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Eu acho tdo bonito quando
A gente segue um sonho
E ndo quer mais voltar
Eu acho que nem
Se eu ja tivesse ganho

Eu viveria sem

Toda essa vontade de voar que tem
Nessa caminhada que eu fiz virar estrada

E que me faz sentir tdo bem

Um dia eu sei
Que a gente ainda vai rir de tudo isso
Eu sei

Que eu vou querer voltar pra fazer tudo igual

Atitude 67 — Sonho



Resumo

Os diodos emissores de luz (LEDs) revolucionaram a iluminacdo moderna devido a sua
alta eficiéncia luminosa e ao menor impacto ambiental. No entanto, os LEDs tradicionais
dependem de ions de terras raras, que tém alto custo e recursos ndo renovaveis. Nos
ultimos anos, os Carbon Dots (CDs) tém se destacado como novos materiais
luminescentes para tornar os LEDs livres de terras raras, em virtude das suas
propriedades, como excelente fotoestabilidade, sintese simples e de baixo custo,
biocompatibilidade, baixa toxicidade, além de alta eficiéncia quantica e amplo espectro de
absorgéo, excitacdo e emissdo. Neste trabalho, os CDs foram sintetizados a partir do
corante vermelho neutro com acido citrico (Nr-CDs) a fim de gerar um filme fluorescente e
aplica-lo como conversor de luz em LEDs. Nesse sentido, os Nr-CDs foram incorporados
ao polimero PVA (Alcool polivinilico) para obter o filme fluorescente (Nr-CDs-F). A
Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolugdo (HRTEM) indicou que os Nr-
CDs possui estrutura grafitica bem definida e uma distribuicdo de tamanho média de 3,74
+ 0,63 nm. Além disso, a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) indicou que os Nr-CDs apresenta grupos oxigenados (C=0, C-O) e nitrogenados
(N-H, C-N) em sua superficie. A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-VIS) apresentou
bandas de absorcéao relacionadas as transicdes 1T - T € n - 1%, caracteristicas da estrutura
grafitica e dos grupos funcionais na superficie dos Nr-CDs, respectivamente. Devido a
esses diferentes grupos, os Nr-CDs exibiu um comportamento de emissao dupla centrados
em 450 nm (dependente da excitacdo) e 600 nm (independente da excitagdo). Assim, ao
variar 0 Aexc, 0S Nr-CDs exibiu diferentes emissfes proximas as coordenadas de cores CIE
(x,y) de luz branca pura (0,33, 0,33). O filme contendo a nanopatrticula (Nr-CDs-F) manteve
as propriedades 6pticas dos Nr-CDs aquoso, apresentando coordenadas de cores CIE em
diferentes emissdes de Luz Branca (Frio, quente e neutro). Ademias, o Nr-CDs-F
apresentou 6timos indices de reproducéo cromética (CRI) de 80 a 84 e, quando aplicado
como conversor de luz no LED UV (Aexc= 200 nm, 50 cd.m?) comercial., ampliou a sua
eficiéncia em cerca de 2 vezes (109 cd.m?). Também, foram obtidas diferentes
coordenadas de cores (CIE) alterando a corrente (3,5 a 7,5 eV) do LED. Por fim, os
resultados obtidos indicam que o Nr-CDs-F produzido pela modulacdo da fluorescéncia
dos CDs foi eficiente para conversao de luz e aumento da eficiéncia do LED comercial.

Palavras-chave: Carbon Dots. LEDs, Filme



Abstract
Light-emitting diodes (LEDs) have revolutionized modern lighting due to their high luminous
efficiency and lower environmental impact. However, traditional LEDs rely on rare earth ions,
which are costly and non-renewable resources. In recent years, Carbon Dots (CDs) have
emerged as new luminescent materials to make LEDs free from rare earth elements, thanks
to their properties such as excellent photo-stability, simple and cost-effective synthesis,
biocompatibility, low toxicity, as well as high quantum efficiency and broad absorption,
excitation, and emission spectra. In this study, CDs were synthesized from Neutral Red dye
with citric acid (Nr-CDs) to generate a fluorescent film and apply it as a light converter in
LEDs. The Nr-CDs were incorporated into the PVA (Polyvinyl Alcohol) polymer to obtain the
fluorescent film (Nr-CDs-F). High-Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM)
indicated that Nr-CDs have a well-defined graphitic structure and an average size
distribution of 3.74 + 0.63 nm. Furthermore, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
revealed the presence of oxygenated (C=0, C-O) and nitrogenated (N-H, C-N) groups on
the surface of Nr-CDs. UV-VIS spectroscopy showed absorption bands related to 1 - T and
n - T* transitions, corresponding to the graphitic structure and functional groups on the
surface of Nr-CDs, respectively. Due to these different groups, Nr-CDs exhibited dual
emission behavior centered at 450 nm (excitation-dependent) and 600 nm (excitation-
independent). By varying AExc, Nr-CDs displayed different emissions near the CIE color
coordinates (x,y) of pure white light (0.33, 0.33). The film containing the nanoparticle (Nr-
CDs-F) retained the optical properties of the aqueous Nr-CDs, presenting CIE color
coordinates for all types of whites (Cool, Warm, and Neutral). Additionally, Nr-CDs-F
exhibited excellent Color Rendering Index (CRI) values ranging from 80 to 84 and, when
applied as a light converter in commercial UV LED (Aexc= 200 nm, 50 cd.m-2), enhanced
its efficiency by approximately 2 times (109 cd.m-2). Moreover, different CIE color
coordinates were obtained by varying the current (3.5 to 7.5 eV) of the LED. In conclusion,
the results indicate that Nr-CDs-F produced by modulating the fluorescence of CDs was

efficient for light conversion and increased the efficiency of the commercial LED.

Keywords: Carbon Dots. LEDs, Film
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1. INTRODUCAO

A tecnologia dos LEDs (Diodos Emissores de Luz) tem se expandido no
mercado global de iluminacdo, devido as suas vantagens sobre as lampadas
incandescentes, haldgenas e florescentes. Os LEDs trabalham de forma satisfatéria
com baixas poténcias, grande eficiéncia luminosa, além de funcionar por até 100.000
horas (se ligados durante 12 horas/dia, duram cerca de 20 anos)(LIMA, 2013;
MOURA, 2015). Segundo o mercado global de luminarias, em 2014, os LEDs
representaram US$ 24 bilhdes de dolares das vendas realizadas (BOMILCAR. A;
BLUM.G, 2013). Ainda, estima-se que os LEDs representam 84% de todas as vendas
de iluminacdo até 2030 e a P&S Market Research indicou que em 2023 ele ira
ultrapassar a marca de US$70,2 bilhdes (EXPOLUX, 2020). J& no Brasil, 0 mercado
de iluminacdo estad movimentando cerca de R$ 4 bilhdes por ano (GOING GREEN
BRASIL, 2018).

Apesar do aumento do consumo da tecnologia dos LEDs, ha desafios a serem
superados em relacdo aos seus componentes. Os LEDs tradicionais dependem dos
ions de terras raras (GAYRAL, 2017), visto que, esses materiais ttm uma qualidade
de cor relativamente baixa e possui custo elevado. Além disso, apresentam
metodologias de producdes severas e recursos ndo renovaveis e limitados de
materiais de terras raras (ZHANG et al., 2021). Diante disso, tem-se buscado
alternativas mais sustentaveis, acessiveis e eficientes para substituir esses
componentes dos LEDs (ZHANG et al., 2021).

Nessa perspectiva, varias pesquisas tém utilizado perovskita, materiais
organicos, estruturas metal-organicas (MOF), quantum dots e Carbon Dots
(CDs)(ZHANG et al., 2021). Os CDs sao aplicados eficazmente na confeccdo de LEDs
devido a sua excelente fotoestabilidade, sintese simples e de baixo custo,
biocompatibilidade, baixa toxicidade e amplo espectro de absor¢cdo, excitacdo e
emissao (HUI, 2023b; Jl et al., 2023).

Nesse ambito, os CDs podem ser aplicados como camada conversora de luz
para fabricacdo de LEDs ou dispositivos eletroluminescentes(Ji et al., 2023). Os LEDs
derivados de fésforos baseados em CDs consistem na deposi¢do da nanoparticula na
lente 6ptica dos LED azul ou UV, e podem ser divididos em dois tipos, a saber, LEDs
monocromaticos e WLEDs (Diodos Emissores de Luz Branca) (JI et al., 2023). Os

LEDs monocrométicos sdo LEDs que emitem luz em uma unica cor (azul, verde,



amarelo, laranja ou vermelho) e sdo normalmente usados para iluminacao especial e
displays fotoelétricos(J! et al., 2023). Por outro lado, os WLEDs séo fabricados com a
modulacdo de Carbon Dots (azul, verde e vermelho) ou por um unico CDs emitindo
Luz Branca, como também pode ser obtido pela juncéo de luz emitida pelo LED chip
azul com CDs amarelo(JI et al., 2023; ZHAO; TAN, 2021). Ademais, os CDs podem
atuar como camada emissiva (EML), camada transportadora de buracos (HTL) ou de
elétrons (ETL) nos dispositivos eletroluminescentes (ZHAO; TAN, 2021).

