de métodos eficazes para

degradar esses cromóforos, com especial atenção aos procedimentos de baixo custo e eco-

logicamente corretos que proporcionam a reutilização dos materiais orgânicos resultantes

[163, 164]. Neste contexto, estudos recentes têm explorado os processos de degradação

de corantes orgânicos para a síntese de nanomateriais [165, 166]. Um exemplo proemi-

nente é a utilização do método de síntese hidrotérmica para produzir pontos de carbono

(CD) a partir de corantes conjugados, visando o desenvolvimento de sondas fluorescentes

[167], sensores químicos [168] e fotossensibilizadores para geração de espécies reativas de
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Figura 6.1: Estrutura molecular do azocorante vermelho de metila.

Fonte: Autor, 2021.

oxigênio (ROS) [169]. De fato, o uso de precursores de corantes tem surgido como uma

alternativa viável para a produção de pontos quânticos de carbono apresentando emissão

de comprimento de onda longo, com grande potencial em aplicações biofotônicas [137].

Neste contexto, o presente capítulo é dedicado à investigação das propriedades físico-

químicas de pontos quânticos de carbono (CDMR) obtidos a partir de síntese hidro-

térmica, utilizando o vermelho de metila (MR) como precursor. A figura 6.1 mostra a

estrutura química do vermelho de metila. Este azocorante foi escolhido por não ser solúvel

em água e por não apresentar fluorescência na região do visível. Desta forma, é possível

verificar se o resultado da síntese hidrotérmica produz um material fluorescente e estável

em solução aquosa. Os resultados obtidos nesse capítulo podem indicar se os azocorantes

são bons precursores para geração de pontos quânticos de carbono, dando uma alternativa

para reciclagem de efluentes industriais contaminados com essas substâncias.

6.1 Síntese

Dentre as rotas de síntese descritas na literatura, nesse trabalho foi usada a rota de

síntese hidrotermal, que apresenta-se como uma opção relativamente simples e eficaz para

produção de pontos quânticos de carbono. Como material precursor, foi selecionado o

azocorante vermelho de metila, que possui massa molecular de 269,3 g/mol, ponto de

fusão entre 179 - 182 °C, e apresenta um pico de absorção em torno de 520 nm. Esta

absorção na região do verde é associada com o processo de fotoisomerização molecular,

típica de compostos que apresentam o grupo azo. O azocorante vermelho de metila (2-

(4-Dimethylaminophenylazo)benzoic acid) foi adquirido na Sigma-Aldrich, sendo usado

sem nenhum tipo de processo de purificação. Apesar da molécula de vermelho de metila

possuir um grupo carboxila (COOH) ligado aos anéis, o composto não é solúvel em água.
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A figura 6.2(a) ilustra a rota de síntese para obtenção dos pontos quânticos de carbono

derivados do vermelho de metila, denominados de CDMR. O processo de síntese consiste

na dispersão de 30 mg do corante vermelho de metila em 10 mL de água destilada. A mis-

tura é colocada em um recipiente de Teflon® com capacidade nominal de 25 mL. A câmara

de Teflon® é inserida em um reator de aço inoxidável, que é adequado para processos de

síntese por via hidrotérmica. Uma vez fechado, o conjunto reator/Teflon® é levado a um

forno microcontrolado, sendo aquecido até atingir 200 °C. Após alcançar a temperatura

desejada, o reator permanece no forno por até 10 horas. Concluído o tempo de síntese,

o reator é retirado do forno e resfriado em temperatura ambiente. Após o resfriamento,

o material é retirado do Teflon® e centrifugado por 15 min a 15000 rpm. Em seguida, o

líquido resultante é filtrado em membrana de 0,22 µm. Após esse procedimento, obtêm-se

uma solução de tonalidade avermelhada contendo os pontos quânticos de carbono deriva-

dos do azocorante de vermelho de metila (CDMR), figura 6.2(b). Medidas de liofilização

mostraram que a concentração de pontos quânticos na solução é de 800 µg/mL. A solução

obtida na síntese apresenta pH = 7 e uma boa luminescência sob excitação em 488 nm,

como mostra a figura 6.2(c).

Figura 6.2: (a) Rota de síntese de pontos quânticos de carbono derivados do azocorante
vermelho de metila (CDMR); Solução aquosa de CDMR sob (b) luz ambiente, (c) excita-
ção com laser em 488 nm.

H2O

T = 200 oC, 10 h

(a)

(c)(b)

Fonte: Autor, 2021.
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6.2 Aparatos experimental

6.2.1 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)

A morfologia e tamanho do CDMR foram caracterizados pelo microscópio eletrônico

de transmissão JEM-2100 (JEOL, Tokyo, Japan), operando em 200 kV. Antes de executar

a medida, a solução de PQC foi submetida a banho ultrassônico por 15 minutos, e logo

em seguida depositado em telas de cobre (malha de 400) revestidas com carbono (Ted

Pella Inc., Redding, CA, EUA). As telas de cobre revestidas com carbono foram secas ao

ar. As medidas de microscopia eletrônica de eletrônica de alta resolução foram realizadas

no Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução (LabMic) da Universidade

Federal de Goiás.

6.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A análise química da superfície do CDMR foi realizada por meio da técnica de es-

pectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). As medidas foram realizadas

pelo grupo do professor Valmor Mastelaro do Instituto de Física de São Carlos, da Uni-

versidade de São Paulo. Foi usado um espectrômetro XPS convencional (ScientaOmicron

ESCA+) com um analisador hemisférico de alto desempenho (EAC2000), com radiação

monocromática Al Kα (hυ = 1486,6 eV) como fonte de excitação. A pressão operacional

na câmara de ultra-alto vácuo (UHV) durante a análise foi em torno de 10−9 Pa. Os

espectros de alta resolução XPS foram registrados na energia de passagem constante de

20 eV, com 0,05 eV por etapa. Um neutralizador de carga (CN10) foi usado para excluir

os efeitos de carga de superfície. A análise dos espectros de XPS foi realizada por meio

do software CASA XPS.

6.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fou-

rier (FTIR)

Com objetivo de identificar os grupos funcionais existentes nos pontos quânticos, fo-

ram realizadas medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR). Os dados foram obtidos por meio de um espectrofotômetro Shimadzu IR Prestige-

21, operando entre 4000 e 400 cm−1, com resolução espectral de 4 cm−1 e 70 varreduras.
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6.2.4 Espectroscopia UV-Vis

O espectro de absorção nas regiões do ultravioleta e visível (UV-Vis) do CDMR foi

adquirido usando um espectrômetro USB2000 (Ocean Optics), com uma fonte de luz

DH2000 (Ocean Optics). A suspensão de CDs foi diluída 10 vezes e o espectro de absorção

foi registrado na faixa de 200 nm a 800 nm. Para este ensaio, foi feito uso de impressões 3D

auxiliares no aparato experimental, detalhes das peças podem ser encontrados no Anexo

A.

Os espectros de emissão e excitação foram registrados em um espectrofluorímetro

Nano Log TM (HORIBA®) equipado com uma lâmpada Xenon (CW 450 W) como fonte

de excitação e uma detecção por fotomultiplicadora (modelo R928P). Os decaimentos

de luminescência foram realizados usando o mesmo fluorímetro, tendo como fonte de

excitação um laser diodo pulsado em picossegundos (Delta Diode) e comprimento de

onda em 366 nm. Mais uma vez, a detecção foi realizada por fotomultiplicadora, mas na

configuração TCSPC (Time-Correlated Single Photon Counting). Todas as medições de

tempo de vida foram realizadas em temperatura ambiente, com os mesmos parâmetros

instrumentais. Os espectros foram corrigidos pela intensidade da lâmpada, usando um

fotodiodo como detector de referência.

No estudo térmico, a amostra foi excitada por um laser com comprimento de onda

de 405 nm, e o aquecimento das amostras líquidas foi realizado com auxílio de pastilhas

peltier conectadas a fonte de alimentação Keithley 2200, adotando o mesmo protocolo

usado para o CD-DsCl, mostrado no capítulo 5.

6.2.5 Medidas de Viabilidade Celular

Para determinar a biocompatibilidade dos pontos quânticos de carbono obtidos a partir

do vermelho de metila, foram realizados ensaios de viabilidade celular em células HeLa

em um meio rico em CDMR. Essas medidas foram realizadas pelo grupo do professor

Emerson Rodrigo da Silva, da Universidade Federal de São Paulo.

As células HeLa foram colhidas com a ajuda de uma solução contendo 0, 25% de

tripsina e 53 mM de EDTA e semeadas em placas de 96 poços na quantidade de 5× 103

células por poço (100 µL). As células foram incubadas por 4 h, a 37 °C e 5% de CO2, na

presença de pontos quânticos em concentrações variando de 10 mg/mL a 440 mg/mL. A

seguir, as amostras foram incubadas sob agitação com 500 µg/mL de MTT (brometo de
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3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazólio) para permitir a redução do MTT em cristais

de formazan dentro do células. Os cristais resultantes foram dissolvidos em DMSO e as

absorbâncias correspondentes foram medidas a 570 nm. Todos os experimentos foram

repetidos em triplicata e comparados com controles cultivados nas mesmas condições.

6.2.6 Cultura de células e Imageamento Confocal

Com objetivo de verificar se os pontos quânticos de carbono derivados do vermelho

de metila podem ser utilizados em imageamento de células, foram realizadas medidas

de microscopia confocal de fluorescência em células HeLa. O cultivo das células e a

realização das medidas de microscopia confocal de fluorescência foram realizas pelo grupo

do professor Emerson Rodrigo da Silva, da Universidade Federal de São Paulo. Os detalhes

dos procedimentos experimentais são descritos a seguir.

As células HeLa foram cultivadas em meio DMEM (Dulbeccos Modified Eagle Medium),

suplementado com 10% de soro fetal bovino e 2 mM de glutamina (ThermoFisher). 5×104

células foram depositadas sobre lamínulas previamente esterilizadas colocadas no fundo

de cada poço de uma placa de 24 poços. As placas foram mantidas por 24 horas em

câmara umidificada, com 5% de CO2 a 37 °C para permitir a adesão das células às

lamínulas. As células foram então incubadas com soluções de DMEM sem soro, contendo

a respectiva concentração de CDMR por 24 horas dentro de uma incubadora de células.

Ao final do período de incubação, a solução DMEM/CDMR foi removida e cada poço foi

lavado 3 vezes com PBS (solução salina tamponada por fosfato) para remover o meio e o

material não ligado. As células foram fixadas com paraformaldeído a 4% por 10 minutos,

lavadas por três vezes novamente, sendo incubadas com DAPI (Invitrogen) em PBS por 5

minutos. A seguir, as células foram lavadas com PBS novamente para remover qualquer

excesso de DAPI na lamínula. Para a marcação da actina com Phalloidin Texas Red

(Invitrogen), as células fixadas foram permeabilizadas com 0, 1% Triton-X por 15 min,

lavadas com PBS por 2 vezes e incubadas com 6µM de Phalloidin-Texas red por 1 hora

em temperatura ambiente. Finalmente, as lamínulas foram lavadas novamente 3 vezes

com PBS e montadas em lâminas com meio de montagem anti-quenching Fluoromount-G

(Thermo Fisher). As imagem foram realizada em um microscópio confocal Leica SP8. As

amostras foram excitadas com laser de diodo em 488 nm.
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6.3 Caracterização

Figura 6.3: (a) Microscopia eletrônica de transmissão do CDMR. (b) Microscopia ele-
trônica de transmissão de alta resolução. É possível ver o espaçamento entre planos em
torno de 0,33 nm. (c) Distribuição dos diâmetros dos pontos quânticos de carbono.
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Fonte: Autor, 2021.

A morfologia e tamanhos dos CDMR foram investigadas por meio de microscopia ele-

trônica de transmissão (MET) e microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução

(MET-AR). Na figura 6.3(a), tem-se a imagem de MET dos pontos quânticos de carbono

derivados do vermelho de metila, onde é possível ver as nanopartículas formadas pelo

processo de síntese hidrotermal. As nanopartículas exibem boa dispersão, com homoge-

neidade de forma e uma geometria quase esférica, com diâmetros variando entre 2 nm

e 5 nm. Na figura 6.3(b), a imagem de MET de alta resolução mostra uma estrutura

cristalina com espaçamento entre planos em torno de 0,33 nm, correspondendo ao plano

⟨002⟩ do núcleo grafítico. Este resultado indica a formação de domínios de carbono hi-

bridizados sp2 no núcleo [54, 170, 14]. A análise das imagens de MET revelou que os

pontos quânticos de carbono possuem um diâmetro médio de 3,3 nm. Na figura 6.3(c), é
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mostrada a distribuição e tem-se as frações dos diâmetros que as nanopartículas apresen-

tam, onde é possível notar que quase 90% dos PQC apresentaram diâmetros entre 3 e 4

nm. Ding e colaboradores mostraram que a distribuição de tamanhos pouco contribui nas

características fluorescentes de pontos quânticos de carbono [42], sendo os grupos funci-

onais presentes na superfície das nanopartículas os principais responsáveis. Essa é uma

das particularidades que diferem os pontos quânticos de carbono dos tradicionais pon-

tos quânticos de semicondutores, onde os efeitos de tamanho finito modificam de forma

significativa os espectros de emissão.

Figura 6.4: Espectros FTIR do corante vermelho de metila (curva vermelha) e do ponto
quântico de carbono CDMR.
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Fonte: Autor, 2021.

Para identificação dos grupos funcionais presentes na superfície das nanopartículas

CDMR, foram realizadas medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR). Os detalhes de preparação da amostra estão descritos a seguir. Usando

um dessecador acoplado com bomba de vácuo, 1 mL da solução aquosa de CDMR foi

mantida em um meio de pressão reduzida até a completa evaporação da água. O material

seco foi então ressuspenso em 500 µL de acetona, numa solução adequada para realização

de medidas de FTIR no modo ATR (Attenuated total reflectance). Uma gota dessa solução

foi depositada no cristal ATR (ZnSe), com as medidas sendo realizadas após a evaporação

da acetona. Na figura 6.4, são mostrados os espectros FTIR do corante vermelho de

metila (curva vermelha) e do ponto quântico CDMR (curva preta), onde percebe-se a

diferença explícita entre os espectros do precursor e da nanopartícula. Em ambos os
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espectros, é possível notar a presença de hidroxila −OH e amina N−H (bandas em torno

de 3400−2400 cm−1 e 3400 cm−1, respectivamente [83]. A partir da figura 6.4 é possível

identificar também estiramento do grupo C=C, banda em 1509 cm−1, estiramento N=O

em 1367 cm−1, dobramento N−H em 1588 cm−1, entre outros. A tabela 6.1 apresenta o

resumo completo dos grupos funcionais identificados no CDMR.

Tabela 6.1: Resumo dos grupos funcionais presentes nos pontos quânticos de carbono
CDMR, identificados a partir dos espectro FTIR da figura 6.4.

Banda (cm−1) Grupo Tipo
3340 -OH Estiramento
3230 -N-H (NH2) Estiramento
2924 C-H Estiramento
2807 C-H Estiramento
1588 N-H (NH2) Dobramento
1509 sp2 -hibridizado C=C Estiramento
1367 N=O Estiramento
1173 C-O Estiramento
825 C-H Dobramento
762 C-H Dobramento
636 N-H (NH2) Dobramento

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foram utilizadas para uma

melhor compreensão dos grupos de superfície presentes no CDMR. Para a medida de XPS,

foi depositado 100 µL da solução aquosa de CDMR sob uma lâmina de vidro soda-lime

limpa, com dimensões de 1 cm × 1 cm. Após a deposição por gotejamento, foi realizada

a secagem em ambiente de baixa pressão por 30 minutos, usando um dessecador acoplado

a um bomba de vácuo. Essa operação foi repetida três vezes em cada lâmina, formando

um filme de CDMR sobre o vidro. Na figura 6.5(a), é apresentado o espectro completo

de XPS para amostra de CDMR, onde é possível notar a existência de três picos típicos

característicos: C 1s em 284,9 eV, N 1s em 400 eV e O 1s em 531,8 eV [42, 92, 95]. Nas

figuras 6.5(b) a 6.5(d), tem-se os espectros de alta resolução. A banda C1 s, figura 6.5(b),

pode ser decomposta em cinco picos correspondentes a C−C/C=C (284,6 eV), C−N (285,5

eV), C−O−C (286,6 eV), carbono carbonil (C=O, 287,5 eV) e carbonos carboxil (COOH,

288,5 eV) [95]. Na tabela 6.2 constam os percentuais dos grupos funcionais do espectro

de C 1s, onde o grupo C-C/C=C apresenta o maior percentual com 51,3%, seguido pelo

grupo C-N com 26,8%, C-O-C com 16,1%, C=O com 3,2% e COOH com 2,6%. A banda

N 1s pode ser decomposta em três picos (figura 6.5(c)): 399 eV correspondente a N
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Figura 6.5: (a) Espectro de XPS do CDMR com a presença de três picos típicos. Es-
pectros de XPS de alta resolução (b) C 1s, (c) N 1s e (d) O 1s.
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piridínico, 400,2 eV para N pirrólico e 401,3 para N−(c)4 [95, 171, 42]. E a banda O 1s,

figura 6.5(d), contém três picos em 531 eV, 532,3 eV e 533,3 eV, para C=O, C−O−C e

C−OH, respectivamente [95]. Estes resultados mostram que a superfície do CDMR é rica

em nitrogênio, com a presença de grupos que favorecem a emissão nas regiões do verde e

vermelho.