Diante do exposto, o presente trabalho buscou produzir Carbon Dots baseados
em moléculas orgéanicas de baixo custo (corante vermelho neutro e acido citrico) com
posterior modulagdo em matriz polimérica capaz de atuar como conversor de luz na

geracao WLEDs.



2. OBJETIVO

Sintetizar e caracterizar Carbon Dots a partir do corante vermelho neutro e acido
citrico para atuarem como conversor de luz em Diodos Emissores de Luz (LEDSs).
Ainda, a fim de avaliar as propriedades dos materiais em termos de estrutura,
morfologia, parametros fotoelétricos e fotoluminescentes dos CDs e LEDs, foram

tracados os seguintes objetivos especificos:

> Sintetizar via método hidrotermal Carbon Dots a partir do corante vermelho

neutro e acido citrico;

> Caracterizar e analisar a morfologia, propriedades Opticas e parametros

luminotécnicos dos Carbon Dots obtidos;

> Sintetizar filme fluorescente a base de Carbon Dots e PVA (Alcool polivinilico)

para atuar como camada conversora de luz em LED;

» Confeccionar e avaliar a eficiéncia do LEDs produzido.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. DIODO EMISSOR DE LUZ - LED: HISTORICO

A origem dos LEDs remota ao final do século XIX, quando o fisico Henry Joseph
Round observou que alguns materiais semicondutores emitiam luz ao serem
submetidos a uma tensao elétrica (YURCHUK; RABINOVICH; DIDENKO, 2017).
Entretanto, foi somente em 1962 que os LEDs ganharam destaque, quando o
engenheiro americano Nick Holonyak Jr criou o primeiro LED de luz visivel, de cor
vermelha, utilizando galio, arsénio e fésforo (GaAsP) (CARNEIRO, 2019). Os anos
posteriores foram focados no desenvolvimento de LEDs vermelhos e verdes, e sua
comercializacdo em larga escala (CARNEIRO, 2019).

Em 1994, o japonés Shuji Nakamura criou o primeiro LED azul, utilizando nitreto
de gélio. Além disso, revestiu o LED azul com Aluminium Garnet (YAG) para geracdo
de Luz Branca de alta intensidade (CARNEIRO, 2019; MAHONEY, 2019). Esse foi um
avanco importante, que rendeu o prémio nobel de fisica em 2014 a Shuji Nakamura,
Hiroshi Amano e Isamu Akasaki “pela invengcdo de diodos emissores de luz azul
eficiente que permitiram fontes de luz branca brilhantes e economizadoras de energia”
(THE NOBEL PRIZE IN PHYSICS, 2014).

Atualmente, os LEDs possuem varias vantagens sobre as fontes de luz
tradicionais (incandescentes, halégenas e fluorescentes), como maior eficiéncia
energética, maior durabilidade, menor tamanho, menor aquecimento e maior
resisténcia a impactos e vibracdes. Além disso, eles permitem o controle da cor e da
intensidade da luz, possibilitando diversas aplicacdes criativas e funcionais, como na
iluminac&o publica, saude, agricultura, comunicacdo, entre outros (MOURA, 2015;
SILVA, 2022).

Portanto, os LEDs revolucionaram a tecnologia da luz e continuam sendo
aprimorados constantemente (Figura 1). Eles sdo frutos da pesquisa cientifica e da
inovacao tecnoldgica de muitos profissionais ao longo da histéria. Eles sdo um
exemplo de como a ciéncia e a tecnologia podem contribuir para o desenvolvimento
humano e para a melhoria da qualidade de vida das pessoas. Dessa forma, os LEDs
podem reduzir o consumo global de eletricidade em até 15% até 2030, evitando a
emissdo de 800 milhdes de toneladas de CO:2 por ano, segundo a Agéncia
Internacional de Energia (IEA) (JORNAL NACIONAL, 2021).



Figura 1. Evolucdo dos Diodos Emissores de Luz (LEDs) ao longo dos anos.
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vermelho Baseado em Carbon
Dots

Fonte: Autor, 2023.

3.2. DIODO EMISSOR DE LUZ - LED: CONCEITO, ESTRUTURA E
PARAMETROS LUMINOTECNICO

Os Diodos Emissores de Luz (LEDs) sédo dispositivos semicondutores que
convertem energia elétrica em luz visivel. Para isso, eles possuem uma juncdo PN,
gue € uma regido onde dois tipos de materiais semicondutores se encontram: um do
tipo P, que tem excesso de lacunas (espagos vazios no orbital), e outro do tipo N, que
tem excesso de elétrons (Figura 2) (GAYRAL, 2017; MAHONEY, 2019). A juncédo PN
permite que a corrente elétrica flua apenas em um sentido, do anodo (terminal
positivo) para o catodo (terminal negativo). Ao atravessar a juncéo, os elétrons do
material N se recombinam com as lacunas do material P, liberando energia em forma

de fotons, que sao as particulas que compdem a luz (Figura 2) (GAYRAL, 2017).



Figura 2. Representacéo do funcionamento do LED.
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Para avaliar a eficiéncia dos LEDs, existem alguns parametros, como o fluxo
luminoso, intensidade luminosa, iluminéncia, etc. Neste trabalho, serdo explorados em
detalhes os seguintes parametros: luminancia (cd/m2), diagrama de cromaticidade
(CIE), temperatura de cor correlacionada (CCT) e o indice de reproducao cromatica
(CRI) (SILVA, 2022).

A luminancia (L) é uma medida da quantidade de luz que uma superficie reflete
ou emite em direcdo ao olho humano, e é expressada como candela por metro
guadrado (cd/m?) (SILVA, 2022). Para obtencédo de valores de luminancia, pode-se
utilizar equipamentos de medicdo de luz ou também calcular a partir da iluminancia

sobre uma superficie, usando a equacédo 1 e 2 (MAHONEY, 2019).

quantidade de luz refletida

P = [1]

Luz total que vem a superficie

L=5X2 o

T

Onde:
L = Luminancia (cd/m?)
E = iluminancia sobre uma superficie

p = refletancia ou coeficiente de reflexado

Os valores de luminancia adequados para os LEDs podem variar de acordo com



a sua aplicacdo. Por exemplo, LEDs usados em terminais de exibicdo de video (VDT)
devem ter valores médios de luminancia, pois valores muito altos prejudicam a
visibilidade da tela (MAHONEY, 2019). Outro exemplo é o uso de LEDs como contra
feixes em taneis, que requerem valores baixos, como 181 cd/m2 (LIAO et al., 2021).
Portanto, € preciso considerar o tipo de aplicacdo do LED para se obter os valores

mais adequados de luminancia.

Outro parametro importante na caracterizacédo da luz € a sua cor, que pode variar
dependendo do observador e das condigdes de iluminagdo. Para padronizar a
descricao das cores, a comisséo internacional de iluminagéo (CIE) estabeleceu em
1931 um espaco bidimensional de cor chamado de diagrama de cromaticidade. Esse
diagrama é uma representacao grafica das cores que o olho humano pode distinguir,
em que as cores puras (azul, verde e vermelho) estéo localizadas no perimetro e a luz
branca pura no centro do diagrama com coordenadas de (0,33.0,33) (Figura 3)
(CAMPOS, 2017; RIBEIRO, 2010).

Figura 3. Diagrama de cromaticidade (CIE)
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Fonte: Autor, 2023.

A luz branca pode apresentar diferentes tonalidades, como mais amarelada ou
azulada. Para quantificar essas variagOes, utiliza-se a temperatura de cor
correlacionada (CCT), em Kelvin (K), que € uma medida da tonalidade da luz emitida
por um corpo negro ideal aquecido a uma determinada temperatura (RIBEIRO, 2010).
De acordo com o valor de CCT, a luz branca pode ser classificada em diferentes
categorias, como ilustrado na figura 4. Nessa figura, observa-se que o branco pode-
se ser quente (amarelado), neutro (luz do dia) e frio (azulado) (WANG, Qing et al., 2017).
Logo, a escolha da temperatura de cor depende da finalidade e do efeito desejado da

iluminagdo em cada ambiente. Por exemplo, em ambientes residenciais e de



hospitalidade, pode-se optar por um CCT mais quente e acolhedor, que cria uma
sensacao de conforto e relaxamento. JA em ambientes de escritério e hospitalares,
pode-se optar por uma temperatura de cor mais fria e energizante, que estimula a
concentragéo e a produtividade (TAMURA, 2017).

Figura 4. Temperatura de cor correlacionada (CCT) em diferentes ambientes.
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iluminacao-industrial/. Acesso em: 10 de julho de 2023.