Tabela 6.2: Conteúdo percentual dos diferentes grupos funcionais do espectro de C 1s,
figura 6.5(b).

Ligação % Enegia (eV)
C-C/C=C 51,3 284,7

C-N 26,8 285,5
C-O-C 16,1 286,3
C=O 3,2 287,6

COOH 2,6 288,5
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Seguindo a caracterização das nanopartículas CDMR, foram realizadas medidas de

absorção, emissão e tempo de vida. Para estes experimentos, foi preparado uma diluição

da solução aquosa de CDMR em água destilada na proporção de 1:9. Foram usadas

cubetas de quartzo de 10 mm de caminho óptico. Todas as medidas foram realizadas em

temperatura ambiente.

Figura 6.6: (a) Espectros de absorção do CDMR (curva azul pontilhada-tracejada)
e do azocorante vermelho de metila (curva vermelha contínua). O processo de síntese
muda drasticamente a absorção do material de partida. (b) Espectro de absorção do
CDMR como 2 horas de síntese (curva preta tracejada), 6 horas de síntese (curva vermelha
contínua) e 10 horas de síntese (curva pontilhada-tracejada).
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Fonte: Autor, 2021.

Na figura 6.6(a), observa-se os espectros de absorção do azocorante vermelho de me-

tila (linha vermelha contínua) e do CDMR (linha azul pontilhada-tracejada). Como o

vermelho de metila é insolúvel em água, o espectro absorção foi realizado com etanol

como solvente. O corante apresenta baixa absorção na região do UV com bandas cen-

tradas em 215 nm e 292 nm, e uma forte absorção no visível com banda centrada em

520 nm. Como dito anteriormente, a banda em 215 nm corresponde a transições do tipo

π → π∗, a banda centrada em 292 corresponde às transições n → π∗, enquanto a banda

centrada em 520 nm está associada à fotoisomerização do vermelho de metila. A com-

paração entre os espectros deixa explícito que houve uma grande alteração no material

orgânico durante o processo hidrotérmico. Diferente do azocorante, as nanopartículas

produzidas são altamente solúveis em água, o que é desejável para aplicação em meios

biológicos. Como é possível observar na curva azul da figura 6.6(a), os pontos quânticos
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de carbono derivados do vermelho de metila apresentam uma banda centrada em 230 nm,

correspondente a transição eletrônica π → π∗ da rede policíclica do núcleo, formada por

carbonos com hibridização sp2 [54, 53, 60]. Uma segunda banda é centrada em 275 nm,

sendo associada a transições n → π∗. Esta transição envolve orbitais não ligantes de

heteroátomos conectados ao núcleo [54, 60]. De maneira semelhante ao que acontece com

outros pontos quânticos de carbono encontrados na literatura, o espectro de absorção do

CDMR apresenta uma cauda que se estende por todo o espectro visível e é característica

desse tipo de material [53]. Contudo, nota-se a existência de uma banda centrada em 530

nm, sendo associada aos estados de superfície. Tais estados de superfície estão relaciona-

dos com fragmentos do material precursor [42], que se conectam na superfície dos pontos

quânticos de carbono. Mais especificamente, a absorção do CDMR na região visível do

espectro eletromagnético está vinculada aos defeitos de superfície (grupos de superfície)

[42], e impactam diretamente nas propriedades emissivas.

Foi investigado também como o tempo de síntese impacta no espectro de absorção

do CDMR. Na figura 6.6(b), é possível observar os espectros de absorção para diferentes

períodos de síntese: duas horas (curva preta tracejada), seis horas (curva vermelha contí-

nua) e dez horas (curva pontilhada-tracejada). Com apenas duas horas de síntese, a forte

absorção no visível, característica do vermelho de metila, desaparece. A partir de então,

com o prolongamento do tempo de síntese, nota-se uma redução da banda centrada em

275 nm. Além disso, observa-se que uma pequena banda na região de 545 nm desloca-se

para menores comprimentos de onda à medida que o tempo de síntese aumenta. Esse

resultado indica que o aumento no tempo de síntese afeta mais diretamente os grupos

funcionais da superfície, enquanto o núcleo grafítico não exibe grandes mudanças.

Uma das principais características da maioria dos pontos quânticos de carbono é a

sua emissão dependente da excitação. Esse comportamento é observado no CDMR, como

mostra a figura 6.7. Para excitações com comprimentos de onda entre 370 nm e 490

nm, observa-se que o espectro de emissão apresenta um deslocamento de Stokes de 100

nm, com o pico de emissão se deslocando para o vermelho quando a energia do fóton de

excitação diminui, como mostra a figura 6.7(a). Isto indica que parte da energia adquirida

pela absorção de um fóton é dissipada nos níveis vibracionais mais altos, até chegar ao

estado excitado de mais baixa energia e resultar na emissão de um fóton de menor energia.

A fluorescência do CDMR apresenta espectros largos que abrangem quase toda região do
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visível, e de modo geral, o formato dos espectros assemelham-se com uma gaussiana. Em

diversos trabalhos, nota-se que os pontos quânticos de carbono apresentam uma “janela de

excitação” onde há maior emissão [172, 173, 174]. Contudo, a emissão do CDMR cresce

significativamente para excitações próximas a 530 nm, que pode ser considerada como

uma “segunda janela de excitação”. Na figura 6.7(b), é exibida a emissão do CDMR, sob

excitação na região entre 530 nm e 570 nm. Nota-se que há um aumento na intensidade de

emissão, que chega a alcançar cerca de 60% da máxima intensidade de emissão observada,

que foi sob excitação em 370 nm. Esse incremento na intensidade de emissão é um

reflexo do aumento na probabilidade de absorção na região entre 500 nm e 550 nm,

Figura 6.7: (a) Espectros de emissão sob excitação entre 370 nm e 490 nm. (b) Espectros
de emissão sob excitação entre 530 nm e 570 nm. (c) Comprimento de onda de maior
emissão, λem, em função do comprimento de onda de excitação, λexc. (d) Diagrama
cromático CIE 1931 da fluorescência dp CDMR, para diferentes comprimentos de onda
excitação.
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Fonte: Autor, 2021.
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observado na figura 6.6(a). Para λexc ≥ 540 nm, a intensidade da emissão torna a cair

e exibe um deslocamento de Stokes reduzido, como pode ser visto na figura 6.7(b). A

dependência da emissão com excitação fica ainda mais explícita na figura 6.7(c), onde

tem-se o comprimento de onda correspondente à maior intensidade de emissão, λem, em

função do comprimento de onda de excitação, λexc. É possível verificar uma variação quase

contínua do máximo de emissão, λem, à medida que λexc cresce na região entre 300 nm e 580

nm. No entanto, é possível observar a ocorrência de pequenos saltos em λem, para λexc =

320 nm, 400 nm e 570 nm. Esses resultados indicam uma grande variação no grau de

oxidação dos estados de superfície dos pontos quânticos de carbono derivados do vermelho

de metila. Isso indica que não há uma seletividade das nanopartículas sintetizadas, com a

produção de pontos quânticos de carbono com diferentes graus de oxidação superficial. Na

figura 6.7(d), é mostrado o diagrama cromático CIE 1931, com as coordenadas cromáticas

dos espectros de emissão observados a medida que varia-se λexc entre 300 nm e 580 nm.

Com base na figura, nota-se que é possível sintonizar a cor da fluorescência do CDMR,

no espectro visível, ajustando apenas o comprimento de onda de excitação. Durante os

exames realizados foi constatado uma boa fotoestabilidade, que favorece a aplicação do

CDMR em dispositivos tecnológicos.

A figura 6.8 exibe o transiente na intensidade de emissão do CDMR, sob excitação

em dois comprimentos de ondas distintos: 366 nm e 454 nm. Para essas excitações, os

transientes na intensidade da emissão foram monitorados nos comprimentos de onda em

que a emissão estacionária foi máxima: λem = 478 nm (curva preta), para λexc = 366

nm; λem = 570 nm (curva vermelha), para λexc = 454 nm. Para λexc = 366 nm, o

decaimento é caracterizado por múltiplas exponenciais, indicando que múltiplos estados

foram excitados [174]. Para λexc = 454 nm, a emissão também apresenta um decaimento

multiexponenial, mas mais rápido do que para excitação λexc = 366 nm. Esse resultado

sinaliza que a síntese de pontos quânticos de carbono a partir do vermelho de metila

produz nanopartículas com diferentes graus de oxidação superficial. Resultados similares

têm sido reportados para pontos quânticos de carbono sintetizados a partir do composto

parafenildiamina [42], onde foi possível separar as frações de nanopartículas com diferentes

graus de oxidação a partir do processo de cromatografia por coluna de sílica. Baseado

neste trabalho, é bastante provável que o CDMR seja formado por nanopartículas que

apresentem diferenças em seus estados de superfície.
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Figura 6.8: Transiente na intensidade de emissão do CDMR sob fotoexcitação em dife-
rentes comprimentos de onda: λexc = 366 nm com λem = 478 nm (curva preta); e λexc =
454 nm e λem = 570 nm (curva vermelha). Em ambos os casos, o transiente na emissão
apresenta um comportamento multiexponencial
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Fonte: Autor, 2021.

6.5 Propriedades Térmicas

Esta seção será dedicada ao estudo dos efeitos térmicos sobre as propriedades fluores-

centes do CDMR. Para esse ensaio, 140 µL da solução original de CDMR foram diluídos

em água destilada, em uma proporção de volume de 2:8. Foi utilizado um laser diodo em

405 nm como fonte de excitação. A figura 6.9 mostra os espectros de emissão para dife-

rentes valores de temperatura, T , da solução aquosa de CDMR: T = 30 °C (curva preta),

T = 50 °C (curva vermelha tracejada), T = 70 °C (curva azul pontilhada) e T = 90 °C

(curva verde tracejada-pontilhada). Como pode-se observar, a intensidade da emissão do

CDMR diminui de forma significativa à medida que a temperatura do ambiente cresce,

mas sem alteração na distribuição espectral da emissão. Nesse caso, o aumento da tem-

peratura tende a suprimir o processo de decaimento radiativo, sem modificar a lacuna

de energia entre estado fundamental e excitado. Isto pode estar relacionado a diferentes

fatores. Por exemplo, a redução na intensidade de emissão pode estar relacionada com

um aumento na probabilidade de cruzamento intersistema de um estado excitado singleto

para um estado excitado tripleto, Sn → Tn, seguido de uma perda de energia por colisões

com as moléculas de solvente. Nesse caso, o CDMR pode ser um excelente material para

aplicação como fotosensibilizador, onde a população de estados excitados tripletos é um
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dos pré-requisitos. Resultados preliminares do grupo mostram que o CDMR pode ter uma

eficiência de até 40% na geração de oxigênio singleto, indicando que o cruzamento intersis-

tema nesse material é bem eficiente. De fato, o CDMR apresenta uma alta dopagem com

nitrogênio, especialmente no estado quaternário, que tende a aumentar o acoplamento

spin-órbita, responsável pela mudança na multiplicidade de spin do sistema.

Figura 6.9: Espectros de emissão do CDMR sob excitação em 405 nm. Diferentes tem-
peraturas do sistema foram considerada: T = 30 °C (curva preta), T = 50 °C (curva
vermelha tracejada), T = 70 °C (curva azul pontilhada) e T = 90 °C (curva verde
tracejada-pontilhada).
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Fonte: Autor, 2021.

Uma vez que a variação de temperatura não modifica o distribuição espectral da

emissão do CDMR, é possível restringir a análise dos efeitos térmicos sobre o pico de

emissão. Na figura 6.10(a), tem-se a variação do pico de emissão do CDMR, à medida

que a temperatura é aumentada. Aqui, a temperatura foi variada em passos de 5 °C.

É possível verificar que a intensidade da emissão decai de forma não linear, que pode

ser ajustada com uma regressão quadrática. Nesse caso, a fluorescência do CDMR pode

ser usada como sensor de temperatura, mas com uma sensibilidade absoluta que diminui

quando a temperatura aumenta. Um resultado similar foi observado para a integral da

curva de emissão em função da temperatura, como mostra a figura 6.10(b). Mais uma

vez, foi possível ajustar os dados com uma regressão quadrática.

Em inúmeras aplicações tecnológicas, faz-se necessário que o material mantenha al-

guma estabilidade mediante a ciclos repetidos de aquecimento e resfriamento. Com isso
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Figura 6.10: (a) Variação do pico de emissão do CDMR com a temperatura do ambiente.
Os dados foram normalizados pelo valor do máximo de emissão, I0, medido na temperatura
em T = 30 °C. A linha vermelha é o ajuste dos dados a partir de uma regressão quadrática.
(b) Integral do espectro de emissão do CDMR em função da temperatura do ambiente.
Mais uma vez, a curva vermelha representa o ajuste dos dados usando uma regressão
quadrática.
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Fonte: Autor, 2021.

Figura 6.11: Variação na intensidade de emissão do CDMR durante seguidos ciclos
de aquecimento e resfriamento. Os círculos cinzas são os valores do pico de emissão em
T = 30 °C, enquanto quadrados verdes representam o pico de emissão em T = 90 °C. I0
é o valor do pico de emissão em T = 30 °C do primeiro ciclo.
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Fonte: Autor, 2021.

em mente, a solução aquosa de CDMR foi submetida a ciclos repetidos de aquecimento e

resfriamento, onde a intensidade de emissão foi monitorada. Em particular, a amostra foi

aquecida de T = 30 °C para T = 90 °C, tendo sua emissão medida quando a temperatura
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do sistema foi estabilizada. Subsequentemente, a amostra foi resfriada de T = 90 °C para

T = 30 °C, tendo sua emissão medida quando a temperatura se estabilizou. O tempo de

termalização foi fixado em 30 minutos, após a temperatura alvo ser atingida. Os ciclos

de aquecimento e resfriamento foram repetidos seguidas vezes. A figura 6.11 mostra os

valores do pico de emissão nas temperaturas T = 30 °C (círculos cinzas) e T = 90 °C

(quadrados verdes) de cada ciclo. Constatou-se que o CDMR não apresenta uma emissão

estável sob sucessivos ciclos de aquecimento e resfriamento, com uma queda gradual nas

intensidades de emissão à medida que o número de ciclos aumenta. Uma possibilidade

pode ser a formação de pequenos aglomerados de nanopartículas quando a amostra é

aquecida, reduzindo gradualmente o número de nanopartículas fotoexcitadas. De fato,

as flutuações térmicas na densidade local de um líquido tendem a induzir a formação

de pequenos aglomerados do soluto. Como as nanopartículas não interagem de forma a

coalecerem, estes pequenos aglomerados não são estáveis e podem ser facilmente dispersos

por sonicação, por exemplo.

6.6 Biocompatibilidade e Imageamento

Figura 6.12: Medidas de viabilidade celular em células HeLa na presença de diferentes
concentrações de CDMR. Para todos os ensaios de MTT, verificou-se uma taxa de sobre-
vivência superior a 60%.
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Fonte: Autor, 2021.
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Muitos artigos têm mostrado que pontos quânticos de carbono são biocompatíveis,

devido à presença de grupos hidroxila (OH), carbonila (COOH) e amina (NH2) em sua

superfície. Com o objetivo de verificar se o CDMR é biocompatível ou não, foram re-

alizados ensaios de viabilidade celular, tendo células HeLa como amostra padrão. Na

figura 6.12, é mostrado percentual de viabilidade celular para diferentes concentrações

de CDMR. Os ensaios mostram que, em geral, a amostra de CDMR não exibem altas

taxas de citoxicidade contra células de mamíferos, com uma viabilidade celular acima de

60% para todas as concentrações de CDMR. Para concentrações acima de 20 µg/ml, a

viabilidade diminui significativamente. Vale salientar que o nível de toxicidade do CDMR

é inferior a de outros pontos quânticos de carbono [175].

Figura 6.13: Imagens de microscopia confocal de fluorescência de células HeLa: amostra
controle (linha superior) e amostra com CDMR (linha inferior). DAPI e faloidina foram
usados para marcar respectivamente o núcleo e os filamentos de actina do citoesqueleto.
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Fonte: Autor, 2021.

Uma vez que a citoxicidade do CDMR foi caracterizada, será analisada a possibilidade

utilizar o CDMR como agente no imageamento de células de mamíferos. Na figura 6.13,
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são apresentadas imagens de microscopia confocal de fluorescência de células HeLa na

presença de pontos quânticos de carbono. Em todas as medidas, havia cerca de 50.000

células HeLa por poço, sendo usado 10 µL da solução estoque de CDMR, resultando numa

concentração de 8,5 µg/mL. As amostras foram excitadas por uma laser de diodo em 488

nm, com a fluorescência sendo detectada na janela de entre 540 e 570 nm. Como é possível

ver nas imagens do controle, o núcleo das células HeLa é marcado pela fluorescência do

DAPI, enquanto os filamentos de actina (citoesqueleto) são marcados pela faloidina. Na

amostra controle não há fluorescência na janela entre 540 e 570 nm. Na amostra contendo

CDMR, é possível a partir da fluorescência notar que os pontos quânticos de carbono

estão aderidos nas células HeLa. Este resultado indica que há possibilidade de usar as

amostras de CDMR para visualizar células. Entretanto, para esse grau de ampliação, não

Figura 6.14: Imagens de microscopia confocal de fluorescência de células HeLa na pre-
sença de pontos quânticos de carbono. É possível notar que as nanopartículas (verde)
apresentam uma distribuição espacial similar à faloidina (laranja).
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Fonte: Autor, 2021.
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é possível determinar em que região das células os pontos quânticos se aderem ou se há

penetração dos pontos quânticos para o meio intracelular.

Na figura 6.14, são mostradas as imagens de microscopia confocal de fluorescência de

células HeLa na presença de pontos quânticos de carbono. Foram usadas as mesmas con-

dições experimentais da figura anterior, modificando apenas o grau de ampliação. Aqui é

possível notar que os pontos quânticos de carbono apresentam uma distribuição espacial

próxima da observada para a faloidina, indicando que as nanopartículas aderem ao cito-

esqueleto das células. Em algumas células, não é possível distinguir se as nanopartículas

migraram para a região intracelular ou se estão aderidas ao citoesqueleto. Por outro lado,

está claro que o CDMR não adere ao núcleo da célula. Este resultado indica que os pontos

quânticos derivados do vermelho de metila podem ser usados como uma alternativa de

marcador de filamentos de actina, uma vez que seu custo de produção é muito inferior do

que os valores dos marcadores tradicionais, como a faloidina, por exemplo.

Embora as propriedades morfológicas e espectroscópicas do CDMR tenham sido in-

vestigadas, muitos outros aspectos desses pontos quânticos de carbono ainda estão sendo

explorados no Grupo de Líquidos Anisotrópicos e Polímeros. Entre as possibilidades que

ainda podem ser exploradas, destacam-se a capacidade de formar compósitos poliméricos

com essas nanopartículas e o uso desse material para aplicação em terapia fotodinâmica

antimicrobiana. O próximo capítulo será dedicado ao estudo do CDMR confinados em

matrizes poliméricas, com ênfase nas propriedades espectroscópicas e termo-ópticas desses

materiais.

.

Instituto de Física - UFAL



7
PROPRIEDADES ÓPTICAS E

FOTOTÉRMICAS DE FILMES

POLIMÉRICOS DOPADOS COM

CDMR

O álcool polivinílico (PVA) é um polímero solúvel em água que apresenta biocom-

patibilidade e biodegradabilidade, sendo amplamente estudado para aplicações clínicas,

produção de filmes, fibras, e materiais de embalagem [176, 177]. Outras características

que atraem a atenção para o PVA são sua transparência, capacidade de formação de filme,

rigidez mecânica e alta resistência química [176]. Recentemente, tem sido demonstrado

o potencial de aplicação desse polímero em dispositivos vestíveis, células solares flexíveis

e como material base para embalagens ativas, usadas para prolongar o período de ar-

mazenamento de alimentos [178, 179, 177]. Vários estudos vêm sendo realizados com o

foco na dopagem de filmes de PVA com nanomateriais, em particular pontos quânticos de

carbono [180, 181]. Tem sido demonstrado que a adição dessas nanopartículas melhora as

propriedades mecânicas e ópticas dos filmes de PVA, além de melhorar a resposta para o

retardado de chamas [177, 176].

Neste capítulo, serão investigadas as propriedades espectroscópicas e fototérmicas de

filmes poliméricos de álcool polivinílico, dopados com pontos quânticos de carbono deri-

vados do azocorante vermelho de metila. Serão explorados os impactos da adição das na-

nopartículas na matriz polimérica, com ênfase nos espectros de absorção, emissão, FTIR e

tempo de vida. Em seguida, serão usadas de medidas de varredura Z resolvida no tempo

para determinar como a dopagem dos filmes modificam a resposta termo-óptica desses

materiais.
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7.1 Metodologia

7.1.1 Preparação dos filmes de PVA dopados com CDMR

Os filmes poliméricos de álcool polivinílico (PVA) dopados com pontos quânticos foram

preparados a partir da dispersão das nanopartículas em gel de PVA, conforme descrito

a seguir. Inicialmente, foi diluído 1 g de PVA hidrolisado (Sigma-Aldrich), massa molar

89000-98000 g/cm3, em 10 mL de água destilada. O pó de PVA foi adicionado em água

destilada a 90 °C, sob constante agitação por 30 minutos a 600 rpm. A seguir, a solução

obtida foi gradualmente resfriada sob agitação por mais 30 minutos. O gel obtido não

apresentou resquícios de PVA em pó, exibindo um aspecto homogêneo e transparente.

Ao gel preparado, foi adicionada uma fração da solução aquosa dos pontos quânticos de

carbono derivados do vermelho de metila, de forma a obter concentrações entre 0,5% e

2,5% v/v. A solução de PVA contendo os pontos quânticos permaneceu sob agitação por

2 horas para garantir sua homogeneização. Os filmes foram confeccionados pela deposição

por casting de 1 mL do gel de PVA dopado em uma superfície lisa, mantida numa câmara

de secagem em temperatura ambiente por 48 horas. Na figura 7.1, são exibidos os filmes

de PVA dopados com diferentes concentrações dos pontos quânticos de carbono, sob luz

Figura 7.1: Imagens dos filmes de PVA dopados com CDMR em diferentes concentra-
ções, sob luz visível e radiação UV: (a) e (f) 0.5% v/v, (b) e (g) 1,0% v/v, (c) e (h) 1,5%
v/v, (d) e (i) 2,0% v/v, e (e) e (j) 2,5% v/v. Note que os filmes tornam-se mais averme-
lhados com o aumento da concentração de nanopartículas, sem que haja a formação de
aglomerados. Nota-se também que os filmes adquiriram propriedade fluorescente mesmo
em baixas concentrações de CDMR.

(a) (b) (c) (d) (e)

(g) (h) (i) (j)(f)

Fonte: Autor, 2023.
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visível e radiação UV. Para todas as concentrações, não houve modificação aparente na

textura e na resistência mecânica dos filmes. Obviamente, observa-se que os filmes tornam-

se mais avermelhados à medida que a concentração de nanopartículas é aumentada. É

importante salientar que não há formação de aglomerados de nanopartículas. A espessura

dos filmes variou entre 110 e 182 µm.

7.2 Propriedades Espectroscópicas

Na figura 7.2 é apresentado o espectro de absorção do filme de PVA dopado com

pontos quânticos de carbono CDMR. Como pode ser visto na figura, os filmes de PVA

dopados apresentam uma absorção semelhante àquela dos pontos quântico em água, como

as bandas associadas a transições π → π∗ (210 nm), n → π∗ (280 nm) e estados de

superfície (525 nm). Vale salientar que devido à quebra da cadeia polimérica, pode haver

a formação de ligação C=O e C=C nas extremidade das cadeias, dando origem a transições

π → π∗ e n → π∗. Embora essas absorções possam ocorrer, elas tendem apresentar uma

amplitude muito menor do que àquelas das bandas de absorção dos pontos quânticos de

carbono. O fato da absorção do compósito PVA+CDMR possuir um espectro de absorção

Figura 7.2: Espectros de absorção da solução aquosa de CDMR (linha preta tracejada)
e do filme de PVA dopado com 1,0% v/v de CDMR (linha vermelha sólida). É possível
notar que o confinamento no filme polimérico não altera as transições eletrônicas das
nanopartículas, indicando uma baixa interação entre os pontos quânticos e o PVA.
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Fonte: Autor, 2023.
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semelhante ao da solução aquosa de CDMR indica que há uma baixa interação entre os

pontos quânticos e o filme de PVA, sem a formação de ligações de hidrogênio ou interações

similares.

Na figura 7.3, são apresentados os espectros de FTIR do CDMR (linha vermelha) e dos

filmes de PVA dopados com CDMR (linha preta). Os espectros foram obtidos no modo

ATR. É possível notar que o filme dopado possui um espectro com frequências idênticas

às observadas no CDMR: hidroxila −OH (3400−2400 cm−1), amina N−H (3400 cm−1),

C=C (1509 cm−1), estiramento N=O (1367 cm−1), e dobramento N−H (1588 cm−1).

Além dessas linhas, nota-se a presença de frequências de vibração em 2920 cm−1 (C-H,

estiramento assimétrico) oriundas do filme de PVA. Percebe-se uma redução acentuada

na intensidade e na largura das bandas, que pode estar associada à baixa concentração

de nanopartículas no filme.

Figura 7.3: Espectros de FTIR de CDMR (linha preta) e do filme de PVA dopado com
1,5% v/v de CDMR (linha vermelha). É possível notar que o filme dopado possui um
espectro com frequências idênticas às observadas no CDMR.

40080012001600200024002800320036004000
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Fonte: Autor, 2023.

Como mostrado na figura 7.2, a inserção do CDMR numa matriz polimérica não alterou

o espectro de absorção, mantendo todas as bandas. Desse modo, tem-se o interesse em

investigar como a adição das nanopartículas em um meio não líquido impacta na sua

fluorescência. Na figura 7.4, tem-se os espectros de emissão do CDMR em solução aquosa

(linha preta tracejada) e do compósito (linha vermelha sólida), sob excitação em λexc =

405 nm. Percebe-se que a inserção dos ponto quânticos de carbono confere propriedade

fluorescente ao filme, com máximo de emissão ocorrendo em λem = 500 nm. Ao comparar
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os espectros na figura 7.4, nota-se que houve o deslocamento da banda de emissão no

compósito para menores comprimentos de onda. Isso pode estar associado à rigidez do

meio polimérico [182], que tende a suprimir distorções dos grupos de superfície durante

a fotoexcitação e favorecendo o decaimento radiativo. Comportamento semelhante na

emissão de ponto quântico de carbono inserido em filmes de PVA foi observado por Liu

e colaboradores [182]. Neste trabalho, Liu e colaboradores produziram filmes de PVA

dopados com pontos quânticos de carbono que apresentaram rendimento quântico melhor

que as nanopartículas em solução aquosa.

Figura 7.4: Espectros de emissão do CDMR em solução aquosa (linha preta tracejada)
e do compósito (linha vermelha sólida), sob excitação de λexc = 405 nm. O máximo de
emissão no filme ocorre me λem = 500 nm.
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Fonte: Autor, 2023.

Em diversas aplicações tecnológicas é necessário conhecer o desempenho de filmes po-

liméricos diante a variações de temperatura. Dito isto, na figura 7.5 é apresentado os

espectros de emissão do filme de PVA dopado com 1% v/v de CDMR. Diferentes tem-

peraturas da amostra foram consideradas: T = 20 °C (curva preta sólida) T = 30 °C

(curva vermelha tracejada) e T = 40 °C (curva azul pontilhada). De maneira análoga

ao observado para o CDMR em solução, a intensidade da emissão nos filmes cai com o

aumento da temperatura. Mais uma vez, não houve alteração na distribuição espectral

da banda de emissão quando a temperatura foi aumentada, com o máximo de emissão

ocorrendo em λem = 500 nm. Entretanto, percebeu-se que a emissão se estabiliza quando

a temperatura do filme atinge T = 50 °C, mantendo-se constante até T = 70 °C, como

Tese de Doutorado



7.2 Propriedades Espectroscópicas 103

mostra a figura 7.5. Esse efeito pode estar associado ao fato de que o aumento de tempe-

ratura reduz a rigidez das cadeias poliméricas, permitindo a emissão de fótons a partir de

estados de superfície excitados. Vale salientar que estados de superfície estão associados

à presença de fragmentos moleculares do precursor ligados à superfície dos pontos quânti-

cos. Desta maneira, mudanças de conformação desses fragmentos tendem a ser suprimidos

pela rigidez das cadeias poliméricas.

Figura 7.5: Espectros de emissão do filme de PVA dopado com 1% v/v de CDMR.
Diferentes temperaturas foram consideradas: T = 20 °C (curva preta sólida) T = 30 °C
(curva vermelha tracejada) e T = 40 °C (curva azul pontilhada). O detalhe mostra a
variação do pico de emissão entre T = 20 °C e T = 70 °C.
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Fonte: Autor, 2023.

Uma característica importante relacionada a fluorescência é o tempo de vida do estado

excitado. É sabido que a viscosidade do meio influência no rendimento quântico e tempo

de vida dos fluoróforos [9]. Assim sendo, na figura 7.6 são apresentados os transientes

na intensidade de emissão dos filmes de PVA dopados com CDMR, sob fotoexcitação

em diferentes comprimentos de onda λexc = 366 nm (curva vermelha) e λexc = 454 nm

(curva preta). As intensidades foram registradas nos comprimentos de onda correspon-

dente ao pico da emissão estacionária. Como pode-se observar, os transientes na intensi-

dade apresentam um decaimento multiexponencial, indicando mais uma vez a ocorrência

de múltiplos graus de oxidação nas nanopartículas sintetizadas a partir do vermelho de

metila.
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Figura 7.6: Transiente nas intensidades de fluorescência dos filmes de PVA dopados
com CDMR, sob diferentes comprimentos de onda de excitação: λexc = 366 nm (curva
vermelha) e λexc = 454 nm (curva preta). Os transientes foram medidos nos comprimentos
de onda corresponde ao pico de emissão no estado estacionário: λem = 478 nm (curva
vermelha) e λem = 570 nm (curva preta).
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Fonte: Autor, 2023.

7.3 Varredura Z resolvida no tempo

Uma vez que tenhamos investigado as propriedades espectroscópicas dos filmes de PVA

dopados com CDMR, iremos direcionar nossa atenção para a caracterização das propri-

edades termo-ópticas desses filmes utilizando a técnica de varredura Z. Para analisar os

dados obtidos nas medidas de varredura Z resolvida no tempo, faz-se necessário conhecer

o parâmetro confocal do feixe, zc, definido como [101]:

zc =
πω2

0

λ
, (7.1)

onde ω0 é a cintura do feixe no ponto de maior intensidade axial, e λ é o comprimento

de onda do laser utilizado. O perfil do feixe é medido experimentalmente pela captura

da intensidade do feixe, ao longo da direção z, que atravessa um pinhole com diâmetro

de 25 µm (Newport, modelo 900P H-25). Os dados coletados são ajustados pela seguinte

função Lorentziana:

I(z)

I0
=

[
1−

(
z − z0
zc

)2
]−1

(7.2)
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com z0 sendo a posição do foco da lente em relação a posição inicial do pinhole. Foi

medido z0 = 13,6 cm e a partir do ajuste da equação 7.2 foi encontrado zc = 9,74 mm. E

com base na equação 7.1 tem-se ω0 = 40,6 µm.

Na figura 7.7 tem-se uma curva típica de varredura Z para transmitância normalizada

do filme com concentração de 2,5 %. Foi usado laser de excitação com λexc = 532 nm e

potência P = 290 mW. O feixe foi modulado mecanicamente de forma a obter pulsos de

intervalos de 70 ms. Aqui vemos que a amostra se composta como uma lente divergente

[106, 183, 104], caracterizada por um pico na transmitância quando a amostra está na

região pré-focal (z < 0), seguindo por um vale na transmitância quando a amostra se

desloca na região pós-focal (z > 0). A linha tracejada corresponde ao ajuste teórico

usando a equação 3.7. A separação entre o pico e o vale na figura é de aproximadamente

∆Zpv = 3,4zc, o que caracteriza o fenômeno observado como oriundo do efeito de formação

de lente térmica [109]. Com isso, pode-se usar o modelo teórico apresentado na seção 3.7.1.

Figura 7.7: Curva típica de varredura Z para transmitância normalizada do filme com
concentração de 2,5%. A linha vermelha corresponde ao ajuste dos dados experimentais
usando a equação 3.7. Os demais filmes apresentaram comportamento semelhante, vari-
ando apenas a amplitude pico-vale da curva de varredura Z.
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Fonte: Autor, 2023.

A partir da caracterização da dinâmica do fenômeno de formação de lente térmica nos

filmes, é possível avaliar os mecanismos de difusão de calor. Na figura 7.8 são exibidos os

transientes na intensidade para medidas de varredura Z resolvida no tempo, para os filmes

dopados com concentração de 1% v/v (círculos), 1,5% v/v (quadrados), 2% v/v (triân-
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gulos), e 2,5% v/v (losangos) de CDMR. Em todas as curvas, a amostra foi posicionada

em z =
√
3zc. Com base no transiente de intensidade do feixe transmitido pela amostra

durante o processo de formação de lente térmica, é possível determinar θ e o tempo de

formação da lente, tc. Para tanto, utilizamos o modelo de lente aberrante, dado pela

equação 3.8. Na figura 7.8 percebe-se que todos os filmes apresentam um comportamento

de autodesfocalização, caracterizado pela redução da transmitância no campo distante

com o tempo de exposição. Observa-se que a variação de intensidade está associada a

concentração de pontos quânticos de carbono, crescendo à medida que a concentração

de CDMR aumenta. Além disso, verifica-se um aumento no tempo característico de for-

mação da lente térmica, uma vez que o transiente de intensidade não atinge o estado

estacionário quando a concentração de CDMR nos filmes é aumentada. Em particular, o

CDMR absorve a radiação em 532 nm, com parte da energia absorvida sendo dissipada

pelo processo de emissão, enquanto a outra parte sendo transformada em calor. Quanto

maior a concentração de pontos quânticos de carbono, maior será a conversão da radiação

absorvida em calor.