Junto com a temperatura de cor correlacionada, o indice de reproducéo
cromatica (CRI) € uma medida essencial para o conforto visual. O CRI é uma medida
da capacidade de uma fonte de luz em reproduzir fielmente as cores dos objetos
iluminados por ela. O CRI varia de 0 a 100, sendo que 100 representa a reproducao
perfeita das cores (PERIKALA; BHARDWAJ, 2021). Um CRI abaixo de 60 indica que
a fonte de luz distorce as cores, tornando-as mais palidas, escuras ou alterando a
tonalidade (Figura 5) (SILVA, 2022).

Figura 5. indice de reproducdo cromatica (CRI)
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Fonte: SILVA (2022)
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Logo, o CRI depende da aplicacéo da fonte de luz, em que ambientes onde a
fidelidade das cores € essencial, como museus, galerias de arte, lojas, hospitais e
indastrias graficas, um CRI alto é desejavel. Em outros ambientes, como escritorios,
residéncias ou espacos publicos, um CRI moderado pode ser suficiente, desde que
nao comprometa o conforto visual ou a seguranca das pessoas (SILVA, 2022).

As propriedades e a cor da luz emitida pelo LED dependem dos materiais
semicondutores utilizados na sua fabricacdo. Desse modo, os materiais mais comuns
utilizados s&o Nitreto de indio Galio (InGaN), Fosfeto de indio Galio Aluminio
(AllnGaP), em que emitem azul-verde e vermelho-Laranja-Amarelo, na devida ordem
(RIBEIRO, 2010). Ademais, para se obter LEDs brancos (WLEDs) existem duas
maneiras: mistura de cores e conversao de fétons (RIBEIRO, 2010).

A mistura de cores € um método que utiliza trés LEDs que emitem luz nas cores
priméarias - vermelho, verde e azul (RGB) - e as combina por meio de um sistema
optico, como lentes ou espelhos (PATTISON et al., 2020). A propor¢éo das cores pode
ser ajustada para obter diferentes tonalidades de branco (Figura 6). Esse método tem
como vantagens o maior controle da qualidade da luz e a maior eficiéncia, mas
também tem como desafios o maior custo e a maior complexidade do sistema (SILVA,
2022).

A conversdao de fétons consiste em revestir um LED azul ou ultravioleta com um
fésforo, em que a luz branca € produzida pela combinacéo da luz azul com a emissao
verde e vermelha do fésforo (Figura 6) (PATTISON et al.,, 2020). Nesse sentido, 0
material mais utilizado é o fésforo de ltrio Aluminio Garnet: Cério (MAHONEY, 2019).
Esse método é o mais simples e barato, porém apresenta limitacdes como a perda de
eficiéncia pela conversdo de fotons e a degradacdo do fésforo com o tempo
(MAHONEY, 2019; SILVA, 2022).
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Figura 6. Diodos Emissores de Luz Branca (WLEDs) convencionais.
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Fonte: SILVA (2022).

Entretanto, a tendéncia de evolucdo dos LEDs é a substituicdo dos ions de terras
raras, pois a extracdo e producdo desses materiais tem custo elevado e tém um
impacto ambiental significativo (ZHANG et al., 2021). Além disso, como 0s recursos de
terras raras séo limitados, sua disponibilidade pode se tornar um problema a longo
prazo (ZHANG et al., 2021). Logo, existem materiais alternativos para substituir as terras
raras, como quantum Dots, moléculas organicas, entre outros (HUI, 2023a; ZHANG et
al., 2021). No entanto, os Carbon Dots sdo alternativas promissoras para substituir ou

complementar os fésforos nos LEDs brancos (HUI, 2023a; ZHANG et al., 2021).
3.3.CARBON DOTS: HISTORICO, CONCEITOS E ESTRUTURA

Os Carbon Dots (CDs) sdao um conjunto de nanomateriais de carbono
fluorescentes. Eles apresentam geralmente tamanhos inferior a 10 nm e possuem
nlicleo composto por carbono sp?/sp® e estados de superficie. O primeiro relato de
CDs foi em 2004 por Xu e seus colaboradores, que observaram materiais
fluorescentes na purificacdo de nanotubos de carbono. Em 2006, Sun et al.
nomearam essas nanoparticulas como "Carbon Dots" e apresentaram uma rota para
sintetiza-las por meio de ablacdo a laser e posteriormente realizaram passivacao
superficial. Apds 7 anos, Zhu et al. (2013) obtiveram CDs com rendimento quantico de
até 80%, derivado do &cido citrico e etilenodiamina (EDA) pelo método hidrotermal.
Desde entdo, varios métodos de sintese e funcionalizacdo dos CDs foram
desenvolvidos, bem como mudancgas significativas dos CDs em comparacdo com a

primeira geracdo, levantando a questbes de classificacdo. Assim, os CDs sé&o
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divididos em quatro categorias, de acordo com 0s nucleos de carbono e estados
ligados aos CDs: Pontos quanticos de grafeno (GQDs), pontos quanticos de carbono
(CQDs), nanopontos de carbono (CNDs) e pontos poliméricos de carbono (CPDs) (Al
et al., 2021; HUI, 2023b; JI et al., 2023; KOUTSOGIANNIS et al., 2020; XIA et al.,
2019).

Os GQDs apresentam nucleo com estrutura planar de grafeno ou poucas
camadas de grafenos, com grupos funcionais na superficie/bordas, além de serem
anisotréopicos com dimensfes laterais maiores que sua altura. Ademais, as
propriedades Opticas dos GQDs sdo associadas ao tamanho dos dominios 1T
conjugados, e também as estruturas quimicas da superficie/borda dos GQDs (Figura
7) (KOUTSOGIANNIS et al.,, 2020; XIA et al.,, 2019). Em contrapartida, os CQDs
possuem nudcleo com estrutura tridimensional de carbono “nanocristalino” (estrutura
grafitica de vérias camadas), com maior quantidade de grupos funcionais na
superficie. A sua luminescéncia é associada aos seus estados intrinseco e ao efeito
de confinamento quantico do tamanho (Figura 7) (LIU, Junjun; LI; YANG, 2020; XIA et
al., 2019). Ja os CNDs podem apresentar nucleos amorfos ao invés de rede cristalina
Obvia, com grupos funcionais na superficie. A fotoluminescia se origina dos grupos de
superficie e ndo sofre efeito de confinamento quantico do tamanho da particula (Figura
7) (KOUTSOGIANNIS et al., 2020; LIU, Junjun; LI; YANG, 2020). Os CPDs, por outro
lado, possuem polimeros lineares reticulados/agregados ou cadeias de polimeros
agregadas em torno de um nucleo esférico de carbono (Figura 7) (KOUTSOGIANNIS
et al.,, 2020). O CPDs pode possuir 4 tipos de nucleos, dois completamente
carbonizados (semelhante dos CQDs e CNDs), uma estrutura semicristalina composta
de aglomerados de carbono ou um nucleo altamente desidratado (Figura 7) (XIA et
al., 2019). A fotoluminescéncia dos CPDs é associada ao estado de superficie,
estados de subdominio 1 conjugados, estado molecular e efeito de reticulagéo (Al et
al., 2021; XIA et al., 2019).
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Figura 7. Classifica¢cdes dos Carbon Dots.
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julho de 2023
3.4. METODOS DE SINTESES DE CARBON DOTS

Existem duas abordagens para sintetizar os Carbon Dots: De cima para baixo
(tog-down) e de baixo para cima (bottom-up).

A abordagem top-down envolve a fragmentagdo de materiais maiores, derivado
de carbono amorfo ou grafite, em particulas menores, por meio de processos como
ablacao a laser, descarga de arco e tratamento com acido oxidante (Figura 8) (HUI,
2023; Jl et al., 2023). Essa abordagem foi muito utilizada nas primeiras nanoparticulas
sintetizadas e geralmente é usada para fabricacdo de GQDs (HUI, 2023).

A abordagem Bottom-up envolve o crescimento da nanoparticula por meio da
carbonizacao de pequenas moléculas organicas natural ou sintéticas, em que passam
pela etapa de condensacéo, polimerizacao, carbonizacao e passivacao (EL-SHAFEY,
2021). Normalmente, os CQDs e os CPDs séo sintetizados utilizando a abordagem
Bottom-up e os métodos de sintese sdo método séo hidrotermal/solvotermal, micro-
ondas e pirdlise (Figura 8) (XIA et al., 2019). A rota sintética mais comum é a utilizacao
do método hidrotermal, na qual os precursores em solu¢do aquosa sdo submetidos a
aguecimentos em altas temperaturas e pressdes para decomposicdo térmica de
precursores organicos (DOMINGO-TAFALLA et al., 2022). Normalmente, s&o
empregadas temperaturas entre 100 e 250 °C (DOMINGO-TAFALLA et al., 2022).

Dessa forma, quando a pressdo e temperatura sao controladas, fornecem um
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ambiente favoravel para a formacédo de CDs com tamanho uniformes (DOMINGO-
TAFALLA et al., 2022; JI et al., 2023). Nesse sentido, a sintese de Carbon Dots por
abordagem Bottom-up apresenta algumas vantagens em relacdo a abordagem top-
down, como ndo necessitar de condi¢cbes de sintese mais rigorosas para obter
particulas com propriedades uniformes (DOMINGO-TAFALLA et al., 2022; JI et al.,
2023).

Figura 8. Abordagens de cima para baixo (top-down) e de baixo para cima (bottom-up) na sintese de
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Fonte: https://www.nanowerk.com/nanotechnology_articles/newsid=59886.php. Acesso em: 10 de
julho de 2023

3.5.MECANISMOS DE LUMINESCENCIA

A emissdo de fluorescéncia dos Carbon Dots ainda é objeto de debate na
literatura, uma vez que existem diversas teorias para explicar essa propriedade. Nesse
trabalho, serd elucidado os mecanismos de estados de superficie e os estados
moleculares (DING et al., 2020; JI et al., 2023; ZHAO, Biao et al., 2022). O estado de
superficie € um dos quatro mecanismos de fotoluminescéncia (FL) mais aceitos para
explicar as emissdes dos CDs. Dessa forma, numerosos estudos comprovaram que o
estado de superficie (grupos funcionais) exerce um grande efeito na emissédo de FL
por meio de armadilhas de energia que servem como centros de captura de éxcitons
gue dao origem a FL (DING et al., 2020; ZHAO, Biao et al., 2022). Nesse sentido,
estudos associam 0s grupos oxigenados e nitrogenados presentes nas superficies
dos CDs como responsavel da sua emissao FL (DING et al., 2020). Baseado nisso,
Hu et al. (2015) sintetizaram uma série de Carbon Dots regulando os reagentes e as
condicBes de sintese. Os autores postularam que o aumento de grupos oxigenados
induziu em novos niveis de energias entra as lacunas n-1r*, criando uma ampla energia

de excitagdo e FL dependente do comprimento de onda de excitagdo (Figura 9 (a)).
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Além desse estudo, Ding et al. (2016) realizaram uma sintese de Carbon Dots pelo
método solvotermal e utilizaram cromatografia em coluna de silica para isolar uma
série de CDs com emissdes no azul, verde, amarelo e vermelho, em que foi
demonstrado que os CDs apresentavam tamanhos muito semelhantes (Figura 9 (b)).
Com essa descoberta, eles notaram que a fluorescéncia dos CDs dependia das
espécies de oxigénio em sua superficie, uma vez que, aumentando o grau de oxidacao

da superficie a emissao FL era desviada para o vermelho.

Figura 9. Influéncia dos grupos oxigenados na superficie dos Carbon Dots.
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Fonte: adaptada de DING et al. (2016); HU et al. (2015)

Além do trabalho mencionado acima, os grupos funcionais relacionados ao
nitrogénio também podem controlar a propriedades FL dos Carbon Dots, tornando o
deslocamento do comprimento de onda de absorcao/emisséo mais longo (DING et al.,
2020). Dessa forma, Permatasari et al. (2018) verificaram que o aumento de grupos
funcionais nitrogenados levou a uma alta densidade de elétrons e resultou em elétrons
deslocalizadas espalhado na superficie dos CDs, permitindo assim o deslocamento
de emisséo para o vermelho (Figura 10). Portanto, segundo essa teoria, é possivel
controlar a emisséo FL dos Carbon Dots introduzindo os grupos funcionais especificos
na sintese ou por tratamentos pés-sintese (ZHAO, Biao et al., 2022).
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Figura 10. Influéncia dos grupos nitrogenados na superficie dos Carbon Dots
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7

Outro mecanismo que vem sendo relatado na literatura € a fluorescéncia
derivada de estados moleculares, em que esta relacionada com a presenca de
moléculas organicas fluorescentes nos CDs, que podem ser originadas dos
precursores ou incorporadas durante a sintese. Essner et al. (2018) realizaram uma
série de sinteses de CDs via método hidrotermal e micro-ondas utilizando como
precursor acido citrico, ureia e Etilenodiamina. Os pesquisadores observaram que
utilizando uma dialise simples (membrana 1kDa MWCO) uma grande quantidade de
moléculas conseguia passar pela membrana, as quais possuiam a mesma emissao
dos CDs sintetizados (Figura 11). Além disso, a medida em que essas moléculas
passavam, a emissdo FL dos CDs diminuia. Segundo os pesquisadores, a emissao
dos CDs obtidos ndo ocorria devido aos estados de superficie ou confinamento

guantico, mas sim das pequenas moléculas ancoradas na superficie dos CDs.

Figura 11. Influéncia dos estados moleculares na superficie dos Carbon Dots.
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Além desse estudo mencionados acima, varios grupos também relataram a
presenca de estado molecular para explicar o comportamento da fotoluminescéncia
dos Carbon Dots (KASPRZYK et al., 2015; LI, Liping et al., 2017; SCHNEIDER et al.,
2017; ZHAO, Biao et al., 2022) .

Os Carbon Dots podem apresentar uma emissao FL dependente e independente
da excitacdo. A emissao dependente da excitacdo ocorre quando os CDs emitem luz
em diferentes comprimentos de onda quando a excitacéo € alterada. Esse fenbmeno
€ atribuido aos diferentes estados eletrbnicos presentes na superficie da
nanoparticula, em que a medida que varia a energia de excitacao, esses estados sdo
gradativamente ativados (Figura 12) (LI, Xiaoming et al., 2014; SHARMA et al., 2016;
SINGH et al., 2023; YANG et al., 2020). J4 a emissdo independente da excitacédo
ocorre quando os CDs emitem luz de um Unico comprimento de onda,
independentemente da energia incidente na nanoparticula (Figura 12). Esse processo
estd sendo investigado, mas as teorias apontam que esse funcionamento esta
relacionado aos CDs que apresentam poucos defeitos de superficie, tamanhos iguais,
energia dos grupos funcionais semelhantes e/ou estados moleculares na superficie
(LI, Xiaoming et al., 2014; ORTEGA-LIEBANA et al., 2017; SINGH et al., 2023; YANG
et al., 2020).

Figura 12. Carbon Dots dependente e independente da excitacao.
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Ademais, pode existir carbon dots com dupla emissdo, em que uma banda
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apresenta perfil dependente e a outra independente da excitagcado. Nessa perspectiva,
Li et al. (2017) notaram que os CDs derivados do espinafre possuiam uma dupla
emissdo de fotoluminescéncia na regido do azul e vermelho, dependente
independente da excitacdo, respectivamente (Figura 13). Com isso, 0S autores
associaram essas propriedades aos grupos funcionais e aos estados moleculares
ancorados na superficie dos CDs. Logo, a banda na regido do azul foi associada aos
grupos oxigenados de superficie e a banda na regido do vermelho foi originada da

molécula de clorofila nos CDs.

Figura 13. Carbon Dots com dupla emisséo dependente-independente da excitagdo.
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3.6. CARBON DOTS EM LED

A literatura relata diversos trabalhos que aplicaram os Carbon Dots como
camada emissiva (EML), camada transportadora de buracos (HTL) e de elétrons (ETL)
em dispositivos eletroluminescentes (Figura 14) (ZHAO; TAN, 2021). Além disso, 0s
Carbon Dots estdo sendo amplamente estudado na atuacdo de fésforos para
fabricacdo de LEDs (JI et al., 2023)

No entanto, a fabricacdo de LEDs necessita de Carbon Dots no estado solido,
mas CDs nesse estado geralmente sofre efeito de agregacao/extingcdo da
luminescéncia, causando a perda significativa de luminescéncia das nanoparticulas
(CHEN et al., 2016; ZHAO; TAN, 2021). Esse efeito ocorre devido agregacao das
nanoparticulas, pois ocorre uma excessiva transferéncia de energia entre elas ou
empilhamento direto de -m*(CHEN et al., 2016). Atualmente, alguns métodos foram
desenvolvidos para evitar esse efeito, como a dispersdo de CDs em matrizes
poliméricas transparentes (Figura 14) (ZHAO, Biao; TAN, 2021). Nesse caso, 0S
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polimeros conseguem criar obstaculos e aumentar a distancia entre as particulas
adjacentes e assim evitam que os Carbon Dots sofram agregacdo/extincdo da
luminescéncia (CHEN et al., 2016; ZHAO; TAN, 2021). Portanto, com esses desafios
sendo superados, os Carbon Dots vém sendo amplamente estudados para aplicagéo
em LEDs.