Figura 7.8: Transientes na intensidade para medidas de varredura Z resolvida no tempo,
realizadas em filmes de PVA dopados com CDMR. Foram consideradas diferentes concen-
tração nos filmes: 1% v/v (círculos), 1,5% v/v(quadrados), 2% v/v (triângulos), e 2,5%
v/v (losangos) de CDMR. Em todas as curvas, a amostra foi posicionada em z =

√
3zc.
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Fonte: Autor, 2023.

Como as amostras exibiram o fenômeno de formação de lente térmica, é possível

determinar os parâmetros de distorção de fase, θ, e do tempo característico de formação
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de lente térmica, tc, a partir do ajuste dos dados experimentais com a equação 3.8. A

figura 7.9(a) apresenta a dependência do parâmetro distorção de fase com a concentração

de pontos quânticos de carbono CDMR. Na figura, θ foi re-escalado pela potência de

excitação laser, P , com objetivo de alcançar uma melhor análise dos dados do conjunto

de filmes. Observa-se na figura 7.9(a) que θ cresce linearmente com a concentração de

nanopartículas, indicando que a adição de nanopartículas modifica a taxa com que o

índice refração é alterado pela temperatura (θ ∝ dn/dT ). Na figura 7.9(b), é exibido o

parâmetro tc como função da concentração de CDMR. Percebe-se que o incremento de

pontos quânticos de carbono induz um crescimento no tempo característico de formação

de lente térmica. A linha vermelha tracejada presente na figura 7.9(b) é a regressão

linear dos pontos, onde fica explícita a dependência linear crescente de tc com a adição

de CDMR.

Figura 7.9: Parâmetros (a) distorção de fase, θ, re-escalado com a potência P, e (b)
tempo característico de formação de lente térmica, tc, como função da concentração de
pontos quânticos de carbono CDMR.
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Fonte: Autor, 2023.

O comportamento da difusividade térmica como função da concentração de pontos

quânticos de carbono derivados do vermelho de metila é mostrado na figura 7.10. Percebe-

se que o incremento de nanopartículas faz com que a difusividade térmica nos filmes reduza

de forma linear, como evidenciado pela regressão linear (linha vermelha tracejada) na fi-

gura 7.10. A queda no valor da difusividade térmica implica diretamente no crescimento

do tempo de formação de lente térmica, o que foi verificado na figura 7.9, onde percebeu-se

um aumento no parâmetro tc. Aparentemente, o aumento de concentração de nanopar-

tículas confere ao filme de PVA dopado uma resistência a difusão de calor. De fato, na
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literatura há trabalhos que indicam essa tendência. Yu e colaboradores mostraram que

a adição de pontos quânticos de carbono derivados de fenilenodiamina e ácido fosfórico

em filmes de PVA, melhorou sua resistência mecânica, estabilidade térmica, e conferiu ao

compósito a propriedade de retardador de chama [176]. Portanto, ao mesmo tempo que

o aumento da porção de CDMR no filme de PVA reduz a sua difusividade de calor, me-

lhora a sua estabilidade térmica, o que pode ser uma propriedade desejada para aplicação

tecnológica.

Figura 7.10: Difusividade térmica como função da concentração de pontos quânticos de
carbono CDMR. A linha vermelha tracejada é a regressão linear dos pontos.
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Fonte: Autor, 2023.

No presente capítulo, foram exploradas as propriedades de filmes de álcool polivinílico

dopado com pontos quânticos de carbono CDMR, cuja processo de síntese é descrito no

capítulo 6. Foi mostrado que a inserção das nanopartículas conferiram características

adicionais ao filmes, como fluorescência. E as medidas de varredura Z resolvida no tempo

mostraram que o filme sofre uma variação radial no índice de refração ao ser atravessado

por um laser pulsado em λexc = 532 nm, gerando o efeito de lente térmica. Com base

nesse fenômeno foram extraídos parâmetros importantes para a caracterização do filme.

Portanto, os resultados aqui expostos posicionam os pontos quânticos de carbonos CDMR

como candidatos potenciais na melhoria de filmes poliméricos para aplicação tecnológica.
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Nesse trabalho, foram apresentados os estudos realizados em quatro sistemas orgânicos

conjugados, com ênfase na caracterização e de como as propriedades do meio afetam o

fenômeno de fotoluminescência desses materiais. No capítulo 4, foram exploradas as pro-

priedades fluorescentes do monômero SNSFCA em diferentes solventes. Para a amostra

dispersa em clorofórmio, foi observada uma alteração no espectro de emissão sob expo-

sição à radiação UV. Esse efeito foi associado à formação de oligômeros solúveis devido

ao processo fotopolimerização. Mais especificamente, observou-se que o pico de emissão

muda gradualmente à medida que a amostra é exposta à radiação UV, com a cromatici-

dade mudando do azul para o verde. Medidas nos espectros UV-Vis e de FTIR indicam

que há a formação de oligômeros solúveis. Medidas de fluorescência e tempo de vida em

solventes com diferentes polaridades mostraram que não há uma variação significativa

do momento de dipolo do SNSFCA nos estados fundamental e excitado, uma vez que o

efeito solvatocrômico é praticamente inexistente. Parte dos resultado obtidos no capítulo

4 foram publicados em artigo na Electrochimica Acta em 2021. O artigo foi produzido em

colaboração com o laboratório de eletroquímica do Instituto de Química e Biotecnologia

da Universidade Federal de Alagoas. O artigo pode ser conferido no Anexo B. Os resul-

tados obtidos neste capítulo ainda não são totalmente compreendidos e podem motivar a

realização de simulações que expliquem a razão da fotopolimerização do SNSFCA ocorrer

apenas em clorofórmio.

No capítulo 5, foram investigadas as características fluorescentes do pontos quânticos

de carbono derivados do cloreto de dansila, com ênfase nos efeitos associados a tempera-

tura e pH do meio. Na investigação dos efeitos térmicos sobre a fluorescência do CD-DsCl,

verificou-se que a intensidade de emissão do CD-DsCl cresce à medida que a tempera-

tura da amostra é aumentada. A partir da análise do tempo vida do estado excitado em

diferentes intervalos de tempo, foi observado que o aumento da intensidade de emissão
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está associada ao fenômeno de fluorescência atrasada. Esse fenômeno ocorre em sistemas

em que a diferença de energia entre os estados excitados singleto e tripleto é inferior a

100 meV, de forma que o aumento de temperatura induz um cruzamento intersistema

reverso. A análise dos dados indicou que a diferença de energia é da ordem de 41 meV

para o CD-DsCl. Foi observado ainda que a emissão do CD-DsCl é sensível ao pH do

meio. Além disso, medidas de geração de espécies de oxigênio reativo (ROS) mostrou

que o CD-DsCl apresenta uma boa eficiência de ROS. Os resultados do capítulo 5 foram

publicados em meados de 2021, em colaboração com o Grupo de Catálise e Reatividade

Química do Instituto de Química e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas. O

artigo pode ser encontrado no Anexo D.

Motivado pelo grande potencial de aplicação dos pontos quânticos de carbono, a in-

vestigação dessa classe de materiais foi estendida a nanopartículas sintetizadas a partir

de corantes. No capítulo 6, foi apresentada uma nanopartícula derivada do azocorante

vermelho de metila (CDMR), produzida no próprio laboratório de Líquidos Anisotrópi-

cos e Polímeros (IF-UFAL). Como mencionado, azocorantes apresentam impacto danoso

na natureza quando resíduos contendo essas substâncias são indevidamente descartadas.

Com isso em mente, a utilização de azocorante como matéria prima na síntese de nano-

partículas pode ser uma opção de reciclagem desse tipo de material. Os pontos quânticos

de carbono derivados do vermelho de metila mostram-se com uma ampla faixa de emissão,

que pode ser sintonizada com ajuste da fonte excitação. O CDMR apresentou boa solu-

bilidade em água, uniformidade na distribuição dos tamanhos e sensibilidade a variações

de temperatura. A citotoxicidade e a possibilidade de aplicação em imageamento foram

analisadas. Os resultados obtidos mostraram que o CDMR possui baixa citotoxicidade e

que estas nanopartículas podem ser usadas no imageamento de filamentos de actina e do

citoesqueleto de células.

No Capítulo 7, foi realizado o uso de CDMR para a dopagem de filmes poliméricos de

PVA. Os filmes apresentaram propriedades fluorescentes, com uma emissão deslocada para

o azul em comparação com a emissão das nanopartículas em meio aquoso. Além disso,

foram investigados os efeitos térmicos, evidenciando uma supressão da fluorescência do

CDMR à medida que a temperatura aumentava. Utilizando a técnica de varredura Z

resolvida no tempo, foi explorado como a variação na concentração de CDMR afeta as

propriedades termo-ópticas dos filmes de PVA. Os resultados revelaram que o aumento na
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concentração de nanopartículas reduz a difusividade térmica dos filmes, conferindo-lhes

uma maior resistência à propagação de calor, em concordância com estudos anteriores

encontrados na literatura. Portanto, além de exibirem fluorescência, os filmes de PVA

dopados apresentam características que os tornam menos propensos a transmitir calor.

Os resultados apresentados neste estudo abrem novas perspectivas para futuras pes-

quisas. Embora o CDMR tenha sido adequadamente caracterizado, existem diversas

aplicações que ainda podem ser exploradas. Um aspecto promissor é a incorporação

dessas nanopartículas em materiais líquido-cristalinos, com o objetivo de modificar suas

propriedades eletro-ópticas. Essa abordagem oferece oportunidades interessantes para

avançar na área. Além disso, está sendo investigada a viabilidade do uso do CDMR

como agente fotossensibilizador em terapia fotodinâmica antimicrobiana. Essa aplicação

potencial envolve a utilização das propriedades fotossensíveis do CDMR para combater

microorganismos indesejados, abrindo caminho para aplicações médicas e antimicrobia-

nas inovadoras. Essas possibilidades adicionais de pesquisa ampliam consideravelmente

o campo de aplicação do CDMR, incentivando estudos futuros e a exploração de novas

aplicações práticas e promissoras.
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Anexo A
Aparatos experimentais aprimorados com

auxílio de impressão 3D

A impressão 3D é uma tecnologia revolucionária que permite a criação de objetos físi-

cos tridimensionais a partir de modelos digitais. Ao contrário dos métodos convencionais

de fabricação, que envolvem a remoção de material por meio de corte ou perfuração, a

impressão 3D constrói objetos camada por camada, proporcionando uma flexibilidade e

liberdade de design que possibilitam a criação de formas e geometrias complexas. Nesse

contexto, a impressora 3D Finder Flashforge foi utilizada para o desenvolvimento e apri-

moramento dos arranjos experimentais desta tese. Uma foto desse equipamento pode ser

visto na figura A.1.

Figura A.1: impressora 3D Finder Flashforge utilizada para fabricação de peças usadas
no presente trabalho.

Fonte: Autor, 2023.
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ANEXO A. APARATOS EXPERIMENTAIS APRIMORADOS COM AUXÍLIO DE

IMPRESSÃO 3D

O processo de impressão 3D inicia-se com a criação de um modelo digital por meio

de software de modelagem 3D. As peças utilizadas no desenvolvimento deste trabalho

foram criadas utilizando o software SketchUp®. Em seguida, esse modelo é enviado para

a impressora 3D, que interpreta as informações e inicia a criação do objeto. A impressora

3D deposita o material de construção em camadas sucessivas, as quais são fundidas entre

si. No caso da impressora 3D Finder Flashforge, foi utilizado o filamento de PLA na

construção das peças. Graças ao baixo custo de produção, torna-se viável a fabricação de

variações de um mesmo modelo de peça por meio da impressão 3D. Um exemplo disso são

os portas-cubeta utilizadas para absorção e emissão, que possuem um desenho semelhante,

mas apresentam orifícios em faces diferentes.

A seguir, serão apresentadas as peças fabricadas por meio da impressão 3D, juntamente

com os dispositivos experimentais nos quais elas foram utilizadas. Além dessas peças,

outras foram desenvolvidas para atender às demandas de diferentes projetos conduzidos

pelo grupo de pesquisa, destacando ainda mais o potencial dessa tecnologia para obter

resultados de experimentos sólidos e reproduzíveis.

Figura A.2: (a) Aparato experimental de absorção. Região onde a cubeta está confinada
(porta-cubeta) foi fabricada em impressão 3D, com filamento de PLA. (b) Porta-cubeta
fixo em poste de metal. A abertura na peça permite que a luz atravesse a amostra, e
assim, a medida de absorção possa ser realizada.

(a) (b)

Fonte: Autor, 2023.

Tese de Doutorado



129

Figura A.3: (a) Aparato experimental de emissão, onde é possível perceber o porta-
cubeta para emissão e suporte de vibra óptica. (b) Porta-cubeta de emissão fixo em poste
de metal. Nessa peça as aberturas são em faces perpendiculares. (c) Suporte de fibra
óptica. A peça foi desenhada para encaixar na montagem para lente e na fibra. O suporte
garante a posição constante da fibra óptica, o que permite a troca de amostra sem perder
a configuração do aparato.

Suporte de fibra

Porta-cubeta

(a)

(b)

(c)

Fonte: Autor, 2023.
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ANEXO A. APARATOS EXPERIMENTAIS APRIMORADOS COM AUXÍLIO DE

IMPRESSÃO 3D

Figura A.4: (a) Aparato experimental para coleta de emissão variando temperatura.
Neste ensaio, o mudança de temperatura foi realizada por intermédio de pastilhas peltier
ligadas a fonte de alimentação Keithley 2200. O ajuste de corrente e/ou tensão chegando
as pastilhas peltier permitiu controle do aumento e redução de temperatura nos ensaios.
(b) Porta-cubeta de emissão com variação de temperatura fixo em poste de metal. Essa
peça foi desenhada de modo que os peltiers sejam as paredes laterais, ficando em contato
direto com a cubeta. Esse porta-cubeta possui também aberturas que permite a incidência
do laser em uma das faces da cubeta, e o posicionamento perpendicular da fibra de
coleta. A leitura da temperatura foi realizada através de termopar acoplado a tampa de
cubeta com orifício central, também confeccionado com impressão 3D. Neste ensaio, foi
fundamental o uso do suporte de fibra óptica.

Porta-cubeta (b)

(a)

Pastilhas 
peltier

Fonte: Autor, 2023.
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Figura A.5: (a) Parte do aparato de z-scan. É possível perceber o brilho do laser com
comprimento de onda de 532 nm, e o compósito de PVA+CDMR fluorescendo com a
passagem da luz. Suporte, fixo em poste de metal, para filmes de PVA dopados com
nanopartículas de carbono derivadas de vermelho de metila (CDMR), usados no Capítulo
7. Essa peça foi desenvolvida para auxiliar nas medidas de z-scan, absorção e emissão dos
filmes.

(b)(a)

Fonte: Autor, 2023.
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Anexo B
Artigo: Poli(2,5-ditienilpirrol) baseado em

amida multieletrocrômica contendo um

derivado de flúor: síntese, caracterização e

propriedades optoeletrônicas
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a b s t r a c t 

A novel 2,5-dithienylpyrrole derivative bearing a fluorene substituent (SNSFCA) was synthesized and suc- 

cessfully electropolymerized on ITO electrodes in acetonitrile (CH 3 CN) containing tetrabutylammonium 

tetrafluoroborate ((C 4 H 9 ) 4 NBF 4 ). The fluorescence properties of SNSFCA and its polymer (PSNSFCA) were 

investigated upon laser excitation at 337 nm, however, the polymer was not fluorescent, which may be 

explained by DFT methods. PSNSFCA films present multielectrochromism in a narrow range of applied 

potential (0.0 ≤ E ≤ 0.4 V vs. Ag/Ag + ), as shown by the track of the CIE 1931 xy chromaticity coordi- 

nates, besides high absorption in the near infrared (NIR) region. The electrochromic properties of PSNS- 

FCA films, such as good chromatic contrast ( �%T), coloration efficiency ( η) in the range of 110–350 cm 

2 

C −1 , and stability to redox cycling aroused the possibility of its application as an electrochromic material 

in optoelectronic devices. 

© 2021 Elsevier Ltd. All rights reserved. 

1. Introduction 

The design and synthesis of novel π-conjugated polymers has 

attracted considerable interest due to their electrical and optical 

properties, leading to the development of multifunctional mate- 

rials for technological applications in the field of electronics and 

photonics, sensors, and devices [1] . Polythiophene, polypyrrole and 

their derivatives have been highlighted as active layers in elec- 

trochromic device applications owing to their low band gap, good 

conductivity, high optical contrast, and multicolor electrochromism 

[2–4] . Furthermore, various strategies have been proposed in re- 

cent years to fine-tune the optical properties of these multifunc- 

tional materials, including the incorporation of fluorescent sub- 

stituents [ 5 , 6 ], preparation of copolymers [ 7 , 8 ], and synthesis of 

fused-aromatic rings or extended π-conjugated systems [9] . 