Figura 14. Dispositivo eletroluminescente de Carbon Dots e Carbon Dots no estado solido.
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A primeira aplicacdo de Carbon Dots em dispositivo eletroluminescente foi
realizada por Wang et al. (2011), em que utilizaram CDs passivados com 1-
hexadecilamina para obter uma fotoluminescéncia branca, aplicando posteriormente
na estrutura do dispositivo otimizada atuando como camada emissiva
(ITO/PEDOT:PSS/CDS/TBI/LIF/Al) (Figura 15 (a)). Os autores obtiveram um diodo
emissor de luz de cor branca (WLEDs) com CIE de (0,40;0,43) e CRI de 82, além de
luminancia maxima de 35 cdm obtida a 9 V. Esses valores de luminancia maxima em
2023 est&o superiores, como no trabalho de Zhao et al. (2023), em que aplicaram CDs
derivados de trifenilamina na EML dos LEDs eletroluminescentes para obter cor
laranja e verde com valores de luminancia de 9450 e 4236 cdm? (Figura 15 (b)), na
devida ordem. Além da aplicacdo dos CDs como camada emissiva, alguns trabalhos
demonstram que é possivel a aplicacdo em ETL. Assim, Alam et al. (2019) produziram
um protétipo de dispositivos OLED com PFO (Poly(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl))
puro e CDs como EML e ETL, respectivamente. Os autores demonstraram que 0 uso

de Carbon Dots melhorou a capacidade de doagéo de elétrons no OLED (Figura 15

(€)).
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Figura 15. Dispositivo eletroluminescentes baseado de Carbon Dots.
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Além dessas aplicacdes em OLEDs, os CDs podem atuar como fésforos para
fabricacdo de LEDs. Esse tipo de aplicacdo tem duas abordagens: LED
monocromaticos e LEDs brancos (WLEDs)(JI et al., 2023). Os LEDs monocromaticos
baseados em CDs sdo LEDs que emitem luz de cor Unica, como azul, verde, amarela,
laranja e vermelha, uma vez que, os CDs geralmente convertem a luz UV para cores
no espectro do visivel (JI et al., 2023; ZHAO, Biao; TAN, 2021). LI, Huiyu et al., 2019)
sintetizaram CDs derivados do ftalato de potassio (KHP), azida de sodio (NaN3) e
acido borico (BA) por meio do método micro-ondas e os CDs produzidos foram
depositados em um chip LED (GaN) com pico de emissao de 365 nm (Figura 16).
Assim, os autores relataram que os LEDs azuis possuiam um brilho maximo de 3922

cd.m?,
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Figura 16. LEDs monocromaticos de Carbon Dots.
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Os WLEDs baseados em CDs sdao LEDs que emitem luz branca e existem
principalmente quatro tipos de WLEDs baseados em conversdo de fosforo para
alcancar a luz branca (JI et al., 2023; ZHAO, Biao; TAN, 2021). O Primeiro tipo de
confeccdo de WLEDs é um chip LED azul combinado com fésforo de CDs que emitem
luz amarela apds serem excitados. Nesse sentido, o LED ligado vai possuir emissao
branca devido a combinac&o da luz azul do LED e a luz amarela emitida pelo CDs,
porém esse método apresenta um problema relacionado ao aumento do CCT (ZHAO;
TAN, 2021). Complementarmente, Liu et al. (2021) sintetizaram Carbon Dots
derivados dos TPTE e EDA via método solvotérmico, que resultou em CDs com
emissdo no amarelo. Os autores depositaram os CDs em cima da lente éptica em trés
tipos de LEDs (InGaN), 365,420 e 460 nm, além de variar a quantidade de CDs. Nesse
sentido, foram obtidos LEDs com luz branca e amarelas (Figura 17 (a)).

O segundo tipo é similar ao tipo 1, mas a producdo do fésforo se baseai na
modulagao de CDs que emitem verde e vermelho, e assim evitam o problema de alta
CCT recorrente no método anterior. Entretanto, ambos tipos possuem eficiéncia
limitada do chip LED luz e quando a intensidade da luz do chip € muito alta, pode
ocorrer vazamento de luz azul (JI et al., 2023). Yuan et al. (2018) sintetizou dois CDs

com emissdo no vermelho e verde, derivado de tetranitroperileno e acido citrico,
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respectivamente, ambos via método solvotermal. A modulacdo dos dois Carbon Dots
com posterior deposicdo em um LED azul, possibilitou um WLED com CIE (0.35, 0.33)
e CCT de 4651 K (Figura 17 (b)).

A terceira metodologia tem a obtencdo de uma camada que emita Luz Branca
por meio da realizacdo da modulacao de trés Carbon Dots que emitam luz vermelha,
verde e azul. Com isso, 0 converso baseado de CDs é suportado em um chip LED
UV para obter uma luz branca. Essa metodologia evita 0 vazamento de Luz, uma vez
gue a luz UV nao pode ser reconhecida pelos olhos humanos (JI et al.,, 2023).
Entretanto, devido a juncdo no uso prolongado pode ocorrer a deterioracdo de cor,
estabilidade do dispositivo baixa, além do processo de preparagédo do dispositivo se
tornar complexo. Essa metodologia ja foi utilizada pelo grupo de pesquisa em que foi
desenvolvido o presente trabalho, por Davi, Lima e Barbosa (2021). Eles realizaram
sinteses de trés CDs com emissdo no azul, verde e vermelho, derivados da p-
fenilenodiamina, cloreto de dansila e p-fenilenodiaminadansilada, respectivamente.
Os autores realizaram a modulacédo desses Carbon Dots, e uma posterior deposi¢cao
em dois LEDs de 370 e 390 nm. Nesse sentido, foram obtidos dois LEDs de Luz

Branca com CIE (0.28,0.33) e (0.31,0.33), na devida ordem (Figura 17 (c)).
Figura 17. Diodos Emissores de Luz Branca (WLEDs) de Carbon Dots dos tipos 1,2 e 3.
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Na quarta metodologia ndo ocorre a modulacdo dos CDs, pois geralmente os
Carbon Dots passam por processos de passivacao para obter emissdo FL branca.
Nesse sentido, o fosforo é feito com Unico CDs e ap0s é depositado em cima de chip
LED UV, podendo resultar uma luz branca(Jl et al., 2023). Por esse motivo, essa
metodologia consegue superar problemas como facil desvio de cor e baixa
estabilidade. Além disso, normalmente € obtido luz branca com alto CRI (JI et al.,
2023). A primeira vez que essa metodologia foi relatada foi em 2010 por Wang et al.
(2010), na qual sintetizaram Carbon Dots utilizando como precursor &cido citrico.
Adicionalmente, eles realizaram a passivacdo dos CDs com PEG1500
(poli(etilenoglicol)) para se obter um fosforo que emitia luz branca (Figura 18 (a)).
Atualmente, Perikala e Bhardwaj (2021) sintetizaram CDs derivados de acido citrico e
octadeceno via pirélise. Os autores realizaram a passivacao da superficie dos CDs,
com grupos -NH2, usando hexadecil amina e demonstraram que a passivagao
melhorou as caracteristicas de emissao e rendimento quantico dos CDs. Com isso,
0s pesquisadores incorporaram os CDs em uma matriz polimérica (polidimetilsiloxano)
para producéao do fésforo branco. Esse fésforo foi depositado no LED UV e obtiveram
resultados satisfatorios de CIE (0.31,0.33) com CCT de 6412 k e CRI de 96 (Figura 18

(b)).

Figura 18. Diodos Emissores de Luz Branca (WLEDs) de Carbon Dots dos tipos 4
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4. METODOLOGIA (refazer detalhado)

4.1.REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes e solventes utilizados foram todos de grau P.A, sem purificagcao

prévia, e estao descritos na tabela 1, bem como seus respectivos fornecedores.

Tabela 1. Reagentes e solventes

Reagentes e Solventes Pureza (%) Origem

Acido citrico P.A Merck

Vermelho Neutro =90 Merck
Alcool Polivinilico 99 Sigma-Aldrich

Diclorometano P.A. Merck
Glicerol 99 Sigma-Aldrich

Agua deionizada -- -

Fonte: Autor, 2023.

4.2.SINTESE DOS CARBON DOTS DERIVADOS DE ACIDO CITRICO E
CORANTE VERMELHO NEUTRO

Os Carbon Dots foram sintetizados seguindo o protocolo similar
desenvolvido por Gao et al. (2018). Assim, em um béquer de 30 mL foram adicionados
1,5 g de acido citrico (CA), 2,1 mg do corante vermelho neutro (NR) e 5 mL de agua
deionizada. Posteriormente, a solugcdo foi agitada com auxilio de um bastdo e
transferida para o teflon de 20 mL. O teflon foi selado em reator de autoclave e
transferido a estufa, em que permaneceu por 4 h/ 200 °C. A solucédo contendo as
nanoparticulas (NR-CDs) foi transferida ao tubo falcon de 10 mL e centrifugada a
10000 rpm por 10 minutos. Logo apés, foi filtrada com filtro de membrana microporosa
de 0,45 uym e 0,22 ym, por meio da seringa. Por fim, a solucdo foi lavada com
diclorometano para purificacdo e remocéao de possiveis moléculas organicas que nao
reagiram (Figura 19). Os CDs derivados do &cido citrico (CA-CDs) foi sintetizado

seguindo o0 mesmo protocolo.
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Figura 19. Esquema da sintese dos Carbon Dots derivados de acido citrico e vermelho neutro
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Fonte: Autor, 2023.

4.3.PRODUCAO DO FILME POLIMERICO FLUORESCENTE CONTENDO
CARBON DOTS

Em um béquer de 20 mL foram adicionados 150 mg de PVA (alcool polivinilico)
e 4 mL de &gua deionizada. A solucédo foi submetida a agitacdo e aquecimento em 85
°C com auxilio de uma chapa de aquecimento/agitador magnético. Adiante, a solucao
foi resfriada a temperatura ambiente. Nela, foram acrescentados 1000 pL de NR-CDs
(0,1281 g/mL) e 60 uL de glicerol (agente plastificante) e a mistura formada foi agitada
por 2 min. Com 4 mL dessa solucéo, foi depositado em uma placa petri de plastico
(35mmx10mm). Posteriormente, a placa foi transferida para uma estufa a 50 °C e

permaneceu por 48 horas (Figura 20).
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Figura 20. Procedimento experimental da producéo do filme fluorescente contendo Carbon Dots
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4.4, CARACTERIZACAO DOS CARBON DOTS

A distribuicdo de tamanho médio das nanoparticulas de carbono foi avaliada
pela técnica de Microscopia Eletrénica de Transmisséo de Alta Resolu¢cdo (HRTEM),
na qual foi utilizado para analisar a morfologia e tamanho dos CDs. A espectroscopia
de UV-VIS foi realizada para avaliar as regides de absor¢éo caracteristicas dos CDs,
com o auxilio de um espectrofotdmetro modelo UV-3600 Plus, em que 0s espectros
foram adquiridos numa faixa de 200 - 700 nm. Através desses dados foram obtidos
utilizando o software ColorCalculator para obter os valores de CRI e CTT. Outro
aspecto avaliado neste trabalho foi a espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), que consiste em uma caracterizacdo fisica para
analisar a presenca dos principais grupos funcionais presentes na superficie dos CDs.
A técnica de fotoluminescéncia (PL) foi realizada para examinar os espectros de
emissdo, excitacdo e fotoestabilidade dos CDs, fazendo uso de um
Espectrofluorimetro RF-5301 PC SHIMADZU com comprimento de onda de excitagdo

variando de 360 nm a 450 nm.

4.5.CARATERIZACAO DO NR-CDS-F

A fotoluminescéncia do Nr-CDs-F foi realizada pelo monitorando todo espectro
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do visivel, variando a excitagdo de 360 a 450 nm, com incremento de 10 nm. Nessa
analise foi utilizado o Espectrofluorimetro Fluorolog (HORIBA). O aparelho € equipado
com monocromador modelo FL-1039/40, lampada de xenbnio 450 W e um
fotomultiplicador detector (modelo R928P) (25 °C, 1 ATM).

4.6.PREPARACAO E CARATERIZACAO DO LED-NrCDS

O filme de NR-CDs (Nr-CDs-F) foi depositado em cima da lente 6ptica do LED 400
de InGaN no Laboratério de Materiais Luminescentes e Estudos Ambientais
(LumiAm). No Instituto Renato Archer de Campinas, os Nr-CDs-F foi suportado em
cima de um chip LED comercial UV 280nm 6060 uvc esterilizador Bead Bulbo Diodo
60mA, com tamanho de 4 mm?, nomeado de LED-NrCDs. Logo apoés, foi realizado
analise de espectroscopia eletroluminescente do LED-NrCDs, e com esses valores
foram obtidos o diagrama de coordenada (CIE), utilizando o programa OriginLab. Além
disso, com os resultados de eletroluminescéncia, o software ColorCalculator calculou
os valores de CRI e CTT das amostras. Ainda, foram obtidos a espectroscopia no
ultravioleta visivel (UV-Vis), Luminancia (cd/m?) e eficiéncia de corrente (mcd A")

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARBON DOTS
Os Nr-CDs foi sintetizado por um método hidrotermal e apos purificacéo exibiu
coloracéo e fluorescéncia visivelmente no vermelho (sob excitagcao de 360 nm) (Figura
21). Posteriormente, a nanoparticula foi caracterizada quanto aos seus aspectos
morfologicos, estruturais e fotofisicos para elucidacdo de sua forma/tamanho,

composicao quimica e propriedades opticas.

Figura 21. Processo de Sintese para obtencéo dos Nr-CDs

O (0] .
oY f E
HO OH |

-~ Hidrotermal
I
Chy 200 °C,4 h

-t LE
i, AR

s 1,"
) ]

Fonte: Autor, 2023.



28

Inicialmente, a Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugéo
(HRTEM) foi utilizada para verificar a forma e tamanho dos NR-CDs. A figura 22.A-D
demonstram que os Nr-CDs sédo bem dispersos e uniformes, com um tamanho médio
de 3,74 + 0,63 nm. Além disso, por meio da imagem 22.C é possivel visualizar
estrutura de rede com espacamento interplanar de 0,21 nm, correspondente ao plano
do carbono grafitico (100). Esse resultado é semelhante ao trabalho desenvolvido por
Gao et al. (2018), no qual foi realizada uma sintese utilizando o corante vermelho
neutro e 4cido citrico pelo método hidrotermal e obtiveram CDs com tamanho médio
de 3,4 nm. De forma complementar, os autores relataram que os Carbon Dots

apresentavam estrutura cristalina, caracteristica do nucleo grafitico dos CDs.

Figura 22. Microscopia Eletrdnica de Transmisséo de Alta Resolu¢cdo (HRTEM) do Nr-CDs
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Fonte: Autor, 2023.

Adicionalmente, os grupos funcionais presentes na superficie dos CDs foram
observadas por meio da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). Nesse sentido, os Nr-CDs exibiu bandas centradas em 3435 cm?, 1637 ¢m™!

e 1100 cm™1, caracteristicas das vibragdes O-H, C=0 e C-O, respectivamente. Os
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picos em 3225 cm™! e 1184 cm™! s&o associados as vibracdes N-H e C-N, referentes
aos grupos funcionais presentes no precursor (corante vermelho neutro (CVN)). Por
fim, os picos em 1517 cm™! e 1382 ¢m™? evidenciam a presenca de vibracdes C=C e
C-O/C-Hs (Figura 23). Esses resultados sao analogos aos de Gao et al. (2018), em
gue os autores sintetizaram CDs derivados do acido citrico e CVN via método
hidrotermal e obtiveram resultados semelhantes de FTIR. Ademais, o trabalho
comprovou a presenca desses grupos por meio de espectroscopia de fotoelétrons de
raios X (XPS), no qual foram detectados trés elementos: Carbono (60.72 %), Oxigénio
(38,07 %) e nitrogénio (1,21 %). Complementarmente, 0s pesquisadores
demonstraram, pelo espectro de Carbono, a existéncia dos grupos C=C, C-C, C-N e
C-0. Ja no espectro de oxigénio, trés grupos foram localizados, sendo eles: C-0,
C=0 e C-OH/C-0-C. Por outro lado, o espectro de nitrogénio apresentou dois picos,
os quais foram relacionados ao C-N e N-H. Portanto, sugere-se que 0s Nr-CDs

apresenta em sua estrutura grupos oxigenados e nitrogenados de superficie.

Figura 23. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos NR-CDs
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Fonte: Autor, 2023.

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-VIS) foi empregada para
identificar a regido de absorcao dos Nr-CDs. Conforme mostrado na Figura 24, os Nr-
CDs absorve energia na faixa de 200-600 nm. A banda de absorc&o de maior energia,
localizada entre 240 nm a 295 nm é relacionada a transicdo m-m* de ligacdo C=C
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referente a estrutura grafitica dos CDs. Outras bandas de absor¢céo sdo visualizadas
na faixa de 323 a 565 nm, associadas a transicdo n-tr*, caracteristicas dos grupos
oxigenados e nitrogenados na superficie dos Nr-CDs (Figura 24). Nesse sentido,
esses resultados também sao similares ao trabalho de Gao et al. (2018), em que foram
obtidas trés bandas no espectro de UV-Vis relacionadas as transi¢des 1-1* e n-1r*,
associadas ao nucleo grafitico e aos grupos de superficie dos CDs. Adicionalmente,
Davi, Lima e Barbosa (2021) sintetizaram Carbon Dots derivados da p-
fenilenodiamina, cloreto de dansila e p-fenilenodiaminadansilada via método
hidrotermal. Os resultados de UV-Vis apresentaram trés bandas de absor¢cdes e o0s
autores também associaram as transicées -1 referente a absorcdo da estrutura

grafitica dos CDs e as transicGes n-1* aos seus grupos de superficie,

Figura 24. (a) Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-VIS) do Nr-CDs.
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Fonte: Autor, 2023.
As propriedades luminescentes dos Nr-CDs foram analisadas através do