Improved electrochromic properties than those of individual 

pyrrole and thiophene ones, may be achieved by using trimeric 

thiophene-pyrrole-thiophene derivatives, namely N -functionalized 

2,5-dithienylpyrrole (SNS), which are synthezised from appropri- 

∗ Corresponding author. 

E-mail address: aribeiro@qui.ufal.br (A.S. Ribeiro). 
1 ISE member 

ate pyrrole and thiophene coupling at their α-positions [10] . The 

high reactivity of this π-extended system creates the possibil- 

ity of introducing a series of functional groups through the ni- 

trogen atom in the pyrrole ring of the SNS unit, such as alkyl 

and phenyl derivatives [11–14] , ferrocene [15] , BODIPY [16] , lu- 

minol [17] , dansyl [7] , including a series of dyes [ 2 , 18 ] and fluo- 

rophores [ 19 –21 ]. In addition, the relatively low oxidation poten- 

tial (about 0.70 V vs. Ag/Ag + ) [20] , multielectrochromic proper- 

ties, high chemical and electrochemical stability, and effortless syn- 

thesis methods, make PSNS derivatives one of the most promis- 

ing conjugated polymers aimed at applications in optoelectronics 

[ 20 , 22 ]. 

According to Cihaner and Algi [ 21 , 23 ], the synthesis of extended 

π-conjugated systems based on the introduction of a fluorene ap- 

pendage in the SNS main chain can render multifunctional mate- 

rials that exhibit both electrochromic and fluorescent properties. 

Fluorene and polyfluorene derivatives have been widely employed 

in solar cells [24] , sensors [ 25 , 26 ] and optical devices [ 27 , 28 ], due 

to their rigid planar structure, excellent hole-transporting prop- 

erties, good solubility, exceptional chemical stability and photo- 

luminescence efficiencies. Particularly, fluorene-9-carboxylic acid 

(FCAc), which contains an electron-withdrawing substituent, have 

rarely been studied [29] , because its anodic oxidation is hampered 

https://doi.org/10.1016/j.electacta.2021.138173 

0013-4686/© 2021 Elsevier Ltd. All rights reserved. 
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in common organic solvents, such as acetonitrile. However, the 

presence of a carboxyl group on the conjugated polymer backbone 

has several advantages owing to its electron-deficient functionality. 

Therefore, the synthetic versatility of the SNS main chain along 

the aforementioned properties of fluorene-9-carboxylic acid moi- 

ety, has attracted a considerable interest in the synthesis of a 

novel SNS-fluorene derivative, namely N-(2-(2,5-di(thiophen-2-yl)- 

1H-pyrrol-1-yl)ethyl)-9H-fluorene-9-carboxamide (SNSFCA), for ap- 

plication as electrochromic material in optoelectronic devices. 

2. Experimental 

2.1. Materials and Instrumentation 

All chemicals were purchased from Sigma-Aldrich or Acros as 

analytical grade. Previously to the synthetic procedures, the sol- 

vents CH 2 Cl 2 and toluene were treated with P 2 O 5 , being subse- 

quently distilled. For the electrochemical experiments, anhydrous 

acetonitrile 99.8% (CH 3 CN < 0.001% water) and tetrabutylammo- 

nium tetrafluoroborate ((C 4 H 9 ) 4 NBF 4 ) were used as received. 

NMR spectra were recorded on a Bruker Ascend 600 spectrom- 

eter at 600 MHz for 1 H NMR and 150 MHz for 13 C NMR, using 

CDCl 3 as solvent. Chemical shifts ( δ) were given relative to tetram- 

ethylsilane (TMS) as the internal standard. The compounds were 

analyzed by using attenuated total reflection Fourier transformed 

infrared spectroscopy (ATR-FTIR) on a Shimadzu IR Prestige - 21 

spectrophotometer, operating between 40 0 0 cm 

−1 and 40 0 cm 

−1 , 

with a spectral resolution of 4 cm 

−1 . Scanning Electron Microscopy 

(SEM) images of the polymer film were obtained in a Jeol JSM –

6610 (Thermo Scientific NSS Spectral Image). A Hewlett-Packard 

8453A diode array spectrophotometer was used for spectroelectro- 

chemistry and kinetic studies. 

2.2. Synthesis of N-(2-(2,5-di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrol-1-yl)ethyl)- 

9H-fluorene-9-carboxamide 

(SNSFCA) 

The starting materials 1,4-di(thiophen-2-yl)butane-1,4-dione 

and 2-(2,5-di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrol-1-yl)ethanamine were syn- 

thesized according to the procedure previously decribed [7] . 

2-(2,5-di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrol-1-yl)ethanamine (55 mg, 

0.20 mmol), fluorene 9-carboxylic acid (FCAc) (84 mg, 0.40 mmol) 

and 4-dimethylaminopyridine (DMAP) (6.0 mg, 0.05 mmol) were 

added to CH 2 Cl 2 (5.0 mL) under stirring and argon atmosphere. 

The mixture was cooled with ice-salt bath ( −2 to 0 °C). Then a so- 

lution of N, N’-Dicyclohexylcarbodiimide (DCC) (41 mg, 0.20 mmol) 

in CH 2 Cl 2 (10 mL) was added dropwise. After this, the ice bath 

was removed, and the reaction mixture stirred for 20 h at room 

temperature. Dicyclohexylurea precipitated and was removed by 

filtration. The filtrate was extracted with CH 2 Cl 2 (5 × 15 mL) 

and H 2 O, the organic solution was dried with anhydrous Na 2 SO 4 

and the solvent was removed under reduced pressure. The crude 

product was purified by chromatography on silica gel using hex- 

ane/ethyl acetate 8:2 as eluent, to afford SNSFCA as grayish solid 

(65 mg, 73% yield), Scheme 1 . m.p.: 191 ± 1 °C; 1 H NMR (600 

MHz, CDCl 3 , δ (ppm)) : 7.8 (d, J = 7.56 Hz, 2 H), 7.5 (dd, J = 0.72, 

7.56 Hz, 2 H), 7.4 (t, J = 7.47 Hz, 2 H), 7.3 (d, J = 1.08, 7.47 Hz, 

2 H), 7.2 (d, J = 1.08 Hz, 2 H), 7.0 (dd, J = 3.54, 5.16 Hz, 2 H), 

6.9 (dd, J = 1.08, 3.54 Hz, 2 H), 6.3 (s, 2 H), 5.1 (s, 1 H), 4.7 

(s, 1 H), 4.3 (t, J = 6.51 Hz, 2 H), 3.2 (q, J = 6.34 Hz, 2 H) (see 

Supplementary Material, Fig. S1); 13 C NMR (150 MHz, CDCl 3 , δ
(ppm)): 172.0, 141.3, 141.1, 134.2, 128.6, 128.2, 127.7, 127.5, 126.2, 

125.5, 125.4, 120.1, 111.4, 55.6, 43.8, 39.5 (see Supplementary Ma- 

terial, Fig. S2); FTIR (ATR) (cm 

−1 ) : 3270 and 3100 ( v N–H amide), 

3060 ( v C–H aromatic ring), 2960-2850 ( v s C–H and v as C–H), 1652 

( v C = O amide), 1608 ( v C = C aromatic ring), 1540 ( v C–N and δ

N–H amide), 1440 ( v C = C aromatic ring), 1210 ( v C–N amide), 1075 

( v C = C thiophene ring), 840 ( δC–H β/ β ’ thiophene ring), 730 ( δC–H β

pyrrole ring) and 678 ( δC–H α thiophene ring) (see Supplementary 

Material, Fig. S3). 

2.3. Electropolymerization of SNSFCA 

Films of PSNSFCA were electrodeposited on ITO electrodes 

(Delta Technologies, specific resistivity (Rs) = 8-12 � cm, 1.0 cm 

2 ) 

in a single compartment cell. A home-built non-aqueous Ag/Ag + 

(0.10 mol L −1 AgNO 3 /CH 3 CN), calibrated to the Fc/Fc + redox sys- 

tem [30] , was used as reference electrode and a Pt foil was em- 

ployed as counter electrode. A solution of SNSFCA (5.0 × 10 −3 mol 

L −1 ) in 0.1 mol L −1 (C 4 H 9 ) 4 NBF 4 / CH 3 CN was used for the elec- 

trodeposition. The polymer was electrodeposited by cyclic voltam- 

metry at scan rate ( ν) = 20 mV s −1 in a potential range of 0.00 

≤ E ≤ 0.65 V vs . Ag/Ag + . After electrodeposition, the films were 

washed several times with CH 3 CN to remove unreacted monomers 

and the excess of electrolyte. 

2.4. Spectroelectrochemistry 

The PSNSFCA films deposited on ITO were characterized 

by cyclic spectrovoltammetry and double potential step spec- 

trochronoamperometry in 0.1 mol L −1 (C 4 H 9 ) 4 NBF 4 / CH 3 CN so- 

lution as supporting electrolyte, using a Pt wire as the counter 

electrode and an Ag/Ag + (CH 3 CN) electrode as reference. The cyclic 

voltammograms were registered in a potential range of -0.20 ≤ E 

≤ 0.60 V vs. Ag/Ag + (CH 3 CN) at ν = 20 mV s −1 and chronoam- 

perograms were acquired by applying pulses of E 1 = 0.00 V and 

E 2 = 0.40 V for 40 s. In situ spectroelectrochemistry was performed 

by recording the UV-vis-NIR spectra simultaneously with the elec- 

trochemical experiments in kinetic mode at intervals of 2.5 s. 

The CIE (Commission Internationale de l’Eclairage) 1931 xy color 

coordinates [31] were calculated by using a Microsoft® Excel®

spreadsheet developed by Mortimer and Varley [ 32 , 33 ] using a 

D55 standard illuminant. The CIE 1931 xy chromaticity coordinates 

in the CIE chromaticity diagram were displayed by the Spectra Lux 

Software v.2.0 Beta [34] . 

2.5. Fluorescence Spectroscopy 

The photoluminescence emission spectra of SNSFCA solubilized 

in CHCl 3 (0.5 mg mL −1 ) and its polymer film deposited on ITO and 

in N-methylpyrrolidone (NMP) solution were recorded in an UV- 

Vis spectromer (USB20 0 0, Ocean Optics). The samples were excited 

by using a pulsed Nitrogen laser (MNL-103 PD LTB Lasertechnik 

Berlin) at 337 nm and pulse width of 3.0 ns. The repetition rate 

was set in 30 Hz. 

2.6. Computational methods 

The quantum calculations were performed using the C.01 ver- 

sion of the Gaussian 09 program [35] . Ground state structures for 

SNSFCA and PSNSFCA were evaluated using the density functional 

theory (DFT) level of the three-parameter compound functional of 

Becke (B3LYP), including the D3 dispersion correction proposed by 

Grimme and co-workers [36] . All atoms of the monomer and its 

polymer were described using cc-pVDZ basis set [37] . 

3. Results and discussion 

3.1. Synthesis and characterization of SNSFCA 

The synthetic route to obtain SNSFCA was accomplished into 

three steps, as shown in Scheme 1 . The first step involved the 
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Scheme 1. The synthetic route of SNSFCA. 

Fig. 1. Cyclic voltammograms of SNSFCA in 0.1 mol L −1 (C 4 H 9 ) 4 NBF 4 /CH 3 CN. 

preparation of the diketone involving a Friedel-Crafts acylation 

with 82% yield [12] . Then, a Paal-Knorr condensation between 

the diketone and ethylenediamine gave the SNS intermediate with 

75% yield [38] , and lastly, the condensation reaction between 

the FCAc and the amine present in the SNS intermediate by us- 

ing DCC/DMAP to afford SNSFCA as a greyish solid in 73% yield, 

Scheme 1 . Such method has the simplicity, the use of mild condi- 

tions, and good yields from readily available starting materials as 

advantages. 

3.2. Electropolymerization 

The cyclic voltammograms recorded during the electropolymer- 

ization of SNSFCA show that the onset oxidation potential (E onset ) 

of the monomer is ca. 0.60 V vs . Ag/Ag + (CH 3 CN), which is lower 

than the oxidation potential reported for pyrrole (~ 0.90 V vs. 

Ag/Ag + [39] ), thiophene [40] , and fluorenes [ 29 , 41 , 42 ]. When com- 

pared with most of SNS derivatives reported in the literature [ 21 –

23 , 42 , 43 ], the introduction of an electron donating fluorene amide- 

based substituent into the SNS main chain displaces the E onset to- 

wards less anodic potentials [44] , facilitating the electropolymer- 

ization process. Furthermore, from cyclic voltammograms shown 

in Fig. 1 , a new redox pair in the range of 0.10 ≤ E ≤ 0.40 V vs. 

Ag/Ag + arised. It was observed that the current density increases 

with the repetitive cyclic voltammetric scans, which implies that 

the deposition of a redox-active layer of a conducting material is 

occuring on the electrode. 

3.3. Morphological characterization 

The SEM image of the PSNSFCA film deposited on ITO displays 

a smooth, homogenous and globular morphology. The potentiody- 

namic method (cyclic voltammetry) used for the electrodeposition 

of the polymer on ITO usually results in multi-nucleation lead- 

ing to small, but well-dispersed, grains [45] , as can be seen in 

Fig. 2 . Such structures are similar to those found for other poly(2,5- 

dithienylpyrrole) derivatives reported in the literature [46] . 

3.4. Spectroelectrochemical characterization 

The cyclic voltammogram of the PSNSFCA film deposited on ITO 

( Fig. 3 a) displayed an anodic wave with anodic peak potential (Epa) 

at 0.33 V and a cathodic wave with cathodic peak potential (Epc) 

at 0.22 V vs. Ag/Ag + . The difference ( �Ep) of 0.11 V between the 

Epa and Epc is within the range of commonly observed values for 

conjugated polymers and have been associated to the kinetic lim- 

itations, such as slow heterogeneous electron transfer, effects of 

structural reorganization processes within the polymer film, and 

electronic charging of a sum of two interfacial exchanges, namely 

the electrode/polymer and the polymer solution interfaces [ 47 , 48 ]. 

The polymer film was cycled between reduced, neutral and 

oxidized states at various scan rates, in order to investigate the 

scan rate dependence of anodic (Ipa) and cathodic (Ipc) peak cur- 

rents. The peak currents were linearly proportional to the scan 

rate indicating a non-diffusional redox process and a well-adhered 

electroactive polymer films to the working electrode surface [49] , 

Fig. 3 b. 

The changes in the absorbance spectra of the PSNSFCA film ac- 

cording to the applied potential are shown in Fig. 4 . In this case, 

a potential range of 0.00 V to 0.40 V was sufficient to cause a 

perceptible optical contrast in a reversible way. At 0.00 V (neu- 

tral state), the absorption spectrum of the polymer film exhibited 

a band with maximum wavelength ( λmax ) at 360 nm, assigned to 

π- π ∗ transition. The band gap energy (Eg) of 2.40 eV was calcu- 

lated from the onset of the π- π ∗ transition ( λonset = 517 nm) in 

the absorption spectrum of the film at neutral state. According to 
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Fig. 2. SEM image of PSNSFCA film electrodeposited on ITO. 

Fig. 3. Cyclic voltammograms of the PSNSFCA film deposited on ITO in 0.1 mol L −1 (C 4 H 9 ) 4 NBF 4 /CH 3 CN, (a) at ν = 0.02 V s −1 and (b) at different scan rates between 0.025 

and 0.300 V s −1 . The inset shows a plot of the dependence of the peak current density on the potential sweep rate. 
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Table 1 

Optical properties of PFCAc and PSNS-fluorene derivatives. 

Polymer λmax (nm) E g (eV) Colors Ref. 

374 3.10 transparent (0.00 V), brownish-orange (1.25 V) a [42] 

445 2.18 yellow (0.00 V), green/blue (intermediate), violet (0.80 V) b [ 21 , 23 ] 

323 2.59 yellow (0.00 V), blue (1.00 V) c [52] 

360 2.40 yellow (0.00 V), green (intermediate), blue (0.40 V) c This work 

a E (V) vs. Ag wire, 
b E (V) vs. Ag/AgCl, 
c E (V) vs. Ag/Ag + . The conversion factors for the reference electrodes are + 0.10 V relative to pseudo reference Ag wire [53] and 

-0.20 V relative to Ag/AgCl [ 54 , 55 ]. 

Fig. 4. Spectroelectrochemistry of PSNSFCA film deposited on ITO in 0.1 mol L −1 

(C 4 H 9 ) 4 NBF 4 / CH 3 CN. Spectra were registered at each 50 mV from 0.00 to 0.40 V 

vs. Ag/Ag + (CH 3 CN). 

the literature, Eg values for conjugated polymers are in the range 

of 1.5–3.0 eV [ 9 , 50 , 51 ]. Therefore, the Eg value found for PSNSFCA 

films is close to the values reported for similar π-conjugated sys- 

tems, including other PSNS-fluorene derivatives [ 21 , 23 , 52 ], and it is 

lower than that exhibited by PFCAc [42] , as can be seen in Table 1 . 