espectro de fotoluminescéncia, variando o comprimento de onda de excitacdo entre
360 a 430 nm (Figura 25 (a)). Nele, é possivel observar que os Nr-CDs exibiu emisséo
dupla, uma na regiao do azul e outra na regido do vermelho. A emissao na regiao do
azul, entre 400-550 nm, é dependente da excitacdo e apresenta intensidade maxima
em 460 nm (Aexc = 360 nm). Em contrapartida, a emisséo na regidao do vermelho,
centrada em 600 nm, é independente da excitacdo e possui intensidade maxima em
Aexc = 430 nm. Ao analisar esses resultados, testes complementares foram realizados

para melhor elucidar a precedéncia das duas bandas. Assim, foi verificado que a
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banda de emisséo na faixa de 400-550 é caracteristica do CDs sintetizado somente
com &cido citrico (CA-CDs), o qual foi obtido pelo mesmo processo de sintese do Nr-
CDs (Figura 25 (c)). Ja a banda em 600 nm é similar a emiss&o da molécula do corante
vermelho neutro (Figura 25 (b)). Logo, infere-se que a banda na regido do azul é
associada aos grupos oxigenados na superficie dos Nr-CDs, derivados do acido
citrico, enquanto a banda no vermelho € relacionada as fracdes moleculares do
corante na superficie dos CDs. Esse comportamento ja foi relatado na literatura por
(LI, et al., 2017) quando sintetizaram CDs derivados do espinafre pelo método
solvotermal. Os autores observaram no espectro de fotoluminescéncia dos CDs a
presenca de duas bandas de emissédo, uma na faixa de 400-600 nm e outra em 600-
750 nm, associadas aos grupos derivados do espinafre e aos estados moleculares da
clorofila, respectivamente. Complementarmente, WANG e colaboradores (2020)
obtiveram CDs por uma sintese hidrotermal usando &cido citrico e polietienoimina na
presenca de rodamina B. Os Carbon Dots apresentaram duas bandas de emissao,
centradas em 447 e 581 nm, indicando a presenca da rodamina B na superficie dos
CDs. Portanto, de acordo com os artigos relatados e as analises de FL e FTIR dos
Nr-CDs, sugere-se que as nanoparticulas obtidas nesse trabalho possuem grupos
oxigenados e estados moleculares do corante vermelho neutro na superficie, como

podemos visualizar melhor na representacao da figura 25 (d).

Figura 25. (a) Fotoluminescéncia do Nr-CDs; Fotoluminescéncia (FL) do corante vermelho neutro (b)
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e do CA-CDs (c); (d) Representacdo do Nr-CDs.
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Adicionalmente, as coordenadas de cores dos Nr-CDs foram obtidas a partir
de seu espectro de emissao, utilizando o diagrama de cromaticidade elaborado pela
Comissdo Internacional de Illuminacdo (CIE). Nele, é estabelecido uma relacao
guantitativa entre as distribuicbes de comprimentos de onda no espectro
eletromagnético visivel e as cores percebidas pela visdo humana (OLIVEIRA, 2006).
Nesse sentido, a Figura 27 indica que os Nr-CDs apresenta uma emissao proxima ao
branco puro (0,33; 0,33) em Aexc= 410 nm. Além disso, os valores indicam uma
variagcao de branco (do frio ao quente) quando 0 Aexc € aumentado de 400 a 430 nm
(Tabela 2). Por outro lado, quando os Nr-CDs é excitado em 360 nm e 390 nm,
apresenta emissdo proxima ao azul (figura 27). A vista disso, Wang et al. (2022)
sintetizaram CDs pelo método solvotermal utilizando o etanol como precursor. Eles
usaram a cromatografia e obtiveram diferentes CDs, com emissao no azul, ciano e

amarelo, os quais foram misturados para obtencéo da luz branca (0,37.0,39). Outro
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método utilizado para obtencdo de CDs com luz branca foi relatado por Perikala e
Bhardwaj (2021), em que funcionalizaram a superficie dos Carbon Dots, derivados de
acido citrico, com grupos aminas por meio da molécula Hexadecilamina e
conseguiram CIE em (0,31,0,33). Apesar desses trabalhos apresentarem resultados
promissores na obtencdo de CDs com luz branca, os resultados dos Nr-CDs
demonstram coordenadas CIE mais proximas do branco, além da variacdo de
temperatura do branco. Ademais, a sintese dos Nr-CDs possibilita uma nova via de
obtencéo de luz branca, sendo preparado em uma Unica sintese, de forma simples e
econdmica, sem a necessidade de modulacdo RGB (Vermelho, Verde e Azul) e

passivacao.

Figura 26. Diagrama de cromaticidade (CIE) do Nr-CDs
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Fonte: Autor, 2023.
Também, o indice de reproducdo de cores (CRI) dos Nr-CDs foi analisado

para obter informacdes sobre sua capacidade de revelar as cores reais dos objetos
em comparagao com uma fonte de luz ideal (luz solar). Dessa forma, a tabela 2 indica
gue os Nr-CDs apresenta CRI entre 70 a 80. De acordo com Silva (2022), quanto mais
préximo de 100 for o CRI, maior a qualidade da luz e, para um CRI ser considerado
mais adequado, seu valor precisa estar acima de 60. Portanto, infere-se que 0s Nr-

CDs em suspensao aquosa apresenta um CRI apropriado.
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Tabela 2. Comprimento de onda de excitacdo (Aexc), Diagrama de cromaticidade (CIE), Temperatura

de Cor Correlacionada (CCT) e indice de reproducéo de cores (CRI) dos Nr-CDs

Aexc CIE CTT CRI
360 nm (0,24;0,19) 950000 Kelvin -
390 nm (0,24:0,26) 20421 Kelvin 80
400 nm (0,30;0,29) 7066 Kelvin 70
410 nm (0,33;0,32) 5345 Kelvin 71
420 nm (0,36:0,36) 4319 Kelvin 72
430 nm (0,39;0,39) 3716 Kelvin 74

Fonte: Autor, 2023.

Nesse trabalho a fotoestabilidade dos Nr-CDs também foi investigada, que é um

parametro essencial para avaliar a resisténcia das nanoparticulas referente a

degradacédo da sua fluorescéncia quando expostas a luz. Segundo a literatura, os CDs

podem apresentar uma diminuicdo de 10% na intensidade de fluorescéncia apds um

tempo prolongado de irradiacdo, o que é considerado um indicador de boa
fotoestabilidade (EL-SHAFEY, 2021; JAVED; O'CARROLL, 2021; ZHANG et al.,

2021). Para verificar esse aspecto, os Nr-CDs foi irradiado durante 60 minutos com

Aexc= 430 nm, correspondente a Aemissao = 600 e 475 nm. Assim, a intensidade FL foi

medida ao longo de todo esse periodo e, apds analise, os CDs mostrou uma

fotoestabilidade dentro do esperado pela literatura, com uma diminuicdo na

intensidade FL de 2,9 e 10,3%, respectivamente (Fig. 28 (a)).
Figura 27. (a) Fotoestabilidade do Nr-CDs.
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Fonte: Autor, 2023.

Desse modo, como visualizado nos resultados supracitados, os Nr-CDs
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apresenta uma fotoluminescéncia que preenche todo o espectro visivel, resultando
em emissdes com diferentes tipos de emissado de luz branca. Portanto, os Nr-CDs foi

estudado para fabricacdo de um filme conversor de luz em LED.

5.2. FILME POLIMERICO NR-CDS-F COMO CAMADA CONVERSORA DE LUZ
EM LED

Para produzir fésforos em LED, é necessario utilizar nanoparticulas no estado
solido (ZHAO, Biao; TAN, 2021). No entanto, os CDs nesse estado sofrem o efeito
self-quenching (CHEN et al., 2016). Uma forma de evitar esse efeito € usar matrizes
poliméricas que impedem a agregacdo dos CDs, pois as cadeias poliméricas criam
obstaculos e aumentam a distancia entre as particulas adjacentes (CHEN et al., 2016;
ZHAO, Biao; TAN, 2021). Assim, os Nr-CDs foi levado ao estado solido por meio da
matriz polimérica (PVA), em que foi formado um filme polimérico fluorescente a base
de Nr-CDs e PVA (Nr-CDs-F). Esse filme apresentou coloragdo e fluorescéncia

vermelha em luz ambiente e sob lampada UV (360 nm) (Figura 29).

Figura 28. Nr-CDs-F sob a luz ambiente e lampada UV (360nm)

Luz Natural Sob radiacao Uv

Fonte: Autor, 2023.
O Nr -CDs -F emitiu luz em duas faixas diferentes, conforme mostrado na figura

30 (a). Quando excitados em A= 410 nm, ele produziu uma luz branca pura (0,33;0,33),
com uma temperatura de cor de 5212 Kelvin. Alterando o comprimento de onda, foi
possivel obter diferentes tons de branco, desde o frio até o quente, como ilustrado na
figura 30 (b) e na tabela 3. Além disso, o CRI do Nr-CDs-F foi maior nas excitacdes

gue em que sua emissao foi mais proxima do branco (A= 400 a 430 nm), chegando a
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80 — 84. Vale destacar que CRI> 80 séo considerado boas fontes de iluminacéo
artificial (PERIKALA; BHARDWAJ, 2021). O aumento do CRI nos Carbon Dots em
estado solido pode estar relacionado a sua incorporacdo no PVA, que impediu a
interagcdo 1T-1T entre os nucleos grafiticos e, assim, evitou o efeito de self-quenching
(CHEN et al., 2016).

Figura 29. (a) Fotoluminescéncia (FL) e (b) Diagrama de cromaticidade (CIE) dos Nr-CDs
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Fonte: Autor,2023.

Tabela 3. Comprimento de onda de excitacao (Aex), Diagrama de cromaticidade (CIE), Temperatura
de Cor Correlacionada (CCT) e Indice de reproducao de cores (CRI) do Nr-CDs-F

Aexc CIE CTT CRI
360 nm (0,24;0,18) 950000 Kelvin --
370 nm (0,24;0,20) 950000 Kelvin --
380 nm (0,26;0,22) 132606 Kelvin -
390 nm (0,28;0,25) 12893 Kelvin 80
400 nm (0,30;0,29) 7320 Kelvin 84
410 nm (0,33;0,33) 5212 Kelvin 84
420 nm (0,37;0,38) 4230 Kelvin 82
430 nm (0,40;0,42) 3710 Kelvin 80
440 nm (0,43;0,45) 3387 Kelvin 76
450 nm (0,45;0,47) 3171 Kelvin 70

Fonte: Autor, 2023.

Os resultados prévios de confeccao do dispositivo foram obtidos suportando o

filme fluorescente NR-CDs-F no LED azul comercial de 400 nm, o qual visualmente
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apresenta uma emisséao de luz branca. (Figura 31 (a)). Em parceria com o Instituto
Ricardo Archer de Campinas foi possivel suportar os Nr-CDs-F no LED UV (280 nm)
(LED-NrCDs) e obter resultados preliminarmente de eficiéncia da corrente,
luminancia, etc. Assim, o espectro de UV- vis do LED-NrCDs foi obtido, em que é
possivel visualizar trés bandas de absor¢éo, na faixa de 500 a 600 nm e proximo de
300 nm (Figura 31 (b)).

Figura 30. (a) NR-CDs-F no LED azul comercial de 400 nm; (b) UV-VIS do Nr-CDs-F no LED UV
(280nm).
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Fonte: Autor, 2023.

Os espectros de fotoluminescéncia do LED-NrCDs e LED Comercial UV foram
avaliados sob as correntes 3,4 a 7,5 eV, como sdo mostrados na Figura 32 (a) (b). O
LED comercial apresenta emissédo na regido do azul, com picos em 417 nm e 475 nm
Figura 32 (a). Enquanto isso, os picos de emissdo do LED-NrCDs foram localizados
em 417 nm e 475 nm, 600 nm, semelhante ao LED UV comercial Figura 32 (b).
Ademais, a intensidade de emissdo aumentou constantemente com o aumento da
corrente, revelando que o LED-NrCDs consegue converter a luz UV para o espectro

visivel e manter a qualidade de cor estavel.
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Figura 31. Os espectros de eletroluminescente e Diagrama de cromaticidade (CIE) do (a) LED
Comercial UV (280 nm) e (b) LED-NrCDs..
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Fonte: Autor, 2023.

Além disso, pelo diagrama de cromaticidade CIE € possivel notar que LED-
NrCDs emite luz branca pura (0,33;0,33) e CRI de 95 quando a voltagem aplicada
varia de 3,4 a 5,0 eV. No entanto, ao aumentar a voltagem para o intervalo de 5,1 a
7,5 eV, o LED-NrCDs apresenta diferentes tonalidades de branco e CRI de 71 a 95,
sendo que na voltagem 7,3 eV, a coordenada de cor CIE € (0,41;0,39), correspondente
a temperatura de cor de 3312 K (branco quente) e CRI de 76 (Figura 33 e tabela 4).
Essa mudanca de CIE ocorre devido ao aumento da corrente, que torna a banda em

600 nm mais predominante em 7,5 eV e assim modifica a coloracdo da Luz do LED-
NrCDs.

Figura 32. Diagrama de cromaticidade (CIE) do LED-NrCDs
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Tabela 4. Voltagem (eV), Diagrama de cromaticidade (CIE), Temperatura de Cor Correlacionada
(CCT) e Indice de reproducéo de cores (CRI) do Nr-CDs

Voltagem CIE CTT CRI
34 eV (0,33;0,33) 5451 Kelvin 95
4,0 eV (0,33;0,33) 5452 Kelvin 95
5,0eV (0,33;0,33) 5558 Kelvin 95
5,6 eV (0,32;0,32) 5734 Kelvin 95
6,3 eV (0,35;0,33) 4583 Kelvin 91
6,7 eV (0,38;0,35) 3858 Kelvin 82
7,0 eV (0,39;0,37) 3513 Kelvin 76
7,3 eV (0,41;0,39) 3312 Kelvin 71

Fonte: Autor, 2023.

Normalmente, os trabalhos da literatura confeccionam varios tipos de LEDs
para obter cores diferentes, a exemplo de Tian et al. (2017) que sintetizaram sete CDs
derivados do &cido citrico e ureia em condi¢des solvotérmicas, ajustando os solventes
(dgua, glicerol e dimetilformamida (DMF)). Assim, os autores depositaram os CDs em
uma matriz a base de silicato de sddio e suportaram em cima do chip LED Uv (395
nm). Dessa forma, os autores fabricaram sete tipos LED com os CDs obtidos,
resultando em LEDs de Luz azul ao vermelho. Ademais, eles enfatizaram que 0s
fésforos conseguiram converter a luz UV para o espectro do visivel de forma eficiente.
Outro trabalho realizado por Zhao, Kangxu et al. (2019) produziu Carbon Dots com
emissdo azul, verde e vermelho derivado de 3,5-diaminobenzoic acido, 3,4-
diaminobenzoic acido e acido fosférico. Logo, ao depositar os CDs no
Poly(dimethylsiloxane) (PDMS), 4 tipos de fésforo em LEDs foram formados: 3 LEDs
monocromaticos, sendo eles azul, verde e vermelho com CIE em (0,14.0,09),
(0,15.0,47) e (0,53.0,40), na devida ordem, e um WLED com a modulacéo dos trés
Carbon Dots, com CIE em (0,29.0,32) e CTT em 7452 K. Nessa perspectiva, é notavel
gue a producédo de multiplos CIE é complexo e possui um certo custo adicional.

A luminancia do LED comercial apresenta resultados de 50 cd.m?em 7,3 V.
Porém, quando os Nr-CDs-F foi suportado no LED resultou na duplicacdo do valor
(109 cd.m? em 7,3 V) Figura 34 (a)(b). A eficiéncia de corrente também foi modificada
de 8 mcd A! para 16,4 mcd A! Figura 34 (a)(b), indicando que os Nr-CDs-F
potencializou a eficiéncia do LED comercial. Ademais, foi possivel converter luz

ultravioleta em luz visivel com diferentes emissdées no branco neutro a quente.
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Figura 33. Luminéancia (cd m) e Eficiéncia de Corrente (mcd AY) do (a) LED comercial UV (280 nm)
e (b) LED-NrCDs
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6. CONCLUSAO

Nesse trabalho foi possivel sintetizar Carbon Dots derivados do acido citrico e
corante vermelho neutro com sucesso (Nr-CDs) por uma sintese hidrotermal. De
forma geral, os Nr-CDs apresentou tamanho inferior a 10 nm, grupos funcionais
oxigenados e estados moleculares na superficie do Carbon Dots. Ademais, absorcao
na faixa de 200-600 nm, e também uma excelente fotoestabilidade. Além disso,
apresentou uma emissao dupla, na regido do vermelho e azul possibilitando uma
emissdo branca do Nr-CDs. Dessa forma, a nanoparticula obtida possibilitou uma
nova via de obtencao de luz branca, sendo preparada em uma Unica sintese, de forma
simples e econbmica, sem a necessidade de modulagcdo RGB (Vermelho, Verde e
Azul) e passivacdo. Assim, os Nr-CDs adicionado em PVA proporcionou a obtencéo
de um filme polimérico fluorescente com emisséo no branco e favoreceu a resultados
mais elevados de CRI de 80-84, quando comparado com os Nr-CDs em solucao.
Ademais, o filme aplicado como fosforo em LED UV (280 nm,), possibilitou a
conversao de luz UV para luz visivel de forma eficiente, variando do azul ao branco
frio, além de potencializar a luminancia do LED de 50 cd m? para 109 cd.m? e
eficiéncia de corrente de 8 mcd A! para 16,4 mcd Al. Portanto, esses resultados
demonstram que o Nr-CDs-F pode ser promissor como camada externa conversora
de luz em LED, bem como pode ser testado para aplicagbes em camadas emissivas
ou injetoras de elétrons ou transportadoras de buracos em dispositivos

eletroluminescentes.
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