With increasing potential, the peak intensity of the band at 

360 nm slightly decreased, and an isosbestic point may be ob- 

served at 470 nm indicating that polymer film is undergoing inter- 

conversion between its neutral and oxidized states. At higher oxi- 

dation levels, two broad bands at ca. 620 and 1030 nm appeared, 

owing to the formation of polaronic and bipolaronic states, respec- 

tively [ 56 , 57 ]. 

It is well known that the absorption spectrum of an elec- 

trochromic film provides an objective measure for color absorption 

in visible region. However, such maesurent is limited in terms of 

how the color is perceived by the human eye. To overcome this 

drawback, the field of colorimetry has been developed for descrip- 

tion of color in an objective way [32] . Hence, in-situ colorimetric 

analysis were performed for quantitative examination of PSNSFCA 

spectral properties, thus providing a direct correlation between the 

changes in the spectral absorption bands as the colors seen by the 

human eye according to the potential applied to the system. The 

CIE 1931 xy chromaticity coordinates were calculated from the in 

situ spectra of the polymer film at potentials varying from 0.00 

to 0.40 V and its trajectory is shown in Fig. 5 , together with the 

images of the film in different oxidation states. The colors of the 

film change from yellow ( x = 0.388, y = 0.425) in the neutral state 

(0.00 V), green ( x = 0.336, y = 0.382) in the intermediate state, to 

blue ( x = 0.317, y = 0.354) in the oxidized state. 

It is noteworth the PSNSFCA film presents multielec- 

trochromism where a gradual change in the chromatic coordinates 

takes place as the potential is varied in a narrow range of 0.40 V. 

Such a high electrochromic response of PSNSFCA film contrasts 
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Fig. 5. (a) Calculated colour trajectory in the CIE 1931 xy color space and (b) images of the PSNSFCA film deposited on ITO, registered during potential scan from 0.00 to 

0.40 V vs. Ag/Ag + (CH 3 CN) (For interpretation of the references to color in this figure, the reader is referred to the web version of this article.). 

Fig. 6. Transmittance variation at (a) λ = 620 nm and (b) 1030 nm, and (c) current 

density ( j ) variation for the PSNSFCA film during double potential step chronoam- 

perometry with E 1 = 0.0 V, E 2 = 0.4 V and t step = 40 s. Full line (black) corresponds 

to the first cycle and dashed line (red) corresponds to the 100th cycle (For interpre- 

tation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the 

web version of this article.). 

with the typical behavior of similar SNS-based polymers, in which 

the potential range for a significant electrochromic response may 

reaches up to 3.0 V [58] . Thus, these features make it suitable for 

application as active layer in displays and electrochromic devices. 

3.5. Electrochromic properties 

The electrochromic performance of the PSNSFCA film with re- 

spect to chromatic contrast ( �%T), coloration efficiency ( η) and 

stability to redox cycling was investigated by double step spec- 

trochronoamperometry. The variation in the transmittance (%) of 

the polymer film recorded simultaneously at 620 and 1030 nm in 

function of the number of redox cycles is depicted in Fig. 6 and the 

�%T calculated at such wavelengths were 11.8% and 41.3%, respec- 

tively, indicating that the polymer films present pronounced chro- 

matic contrast in the NIR region. This characteristic is an advantage 

due to the possibility of application of this polymer in smart win- 

dows that controls the temperature of the ambient by absorbing 

NIR radiation. 

The coloration efficiency ( η) was calculated from the amount of 

the charge injected in the polymer as a function of the change in 

the optical density during switching. The η values calculated for 

the PSNSFCA film at 620 and 1030 nm were 110 and 350 cm 

2 C 

−1 , 

respectively. These values are higher than those cited in the litera- 

ture for PSNS-fluorene derivatives (78 – 107 cm 

2 C 

−1 ) [ 21 , 23 , 52 ]. 

Therefore, concerning energy economy, PSNSFCA is a promising 

material for application in electrochromic devices, because it needs 

only a small amount of charge injected per area to show a percep- 

tible change of its color. 

The PSNSFCA film is stable with respect to the switch between 

the oxidized and reduced states by over than 100 cycles, show- 

ing no significant loss of its electrical and optical responses, Fig. 6 . 

Coulombic efficiency was calculated as being 91% in the initial cy- 

cles, reaching 94% in subsequent cycles, such behavior may be at- 

tributed to the conformational changes in the structure of the film 

that occurs during the redox process [59] . 

3.6. Fluorescence properties 

The fluorescence properties of polyfluorene and its deriva- 

tives are well-known and broadly reported in the literature as 

having a strong blue emission about between 400 and 500 nm 

[ 21 , 28 , 29 , 60 ]. Therefore, it would expected that both monomer and 

polymer derivatized with a fluorene moiety were fluorescent. In- 

deed, the monomer presents a blue emission, which is charac- 

terized by a dual fluorescence with bands centered at 424 and 

526 nm, indicating that distinct radiative mechanisms in SNSFCA 

photoluminescence occur. For organic compounds, this behavior 

is usually attributed to the excited states associated with distinct 

molecular conformations [61] , excimer formation [ 62 , 63 ], and pho- 

todimerization [ 62 , 64 ]. 

Interestigly, it was observed a pronounced color change in the 

SNSFCA solution from colorless to brownish after the laser excita- 

tion. In order to investigate such behavior, the modification in the 

emission spectrum of SNSFCA in different time intervals after the 

initial UV excitation was analyzed, Fig. 7 a. After the initial UV exci- 

tation, a modification in the SNSFCA fluorescence takes place with 
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Fig. 7. (a) Normalized fluorescence spectra of SNSFCA according to the time after UV laser exposure from t = 0, 5 min, 25 min and 45 min. Inset: images of SNSFCA before 

(t = 0) and after UV laser exposure (45 min.) under visible and UV light. (b) Calculated colour trajectory (emission) in the CIE 1931 xy color space before (t = 0) and after 

UV laser exposure at 5, 25 and 45 min. 

Fig. 8. The HOMO and LUMO Kohn-Sham molecular orbitals of the SNSFCA and PSNSFCA. 

a strong suppression of the fluorescence band centered at 424 nm. 

In this case, the exposure of SNSFCA solution to UV laser for a long 

period of time leads to an irreversible change of its optical proper- 

ties due to photodimerization [ 62 , 64 ]. 

Although the fluorescence emission of SNSFCA solution is main- 

tained after the formation of stable dimers, the photoluminescence 

of PSNSFCA film and solution was not observed. In such a case, the 

SNS polymer chain seems to suppress the radiative decaying of ex- 

cited electrons, as discussed by the analysis of HOMO and LUMO 

theoretical calculations of the monomer and polymer structures. 

3.7. Computational Results 

According to Fig. 8 , the HOMO orbital for SNSFCA is distributed 

along the conjugated rings of thiophene and pyrrole of the SNS 

system, while the LUMO orbitals are strictly located in the fluorene 

group. However, the polymerization drastically affects the LUMO 

orbital of the molecular structure of the compound, in which for 

the PSNSFCA, both HOMO and LUMO orbitals are symmetrically 

distributed in the conjugated region of the SNS aromatic rings. This 

result is consistent with the fluorescence behavior of the material, 
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since it is possible to observe that the monomer is a blue/green 

light emitter, whilst the polymer is not fluorescent. 

Moreover, the band gap energy of the SNSFCA and PSNS- 

FCA were calculated using the HOMO–LUMO difference as being 

3.85 eV and 2.71 eV, respectively. Such result is in good agreement 

with the PSNSFCA Eg op of 2.40 eV. 

4. Conclusions 

The monomer SNSFCA was prepared by using a simple syn- 

thetic route with good yield (73%) and its electropolymerization 

on ITO was successfully achieved. PSNSF films exhibited multielec- 

trochromic behavior, presenting distinct colors from yellow in the 

neutral state, green in the intermediate state, to blue in the ox- 

idized state. It would expected that both monomer and polymer 

derivatized with a fluorene moiety were fluorescent, however, the 

monomer presents a blue emission, whilst the photoluminescence 

of the polymer was not observed. Such behavior was interpreted 

theoretical calculations in good agreement with the results. 

The electrochromic properties showed by the PSNSFCA films, 

such as good chromatic contrast ( �%T), coloration efficiency ( η) 

and stability to switching, including high absorption in the NIR re- 

gion ( �%T at 1030 nm = 41.3%), aroused the interest in the appli- 

cation of this polymer as active layer in electrochromic devices and 

displays. 
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Anexo C
ESTRUTURA MOFORLÓGICA DOS

PONTOS QUÂNTICOS DE CARBONO

DERIVADOS DE CLORETO DE DANSILA

Neste anexo são apresentadas as propriedades morfológicas e estruturais dos pontos

quânticos derivados de cloreto de dansila. Esses resultados foram obtidos pelo grupo da

professora Dra Cintya D’Angeles do E. S. Barbosa, do Grupo de Catálise e Reatividade

Química do Instituto de Química e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas.

Na figura C.1(a), é apresentada uma imagem representativa obtida por microscopia

eletrônica de transmissão (MET) dos pontos de carbono derivados de cloreto de dansila,

que revela que tais PQs são homogêneos e bem dispersos. As nanopartículas apresentam

formato quase esférico, com diâmetro variando entre 2 nm a 6 nm. Além disso, imagens

de MET de alta resolução mostram que os PQs possuem um espaçamento de camadas

em torno de 0,32 nm, correspondendo ao plano ⟨002⟩ do núcleo grafítico [58], conforme

exibido na Fig. C.1(b). A análise da distribuição de tamanho mostra um tamanho mé-

dio de cerca de 3,0 nm, conforme apresentado na Fig. C.1(c). Os grupos funcionais na

superfície das nanopartículas foram investigados usando FTIR, conforme exibido na Fig.

C.1(d). Mais especificamente, o espectro ATR-FTIR de CDs-DsCl exibe a banda larga

característica associada ao estiramento das ligações O-H e N-H. Observam-se ainda as

vibrações de estiramento assimétrico e simétrico (νas e νs) da ligação C-H (2966 cm−1 e

2800 cm−1) e grupo SO2 (1371 cm−1 e 1170 cm−1). Os picos em 1630 cm−1 e 1037 cm−1

correspondem às vibrações de estiramento das ligações C=O e S=O, respectivamente.

Observa-se também as bandas de estiramento das ligações S-O (657 cm−1) e C-S (756

cm−1) em cadeias alifáticas. Tal espectro FTIR está de acordo com resultados anteriores

para pontos quânticos de carbono co-dopados com nitrogênio e enxofre [58, 184], con-
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Figura C.1: (a) Imagem representativa de microscopia eletrônica de transmissão dos
pontos quânticos de carbono derivados do cloreto de dansila (CD-DsCl), revelando uma
distribuição homogênea das nanopartículas. (b) Imagem de microscopia eletrônica de
transmissão de alta resolução de uma nanopartículas, exibindo a estrutura cristalina do
núcleo grafítico. (c) Distribuição de tamanhos da amostra de CDs-DsCl, onde um diâme-
tro médio de 3 nm foi observado. (d) Espectro de FTIR do CD-DsCl.

firmando assim a incorporação destes heteroátomos na estrutura de pontos quânticos de

carbono derivados de cloreto de dansila.

O espectro de absorção do CD-DsCl é apresentado na Fig. C.2(a). Como se pode

observar, os PQC derivados do cloreto de dansila exibem uma banda de absorção centrada

em 218 nm, correspondente às transições eletrônicas π → π∗ do núcleo grafítico. Além

disso, nota-se que uma segunda banda de absorção ocorre em 295 nm, sendo associada a

transições do tipo n → π∗ na região da casca. Em particular, tais transições eletrônicas

n → π∗ envolvem orbitais não-ligantes de heteroátomos conectados à borda do núcleo

com hibridização sp2. Observa-se ainda uma cauda longa na região entre 320 nm e 550

nm, onde ocorre uma fraca absorção devido aos estados de superfície [42, 58]. Na Fig.

C.2(b), é mostrada a fotoluminescência de CD-DsCl sob a excitação na região entre 340

nm e 400 nm. Um amplo espectro de emissão é observado, cobrindo quase toda a região

do visível, com três bandas centradas em 418 nm, 440 nm e 496 nm. Embora se verifique

um aumento na intensidade da emissão, o espectro de fluorescência não é alterado à
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ANEXO C. ESTRUTURA MOFORLÓGICA DOS PONTOS QUÂNTICOS DE

CARBONO DERIVADOS DE CLORETO DE DANSILA
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Figura C.2: (a) Espectro de absorção dos pontos quânticos de carbono derivados do
cloreto de dansila. Fotoluminescência do CD-DsCl para excitações em diferenes compri-
mentos de onda: (b) 340 to 400 nm - UV region and (c) 440 nm to 560 nm - visible region.
(d) Comprimento de onda do máximo de emissão, λem, como função do comprimento de
onda excitação, λexc.

medida que o comprimento de onda de excitação λexc varia entre 340 nm e 400 nm.

Quando λexc é aumentado acima de 400 nm, uma mudança dramática no espectro de

emissão é notada, dando origem à dependência de excitação típica da fotoluminescência

de pontos quânticos de carbono, como mostrado na Fig. C.2(c). É possível notar que

ocorre uma redução significativa na intensidade de emissão para λexc > 500 nm, o que

está relacionado à pequena absorção de CD-DsCl nesta região. Visando a identificação

dos diferentes centros de emissão no CD-DsCl, analisou-se a dependência da posição do

pico de emissão com o comprimento de onda de excitação na Fig. C.2(d). Para λexc < 400

nm, a emissão é governada pelos estados de borda, com o comprimento de onda do pico

de emissão sendo quase constante. Para λexc > 400 nm, a redução da energia de excitação

leva a três deslocamentos abruptos no comprimento de onda do pico emissão, indicando

a contribuição predominante dos estados de superfície para a emissão CD-DsCl. Usando

o sulfato de quinina como material padrão, o rendimento quântico de fluorescência de

CD-DsCl foi calculado em 16%, para excitação em 320 nm.
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Anexo D
Artigo: Pontos quânticos de carbono

multifuncionais derivados de cloreto de

dansila para sensor térmico raciométrico e

geração reativa de oxigênio
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Multifunctional carbon dots derived from dansyl chloride for ratiometric 
thermal sensor and reactive oxygen generation 
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A B S T R A C T   

Carbon quantum dots (CDs) have emerged as a promising alternative of metal-free nanomaterials for a great 
variety of sensor applications. In this context, the present study is devoted to the characterization of morpho-
logical and spectroscopic properties of carbon dots derived from 5-(dimethylamino)naphthalene-1-sulfonyl 
chloride (dansyl chloride). By using the hydrothermal synthetic method, we obtain carbon dots (CD-DsCl) co- 
doped with nitrogen and sulfur, which exhibit a blue emission with a good quantum yield (16%) upon photo-
excitation at 320 nm. The thermal and pH effects on CD-DsCl photoluminescence are also investigated, where a 
pronounced modification in the fluorescence spectrum takes place as the temperature and pH are varied. Our 
results indicate a relevant contribution of a thermally-activated mechanism to the CD-DsCl fluorescence. 
Furthermore, we analyze the possibility of using CD-DsCl in nanothermometry applications, determining the 
absolute and relative thermal sensitivities and thermal stability of nanoparticles in the temperature range of 
biological systems. In addition, it is also investigated the possibility of using CD-DsCl to generate reactive oxygen 
species (ROS) upon photoexcitation, envisaging their use as photosensitizers in photodynamic therapy appli-
cations. Within the above scenario, the present study shows that carbon dots derived from dansyl chloride 
possess interesting fluorescent properties, which can be exploited as a multifunctional material.   

1. Introduction 

Over the past decade, the synthesis and characterization of metal- 
free nanomaterials have attracted a remarkable amount of interest, 
being motivated by the ongoing need of developing fluorescent probes 
with reduced-toxicity for biological applications [1–3]. In this context, 
carbon quantum dots (CDs) have emerged as a promising alternative to 
inorganic quantum dots and nanoparticles, being characterized by a rich 
phenomenology of their physicochemical properties [4,5]. Being acci-
dently discovered during the purification process of carbon nanotubes 
[6], CDs consist of fluorescent carbon nanoparticles exhibiting a 
quasi-spherical shape and average diameter of less than 10 nm. More 
specifically, CDs are constituted by a graphite core covered by an 
amorphous shell, which is composed by functional groups and remi-
niscent molecular fragments of the carbonaceous precursors used in the 
synthesis process [7–9]. In particular, the presence of carboxyl moieties 

at the CDs surface provides them an excellent water solubility, 
low-toxicity, and a suitable chemical functionalization [10,11]. More-
over, CDs tend to exhibit a broad and tunable photoluminescence, which 
depends on the excitation wavelength and the environment conditions 
[4,10,12]. Due to these desirable properties, CDs have been widely 
exploited in different biological and optoelectronic applications, such as 
cells and tissue imaging [13–16], photodynamic therapy [17,18], light 
emitting diodes [19], and photovoltaic devices [20]. 

Despite the fluorescent properties of CDs have been widely investi-
gated, the emission mechanism of such nanoparticles is not entirely 
understood [4,12,13,21–23]. Indeed, several studies have reported that 
the steady-state fluorescence of CDs exhibits an unusual strong depen-
dence on the excitation wavelength, with a red-shift taking place in the 
emission spectrum as the excitation wavelength is enhanced [4,12]. In 
addition, time-resolved fluorescence measurements have revealed that 
the transient intensity of CDs emission presents a multiexponential 
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decaying behavior, indicating the occurrence of multichromophoric 
units in such nanoparticles [12]. The main conjecture is that CDs pho-
toluminescence phenomenon arises from intrinsic and extrinsic fluo-
rescence bands, which are respectively associated with core and surface 
defect states [12]. In this case, the short-wavelength emissions are 
governed by the conjugation length of sp2-hybridized carbon nano-
domains inside the core [4,12], while the long-wavelength emissions are 
determined by the oxidation degree of surface states [13,22,23]. In fact, 
the increase of oxidation degree at the surface of carbon nanoparticles 
tends to promote the formation of excitons traps, thus leading to a 
reduction in the energy band gap and subsequent red-shift of the emis-
sion spectrum in such nanomaterials [4,13,22]. Furthermore, the 
structure of electronic levels can be reasonably modified by doping 
carbon dots with non-metallic heteroatoms [21,24,25], where the 
change of surface states tends to favor the radiative recombination of 
localized excitons. More specifically, CDs co-doped with nitrogen and 
sulfur have been successfully obtained by the hydrothermal method 
using carboxylic and amino acids as precursors [21,25], presenting an 
improved fluorescence with a high quantum efficiency in relation to the 
undoped counterparts. 

Envisaging the development of chemical and physical sensors, a 
considerable attention has been devoted to the response of CDs photo-
luminescence to the environment conditions [15,26]. As the 
long-wavelength emission is mainly associated with the surface states 
[12,27], the fluorescence spectrum of CDs is strongly affected by the 
media temperature [12], pH [25,28], and solvent polarity [21,29]. As a 
consequence, such nanomaterials have emerged as suitable fluorescent 
probes for a large variety of biological systems [26]. A prominent 
example is the use of CDs in nanothermometry applications [30–32], 
which exploits the thermal quenching mechanism to determine the local 
temperature of soft tissues [12,33,34]. Several studies have reported a 
gradual reduction of the fluorescence intensity as the temperature of the 
carrier medium is enhanced [25,30,35], where an excellent reversibility 
is observed for a large number of thermal cycles. However, the accuracy 
of intensity-based nanothermometer is generally susceptible to changes 
in the CDs concentration and the excitation power [36]. Such undesir-
able effects are overcome by using the ratiometric nanothermometry 
approach for carbon dots presenting a dual emission [32,37], through 
the analysis of the intensity ratio of two well-resolved emission bands as 
the sample temperature is varied. As a consequence, ratiometric nano-
thermometers tend to provide more precise results, being less affected 
by the presence of chemical quenchers in the target environment. 
Moreover, it has been recently verified that a thermally-activated fluo-
rescence takes place in glutathione-modified carbon dots [38], which it 
may give rise to a new class of ratiometric nanothermometers based on 
the temperature-dependence of the chemical quenching mechanism. 

Recently, several studies have investigated the feasibility of using 
carbon dots as photosensitizers for generation of reactive oxygen species 
(ROS) [39,40], aiming their application in bacterial inactivation [41], 
and cancer treatment [42,43]. In particular, it is exploited the inter-
system crossing phenomenon in carbon dots upon photoexcitation [40], 
which leads to an effective energy transfer from the nanoparticles to the 
triplet oxygen species (3O2) and subsequent generation of singlet oxy-
gen species (1O2). However, carbon dots exhibit a small singlet oxygen 
quantum yield in comparison with standard molecular photosensitizers, 
such as phthalocyanine, porphyrin, and phenotyazine [41]. As a 
consequence, many efforts have been made to optimize the therapeutic 
efficiency of carbon dots, which may involve different methods as 
doping [40,42], surface functionalization [44], and formation of nano-
composites [45]. On the other hand, the low toxicity and water solubi-
lity of carbon dots makes them promising nanomaterials for deep-tissue 
photodynamic therapy, with tunable optical properties and resistance 
against photobleaching [41]. 

Although several methods and precursors have been used, the ma-
jority of carbon dots tend to exhibit a broad emission band with a single 
peak, which compromises the accuracy and stability of sensors based on 

the intensity variation of CDs fluorescence. Therefore, the present study 
is devoted to the investigation of carbon dots co-doped with nitrogen 
and sulfur, exhibiting an emission spectrum with multiple bands. Using 
dansyl chloride (DsCl) as a new precursor in the hydrothermal synthesis 
of nanoparticles, we verify that CDs-DsCl exhibit a fluorescence spec-
trum that extends over almost the entire visible spectrum, being char-
acterized by a large separation among the emission peaks (up to 100 
nm). Moreover, thermal and pH effects on CDs photoluminescence are 
analyzed, where a pronounced modification in the fluorescence spec-
trum is verified as the temperature and pH are varied. More specifically, 
a gradual increase in the emission intensity is observed as the sample 
temperature is raised, indicating the occurrence of a reverse intersystem 
crossing between singlet and triplet excited states. By means of the 
ratiometric approach for nanoparticles presenting multiple emission 
bands, we observe that CDs derived from dansyl chloride exhibit a 
desirable thermal behavior for nanothermometry applications, such as 
linear response, high sensitivity, and reversibility. Besides, the possi-
bility of using CD-DsCl to photogenerate reactive oxygen species (ROS) 
is investigated, where a moderate singlet oxygen quantum efficiency is 
verified. 

2. Materials and methods 

2.1. Materials and synthesis 

The 5-(dimethylamino)naphthalene-1-sulfonyl chloride (dansyl 
chloride) has been used as the carbon dots precursor. Dansyl chloride 
was purchased from Sigma-Aldrich, being used as it furnished. The 
synthetic route to obtain CDs is represented in Fig. 1(a). In a TeflonⓇ 

reactor, it was added DsCl (10 mg, 0.032 mmol) and 10 mL of H2O. The 
reactor was maintained into an oven at 200 ◦C for 4 h. The resultant 
solution was centrifuged at 13000 rpm for 10 min, being subsequently 
filtered in a 0.22 μm membrane. As a result, a brownish solution was 
obtained, as shown in Fig. 1(b). The CDs photoluminescence was veri-
fied under excitation of an UV lamp at 365 nm and a diode laser at 488 
nm, as exhibited in Fig. 1(c) and (d). The aqueous solution of CDs 
derived from dansyl chloride was then stored at 4 ◦C for further analysis. 

2.2. Characterization methods 

The morphology and size of the CD-DsCl were characterized by a 
JEM-2100 transmission electron microscope (JEOL, Tokyo, Japan), 
operating at 200 kV. Before the measurements, the diluted solution of 
CDs (200-fold) was submitted to ultrasonic bath for 15 min, being 
subsequently deposited on 400-mesh carbon-coated Cu grids (Ted Pella 
Inc., Redding, CA, USA). The carbon-coated Cu grids were dried in air. In 
order to analyze the functional groups present in the CD, we used the 
attenuated total reflectance Fourier transformed infrared spectroscopy 
(ATR-FTIR). In particular, the original solution of CDs was submitted to 
heating until the evaporation of water (at 100 ◦C) and then the nano-
particles were resuspended in 0.5 mL of acetone. This suspension is 
carefully dropped on the ATR crystal (ZnSe) and the measurements of 
dry CDs were collected. The spectrum was recorded using a Shimadzu IR 
Prestige-21 spectrophotometer operating between 4000 and 400 cm− 1, 
with the spectral resolution at 4 cm− 1 and 70 scans. The ultra-
violet–visible (UV–Vis) absorption spectrum was acquired using a 
UV–Vis–NIR Shimadzu UV-3600 spectrophotometer. The CDs suspen-
sion was diluted 100-fold and the absorption spectrum was recorded in 
the range of 200–600 nm. The steady-state fluorescence analysis was 
performed on a FluoroLogⓇ-3 spectrofluorometer (HORIBA, Kyoto, 
Japan) equipped with a Xenon lamp (CW 450 W) and a photomultiplier 
detector (model R928P). The emission spectra of CDs were recorded 
with a quartz cuvette (1.0 cm optical pathway) in the range of 400–675 
nm, with the excitation wavelength varying from 330 to 560 nm. 
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2.3. Thermal response behavior 

The thermal behavior of CDs photoluminescence was analyzed in a 
UV-VIS spectrometer (USB2000, Ocean Optics). The CDs solutions were 
excited by using a pulsed Nitrogen laser (MNL-103 PD LTB Lasertechnik 
Berlin) whose wavelength was 337 nm and pulse width was 3.0 ns. The 
repetition rate was set in 30 Hz. Samples were placed in a temperature- 
controlled oven within the accuracy of 0.1 ◦C, with the sample tem-
perature being varied in steps of ΔT = 1.0 ◦C, in a rate of 0.5 ◦C/min. The 
analysis of the thermal effects was restricted to the temperature range of 
biological systems (20 ◦C–60 ◦C). After reaching the target temperature, 
the measurements were performed after a waiting time of 5 min in order 

to certify that the system has reached to the equilibrium configuration. 

2.4. pH sensitivity measurements 

The sensitivity of CD-DsCl on the pH environment was probed using 
Britton-Robinson solution at different pH values. HCl (0.1 M) or NaOH 
(0.1 M) was used to adjust the pH of Britton-Robinson solutions, using a 
pH meter. Subsequently, 70 μL of obtained CD-DsCl solution was 
dispersed in Britton-Robinson solutions with distinct pH values, in a 
volume ratio of 1:9. The fluorescence spectrum of each mixture was 
recorded using a UV-VIS spectrometer (USB2000, Ocean Optics), upon 
an excitation wavelength at 375 nm (Obis Coherent). 

Fig. 1. (a) Schematic representation of the hydrothermal synthesis of carbon dots (CDs) using dansyl chloride as the precursor material. Photographs of CDs under 
(b) room light, (c) 365 nm UV lamp, and (d) 488 nm laser excitation. 

Fig. 2. (a) Representative TEM image of CDs derived from dansyl chloride (CD-DsCl), revealing homogeneous and well-dispersed nanoparticles. (b) Sample HR-TEM 
image of a individual CD-DsCl, exhibiting the crystalline structure of the carbon dot core. (c) Particle size distribution of CDs-DsCl, where an average diameter of 3.0 
nm has been observed. (d) FTIR spectrum of CDs-DsCl. 
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2.5. ROS generation 

The photogeneration of reactive oxygen species by CD-DsCl was 
investigated using 1,3-diphenylisobenzofuran (DPBF) as a singlet oxy-
gen trapping agent. DPBF was purchased from Sigma-Aldrich, being 
used without further purification. In a typical procedure, a stock solu-
tion of DPBF in ethanol (0.1 mM) was used to prepare a DPBF solution in 
50/50 (v/v) of ethanol (EtOH) and H2O. Further, a 90/10 (v/v) mixture 
of DPBF and CD-DsCl was irradiated by a linear polarized CW diode- 
pumped solid state (DPSS) laser at λ = 532 nm. The laser beam was 
expanded using a converging lens with a focal length of 5 cm, thus 
providing a homogeneous irradiation of the sample cuvette placed at a 
distance of 40 cm from the focal point. The absorption spectra were 
acquired by using a UV-VIS spectrometer (USB2000, Ocean Optics) and 
halogen light source (HL 2000, Ocean Optics). 

3. Results and discussion 

In Fig. 2(a), we present a representative TEM image of carbon dots 
derived from dansyl chloride, which reveals that such CDs are homo-
geneous and well-dispersed. The nanoparticles present a quasi-spherical 
shape, with a diameter varying from 2 nm to 6 nm. Furthermore, high 
resolution TEM images show that CDs possess a layer spacing around 
0.32 nm, corresponding to 〈002〉 plane of the graphitic core [21], as 
exhibited in Fig. 2(b). This result indicates the formation of sp2 hy-
bridized carbon domains within core. It is important to highlight that the 

layer spacing may vary from 0.32 nm to 0.38 nm, due to the turbostratic 
disorder in multiple stacked sheets [46]. The analysis of size distribution 
shows an average size about 3.0 nm, as presented in Fig. 2(c). The 
functional groups on the surface of CDs were investigated by using FTIR, 
as exhibited in Fig. 2(d). More specifically, the ATR-FTIR spectrum of 
CDs-DsCl exhibits the characteristic broad band associated with the 
stretching of O–H and N–H bonds. Moreover, it is observed the asym-
metric and symmetrical stretching vibrations (νas e νs) of C–H bond 
(2966 cm− 1 and 2800 cm− 1) and SO2 group (1371 cm− 1 and 1170 
cm− 1). The peaks at 1630 cm− 1 and 1037 cm− 1 correspond to the 
stretching vibrations of C =O and S =O bonds, respectively. In addition, 
it is observed stretching bands of S–O (657 cm− 1) and C–S (756 cm− 1) 
bonds in aliphatic chains. Such FTIR spectrum is in agreement with 
previous results for carbon dots co-doped with nitrogen and sulfur [21, 
35], thus confirming the incorporation of these heteroatoms into the 
structure of carbon dots derived from dansyl chloride. 

The absorption spectrum of CD-DsCl is presented in Fig. 3(a). As one 
can observe, the carbon dots derived from dansyl chloride exhibit an 
absorption band centered at 218 nm, corresponding to the π → π* 
electronic transitions in the graphitic core. In addition, we notice that a 
second absorption band occurs at 295 nm, being associated with n → π* 
edge transitions. In particular, such n → π* electronic transitions involve 
nonbinding orbitals of heteroatoms connected to the edge of sp2-hy-
bridized core. Furthermore, we observe a broad tail in the region be-
tween 320 nm and 550 nm, where a weak absorption takes place due to 
the surface states [13,21]. In Fig. 3(b), we show the photoluminescence 

Fig. 3. (a)Absorption spectrum of carbon dots derived from dansyl chloride. Photoluminescence of carbon dots under different excitation wavelength: (b) 340–400 
nm - UV region and (c) 440 nm–560 nm - visible region. (d) Wavelength of maxima emission, λem, as a function of the excitation wavelength. Notice that three abrupt 
change in λem take place as excitation wavelength is increasing, indicating the presence of CDs-DsCl with distinct oxidation degrees. 
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of CD-DsCl under the excitation in the region between 340 nm and 400 
nm. A broad emission spectrum is observed covering almost the visible 
region, with three bands centered at 418 nm, 440 nm, and 496 nm. 
Although an enhancement in the emission intensity is verified, the 
fluorescence spectrum is not altered as the excitation wavelength λexc is 
varied between 340 nm and 400 nm. As λexc is enhanced above 400 nm, a 
dramatical change in the emission spectrum is noticed, giving rise to the 
typical excitation dependence of the carbon dots photoluminescence, as 
shown in Fig. 3(c). Besides, a significant reduction in the emission in-
tensity occurs for λexc > 500 nm, which is related to the small absorption 
of CD-DsCl in this region. Envisaging to the identification of distinct 
emission centers in CD-DsCl, we analyze the dependence of the peak 
position on the excitation wavelength in Fig. 3(d). For λexc < 400 nm, the 
emission is governed by the edge states, with the peak wavelength being 
almost constant. For λexc > 400 nm, the reduction of excitation energy 
leads to three abrupt redshift in the peak wavelength, indicating the 
predominant contribution of surface state to the carbon dots emission. 
Indeed, the introduction of nitrogen and sulfur atoms tends to improve 
the radiative recombination of electron and holes trapped CDs surface, 
reducing the excitation dependence of the photoluminescence and 
increasing the fluorescence quantum yield [21]. Using the quinine sul-
fate as the standard material, the fluorescence quantum yield of CD-DsCl 
is calculated to be 16%, upon excitation at 320 nm. 

Let us now analyze the thermal effects on the fluorescence properties 
of carbon dots derived from dansyl chloride. In Fig. 4(a), we show the 

fluorescence spectra of CD-DsCl at distinct temperatures. We observe a 
pronounced enhancement in the emission intensity as the sample tem-
perature is increased, differing from the typical thermal quenching 
observed for the carbon dots photoluminescence [12,31,32,37]. In most 
carbon dots, the increase of the sample temperature suppresses the 
radiative recombination of surface excitons, with the thermal activation 
of non-radiative trapping leading to the fluorescence quenching. How-
ever, this does not seem to be the case of carbon dots obtained from the 
dansyl chloride. In fact, such an enhancement in the emission intensity 
indicates that a thermally activated delayed fluorescence (TADF) may 
take place in CD-DsCl [47], being associated with a reverse intersystem 
crossing (RISC) process[48,49]. More specifically, the strength of 
spin-orbit coupling in C =O and C =N moieties favors the generation of 
excited triplet states through the intersystem crossing (ISC) [50], which 
is enhanced by presence of heteroatoms as nitrogen and sulfur [51]. On 
the other hand, RISC process tends to occurs in systems presenting a 
small energy gap, ΔEST, between singlet (S1) and triplet (T1) excited 
states, giving rise to a delayed emission with a similar spectral distri-
bution [48]. A simplified representation of energy levels in TADF 
mechanism is shown in Fig. 4(b). In materials presenting ΔEST ≤ 100 
meV, the probability of triplet excitons being up-converted to singlet 
excitons grows as the sample temperature is raised, thus favoring the 
radiative decaying and the enhancement in the emission intensity, as 
seen in Fig. 4(a). Although the emission related to reverse intersystem 
crossing exhibits the same spectral distribution of the prompt 

Fig. 4. (a) Steady-state fluorescence of carbon dots derived from dansyl chloride at different temperatures: T = 20 ◦C (black solid line), T = 40◦ (red dashed line), and 
T = 60 ◦C (blue dashed-dotted line). Notice that the fluorescence intensity increases as the sample temperature is raised. (b) Simplified representation of energy levels 
in a system presenting a thermally activated delayed fluorescence (TADF), where a small energy gap ΔEST between singlet (S1) and triplet (T1) excited states favors 
the reverse intersystem crossing (RISC) as the temperature is enhanced. (c) Normalized transient intensity of CD-DsCl at different wavelength: λem = 397 nm (black 
lines) and λem = 496 nm (red lines). On the nanosecond time scale, a prompt fluorescence is observed with distinct lifetimes at λem = 397 nm and λem = 496 nm. The 
inset shows the normalized transient intensities on the microsecond time scale, characterizing the delayed fluorescence. (d) Temperature dependence of the quantum 
yields of CD-DsCl. Red dashed-line is the linear regression using Eq. (1), where we obtain ΔEST/kB = 1.63 (~ 41 meV). 
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fluorescent, it is denoted as a delayed fluorescence (DF) due to its slow 
emission regime associated with the long lifetime of triplet excited 
states. Moreover, it is important to highlight that the delayed fluores-
cence is a thermally-activated phenomenon, which can be reasonably 
turned on or off by controlling the sample temperature. In order to verify 
the TADF mechanism associated with the reverse intersystem crossing, 
we present in Fig. 4(c) the transient intensities of CD-DsCl photo-
luminescence at λem = 397 nm (black lines) and λem = 496 nm (red lines), 
considering distinct time windows. On the nanosecond time scale, one 
can notice that the CD-DsCl transient intensity exhibits a single expo-
nential decay for both wavelengths, corresponding to the prompt fluo-
rescence. However, the emission intensity at λem = 397 nm presents a 
faster decay (τ397 = 6.9 ns) than the emission band centered at λem = 496 
nm (τ397 = 10.3 ns). The inset of Fig. 4(c) shows the transient intensities 
of CD-DsCl photoluminescence on the microsecond time scale, thus 
corresponding to the delayed fluorescence. 

Considering that the RISC rate follows the Boltzmann distribution 
[51,52], we assume that the quantum yield roughly satisfies an Arrhe-
nius relation which is given by Ref. [53]: 

ln
[

Φ(T)
Φ(T0)

]

=
ΔEST

kB

(
1
T0

−
1
T

)

, (1)  

where ΔEST is the energy gap between singlet (S1) and triplet (T1) 
excited states, while kB is the Boltzmann constant and T0 is a reference 

temperature. In Eq. (1), the thermal effects on the non-radiative decay 
from excited states have been neglected. In Fig. 4(d), we show the 
Arrhenius plot for the quantum yields of CD-DsCl as a function of the 
temperature. As one can note, the quantum yield increases as the sample 
temperature is raised. The energy gap ΔEST can be estimate from the 
angular or linear coefficients of the linear regression using Eq. (1), with 
ΔEST = 41 meV. It is important to highlight that the TADF process has 
been previously reported in carbon dots confined in polymeric and 
inorganic matrices [47,54]. Although the emission intensity of CD-DsCl 
increases as the temperature is enhanced, the spectral distribution is not 
modified, as we have observed in Fig. 4(a). 

Motivated by the thermal behavior of CD-DsCl fluorescence, we 
analyze the possibility of using such nanoparticles as a “turn-on” tem-
perature sensor in Fig. 5. In whats follows, the excitation wavelength has 
been fixed at λexc = 337 nm. We observe that the fluorescence peaks at λ 
= 397 nm and λ = 496 nm exhibit the same linear dependence on the 
environment temperature, as shown in Fig. 5(a). Upon increasing the 
temperature from 20 ◦C to 60 ◦C, the fluorescence intensity satisfies the 
relation I(λ, T) = I0(λ)+ (12.2◦C− 1)(T − T0), with a correlation coeffi-
cient R2 = 0.998. Here, I0(λ) is the emission intensity at the reference 
temperature T0 = 20 ◦C. Due to the multiple bands in the emission 
spectrum of CD-DsCl upon photoexcitation with λexc < 400 nm, carbon 
dots derived from dansyl chloride emerge as a promising material for a 
ratiometric temperature sensor. In particular, the ratiometric approach 

Fig. 5. (a) Temperature dependence of intensity peaks at λ = 397 nm (grey circles) and λ = 496 nm (blue squares). The excitation wavelength has been fixed at λexc =

337 nm. As one can note, the fluorescence intensities of CD-DsCl satisfy a linear relation with the environment temperature, being reasonably fitted by I(λ, T) = I0(λ) 
+ (12.2 ◦C− 1)(T-T0) (dashed lines). (b) I397/I496 ratio of CD-DsCl emission as a function of the sample temperature. Notice that I397/I496 presents a linear thermal 
response, with an absolute sensitivity of 1.04%◦C− 1. (c) Relative thermal sensitivity of CD-DsCl in the range from 20 ◦C to 60 ◦C. (d) Variation of I397/I496 ratio upon 
heating/cooling cycles between 20 ◦C and 60 ◦C. A good stability and reversibility are observed for several heating/cooling cycles. 
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consists in the analysis of the intensity ratio of two well-resolved emis-
sion bands as the sample temperature is varied. Defining I397/I496 as the 
ratio of intensity peaks at λ = 397 nm and λ = 496 nm presented in Fig. 5 
(a), we observe a significant decrease of I397/I496 as the sample tem-
perature is enhanced, which is reasonable fitted by a linear regression 
with R2 = 0.988, as presented in Fig. 5(b). Such a linear behavior leads 
to a desirable thermal sensitivity in the range from 20 ◦C to 60 ◦C. More 
specifically, the absolute (SA) and relative (SA) sensitivities of a ratio-
metric temperature sensor are properly determined from Ref. [55]. 

SA =

⃒
⃒
⃒
⃒

∂
∂T

(
I397

I496

) ⃒
⃒
⃒
⃒ (2)  

and 

SR =

⃒
⃒
⃒
⃒

∂
∂T

ln
(

I397

I496

)⃒
⃒
⃒
⃒ . (3) 

In Fig. 5(c), we show that the relative sensitivity of CD-DsCl increases 
as the sample temperature is enhanced (SR = 0.45–0.55%◦C− 1), while 
the absolute sensitivity stays constant at 1.04%◦C− 1 (not shown). In 
addition to the good thermal sensitivity of nanomaterials, an important 

requirement for the design of thermal sensors is the reversibility and 
stability of the emission intensity upon several cycles of increase and 
reduction of the environment temperature. In Fig. 5(d), we present the 
I397/I496 ratio for several heating/cooling cycles of aqueous solution of 
CD-DsCl. One can notice that the thermal switch of the intensity ratio 
can be repeated for several heating/cooling cycles without fatigue, 
revealing an excellent reversibility of CD-DsCl fluorescence upon tem-
perature variation between 20 ◦C and 60 ◦C. 

In order to analyze the effects of pH values on the spectral properties 
of CD-DsCl, the absorption spectra of such carbon dots in different pH 
solutions are presented in Fig. 6(a). It is verified that the absorption 
spectrum of CD-DsCl exhibits a pH-dependence, which is characterized 
by a shift of absorption bands to long wavelength as the pH is increased, 
specially the absorption band originally centered at 295 nm. On the 
other hand, the broad tail in the region between 350 nm and 550 nm 
seems to be less affected by the pH variation, thus resulting in an overlap 
of these weak absorption bands with n → pi* band as the pH value is 
enhanced (see the inset). Such results indicate a change in the energy 
gap between ground and excited electronic states of CD-DsCl due to the 
protonation/deprotonation of surface functional groups [56]. In Fig. 6 

Fig. 6. (a) Absorption spectra of carbon dots derived from dansyl chloride at distinct pH conditions: pH = 2 (black solid line), pH = 6 (red dashed line), and pH = 12 
(blue dotted line). Notice that the absorption spectrum of CD-DsCl is shift to long wavelength as the pH value increases. The inset shows that an overlap of edge and 
surface states bands takes place as the pH values is enhanced. (b) Normalized fluorescence spectra of CD-DsCl for different pH values: pH = 2 (black solid line), pH =
6(red dashed line), pH = 8 (blue dotted line), and pH = 12 (blue dot-dashed line). It is verified a substantial enhancement in the emission intensity of CD-DsCl as the 
pH values increases. (c) CIE 1931 chromaticity diagram for the emission of CD-DsCl for different pH values, where a predominant blue emission occurs for pH < 6 
and a green emission occurs for pH > 6. (d) I518/I397 ratio of CD-DsCl emission as a function of pH. The red dashed line represents the linear regression of pH- 
dependent ratio, with angular coefficient m = 0.58 and R2 = 0.96. 
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(b), the fluorescence spectra of CD-DsCl is exhibited for different pH 
values, with the emission intensities being normalized at λ = 397 nm. As 
it can be observed, the emission bands centered at λ = 397 nm, λ = 418 
nm, and λ = 440 nm are not modified by the pH. However, a pronounced 
red shift is observed for the emission band centered at 496 nm as the pH 
value is raised. For pH ≥ 6, the emission peak takes place at λ = 518 nm, 
with a substantial enhancement in the emission intensity as the pH in-
creases. In fact, it has been reported that the deprotonation of carboxyl 
groups in nitrogen doped carbon dots leads to the generation of new 
surface states with a small energy gap [57], the formation of delocalized 
π bonds and enhancement of n electrons [58], thus giving rise to a bright 
fluorescence at longer wavelengths. The pronounced modification of the 
CD-DsCl fluorescence spectrum can be verified in the chromaticity dia-
gram, with the predominant blue emission being replaced by a green 
one, as shown in Fig. 6(c). Defining I518/I397 as the ratio of intensity 
peaks at λ = 518 nm and λ = 397 nm, one can notice in Fig. 6(d) that 

I518/I397 presents a linear response as the pH is modified, signaling that 
carbon dots derived from dansyl chloride can be used as a ratiometric pH 
sensor. 

The occurrence of an efficient intersystem crossing between singlet 
and triplet excited states opens the possibility of using CD-DsCl as a 
photosensitizer for the singlet oxygen generation [40,59]. In particular, 
the production of singlet oxygen by means of photosensitizers has been 
exploited in biomedical applications, such as the inactivation of mi-
croorganisms [41] and the photodynamic therapy of cancer [42]. In 
Fig. 7(a), we show the time evolution of the absorption spectra of a 1, 
3-diphenlisobenzofuran (DPBF) solution containing carbon dots 
derived from dansyl chloride, upon laser excitation at 532 nm. More 
specifically, DPBF molecules act as capture agents of singlet oxygen 
species, being irreversible oxidized into 1,2-dibenzoylbenzene. As a 
consequence, the absorption band of DPBF centered at 415 nm is 
gradually suppressed as the exposure time increases, indicating the 

Fig. 7. (a) 3D plot representing the time evolution of the absorption spectrum of a DPBF solution containing CD-DsCl, under a photoexcitation at 532 nm. The 
excitation intensity was fixed at 6.5 mW/cm2. As the exposure time increases, the DPBF absorption band is gradually replaced by the weak absorption tail associated 
with CD-DsCl surface states, thus indicating the irreversible oxidation of DPBF molecules into 1,2-dibenzoylbenzene. (b) Rescaled absorption, A, of DPBF and CD-DsCl 
mixture at 415 nm, as a function of the exposure time. Different excitation intensities are considered: I0 = 0 mW/cm2 (grey circles), I0 = 3.2 mW/cm2 (blue squares), 
I0 = 6.5 mW/cm2 (magenta diamonds), and I0 = 13.0 mW/cm2 (green triangles). Notice that the DPBF decomposition rate increases as the excitation intensity is 
enhanced. (c) Singlet oxygen quantum yield, ΦΔ, of CD-DsCl as function of the excitation intensity. Here, the methylene blue was used as a photosensitizer reference. 
The red dashed line represents the linear regression of the experimental data, with angular coefficient m = 7 × 10− 3 cm2/mW and R2 = 0.96. 
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generation of reactive oxygen species by CD-DsCl upon laser excitation 
at 532 nm. In fact, the generation of reactive oxygen species is related to 
the n → π* transitions of C = O, C − N, and C − S bonds on the carbon 
dots surface, which contribute to the energy transfer to oxygen mole-
cules under light exposure [40,42]. After a long exposure time, DPBF 
absorption band is entirely replaced by the weak absorption tail asso-
ciated with the surface states of CD-DsCl. 

Due to the overlap between absorption band of DPBF centered at 
415 nm and the surface states absorption of CD-DsCl, a rescaled ab-
sorption function, A(t, λ), is defined in order to characterize the 
decomposition rate of DPBF molecules associated with the photo-
generation of reactive oxygen species 

A(t, λ) =
A(λ, t) − ACD(λ, t)
A(λ, 0) − ACD(λ, 0)

. (4)  

Here, A(t, λ) is the absorption of DPBF solution containing carbon dots at 
a wavelength λ, for an exposure time t. ACD(t, λ) is the absorption of CD- 
DsCl solution in 50/50 (v/v) EtOH/H2O. In Fig. 7(b), we present the 
rescaled absorption of DPBF solutions as a function the exposure time, 
considering different excitation intensities at 532 nm. In the analysis of 
DPBF degradation, we consider λ = 415 nm, corresponding to the ab-
sorption peak of DPBF. In all cases, A exhibits an initial linear decrease 
as the exposure time grows, with the degradation rate depending on the 
excitation intensity. It is noticed that the absorption of DPBF solution 
containing carbon dots decreases even in the absence of excitation 
beam, due to the white probe light used in the absorption measurements. 
It is important to highlight that DPBF solutions without CD-DsCl stay 
stable in the dark and under excitation conditions. Aiming the deter-
mination of the singlet oxygen quantum yield of CD-DsCl, the methylene 
blue (MB) was used as a reference photosensitizer. In particular, singlet 
oxygen quantum yield, ΦΔ, can be properly accounted by Ref. [59]. 

ΦΔ = ΦMB

[(
kCD − k0

CD

)
⋅FMB

kMB⋅FCD

]

, (5)  

where ΦMB is the singlet oxygen quantum yield of MB (ΦMB = 0.57), 
while k0

CD and kCD are the decomposition rates of DPBF in the presence of 
CD-DsCl for dark and irradiation conditions, respectively. kMB is the 
decomposition rate of DPBF in the presence of methylene blue. FMB and 
FCD are corrected factors associated with the sample absorption at the 
excitation wavelength. As one can note in Fig. 7(c), the singlet oxygen 
quantum yield of CD-DsCl presents an almost linear increase with the 
excitation intensity, varying between 5% and 11%. Such values are in 
agreement with previous reports for photogeneration of reactive oxygen 
spectra by carbon dots, which present a lower quantum efficiency than 
the standard photosensitizers [59]. 

4. Conclusions 

In summary, we have studied the morphology and spectral properties 
of carbon dots derived from dansyl chloride. The analysis of nano-
particles morphology revealed the presence functional groups with ni-
trogen and sulfur on the carbon dots surface. Moreover, our results 
showed that CD-DsCl exhibit an emission spectrum with multiple bands, 
depending on the excitation wavelength. As the emission bands of CD- 
DsCl are well resolved, the large separation among the emission peaks 
(up to 100 nm) favors the utilization of such carbon dots in ratiometric 
fluorescent sensors. In fact, the possibility of using a ratiometric 
approach is an important advantage of nanoparticles with multiple 
emission, once ratiometric sensors are less affected by chemical 
quenchers, nanoparticles concentration, and fluctuations in the excita-
tion power. Furthermore, we observed that CD-DsCl emission presents a 
strongly dependence on the environment temperature, with a pro-
nounced enhancement in the fluorescence intensity as the temperature 
is raised. The thermally activated fluorescence indicates the occurrence 

of a reverse intersystem crossing between singlet and triplet excited 
states, which is favored by the strength spin-orbit coupling of C =O and 
C =N moieties present in the carbon dots surface. The analysis of fluo-
rescence lifetimes in different time intervals reveals that a thermally- 
activated delayed fluorescence takes place in CD-DsCl, thus leading to 
the increase of the emission intensity as the medium temperature is 
enhanced. In addition, we analyzed the possibility of using CD-DsCl as a 
temperature sensor, where a linear thermal response and stability upon 
heating/cooling cycles is verified. The present results indicate that 
carbon dots derived from dansyl chloride exhibit desirable fluorescence 
properties, which makes them a promising alternative for optical ther-
mometry and thermography applications. Concerning the pH effects on 
emission properties of CD-DsCl, it was verified that the protonation/ 
deprotonation of surface groups leads to strong modifications in fluo-
rescence spectra of carbon dots, exhibiting a linear ratiometric response 
which may be exploited for pH sensor applications. The possibility of 
using CD-DsCl to generate reactive oxygen species upon photoexcitation 
was also investigated, where the experimental findings show that such 
nanoparticles exhibit a moderate singlet oxygen quantum yield, reach-
ing 11% for excitation intensities above 10 mW/cm2. 
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