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Resumo

A busca constante por novas tecnologias capazes de atender as crescentes
demandas do mercado global de sensores de temperatura impulsiona pesquisas e
avancos cientificos, especialmente no campo dos nanomateriais luminescentes com
emissao raciométrica. Neste contexto, o presente trabalho desenvolveu e avaliou, de
forma inédita, as propriedades estruturais e Opticas de nanocompdsitos a base de
sulfeto de zinco dopado com manganés (ZnS) e carbon dots (CD) derivados de cascas
de lim&o (CD-L), visando a criagdo de nanotermdmetros luminescentes raciométricos.
Os nanocompdsitos foram sintetizados via coprecipitacdo a temperatura ambiente,
apresentando morfologia esférica e tamanho médio inferior a 10 nm. Analises de
difracdo de raios X (DRX) confirmaram a estrutura cristalina cubica do ZnS, que
manteve seu perfil cristalografico sem alteracBes significativas apds a incorporagcéo
dos CD-L. As propriedades Opticas foram investigadas por espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS) e ultravioleta visivel (UV-Vis), revelando bandas de absor¢ao
em 270 nm para o ZnS e entre 200 — 400 nm, associadas as transi¢gdes -1 € n-1*
dos CD-L. Além disso, 0os nanocompdésitos demonstraram emissao dual, com
fluorescéncia maxima em 594 nm, caracteristica da transicéo “T1 — ®A1 do ion Mn2*
na matriz ZnS e em 440 nm, relativa a emissao dos CD-L. Nos estudos termométricos,
0s nanossistemas ZnS(1,0)/CD2 e ZnS(1,0)/CD4 exibiram resposta raciométrica na
faixa de 30 a 55°C, com sensibilidade térmica relativa de 1,04 e 1,11%°C™, além de
estabilidade térmica ao longo de seis ciclos. Os nanocompasitos desenvolvidos neste
trabalho mostram-se, assim, como fortes candidatos para o sensoriamento de

temperatura em nanoescala.

Palavras chaves: Nanocompdsitos, termometria, raciomeétrico, quantum dots, carbon
dot



Abstract

The continuous search for new technologies capable of meeting the growing demands
of the global temperature sensor market drives research and scientific advances,
particularly in the field of luminescent nanomaterials with ratiometric emission. In this
context, this study developed and evaluated, for the first time, the structural and optical
properties of nanocomposites based on manganese-doped zinc sulfide (ZnS) and
carbon dots (CD) derived from lemon peels (CD-L), aiming at the creation of ratiometric
luminescent nanothermometers. The nanocomposites were synthesized via
coprecipitation at room temperature, presenting a spherical morphology and an
average size of less than 10 nm. X-ray diffraction (XRD) analyses confirmed the cubic
crystalline structure of ZnS, which maintained its crystallographic profile without
significant changes after the incorporation of CD-L. The optical properties were
investigated by diffuse reflectance spectroscopy (DRS) and ultraviolet-visible (UV-Vis)
spectroscopy, revealing absorption bands at 270 nm for ZnS and between 200 — 400
nm, associated with the m-m* and n-* transitions of CD-L. Additionally, the
nanocomposites demonstrated dual emission, with maximum fluorescence centered
at 594 nm, characteristic of the 4T1 — ®A1 transition of the Mn2* ion in the ZnS matrix,
and at 440 nm, corresponding to the CD-L emission. In thermometric studies, the ZnS
(1.0)/CD2 and ZnS (1.0)/CD4 nanosystems exhibited ratiometric responses in the
range of 30 to 55°C, with relative thermal sensitivities of 1.04 and 1.11%°C™, along
with thermal stability over six cycles. The nanocomposites developed in this study are,

therefore, strong candidates for temperature sensing at the nanoscale.

Keywords: Nanocomposites, thermometry, ratiometric, quantum dots, carbon dot
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1. Introducéo

A temperatura € um dos parametros fisicos mais amplamente estudados,
presente em inumeros processos bioldgicos e industriais, o que destaca sua
importancia e a relevancia dos sensores térmicos (DRAMICANIN, 2020; BRITES et
al., 2023). Com as rapidas e constantes inovac¢des tecnoldgicas, 0s sensores atuais,
desenvolvidos em escala macro, ndo conseguem atender as necessidades modernas,
0 gque impulsiona a busca por miniaturizacdo continua de circuitos integrados e por
medicbes de temperatura mais sensiveis e ndo invasivas.

Avaliado em US$ 6.412,5 milhdes em 2020, com projecdes de atingir US$
10.028,5 milhdes até 2026, apresentando uma taxa de crescimento anual de 6,6% no
periodo de 2021-2026 (BRITES; BALABHADRA; DIAS, 2019). Esse cendrio ressalta
0 potencial promissor do mercado de sensores térmicos nos préximos anos. Além
disso, hd um crescente em pesquisa cientifica e no desenvolvimento de novos
sensores, com destaque para 0S nanossensores luminescentes raciomeétricos, que
vém ganhando importancia em diversas areas cientificas (ZHU et al., 2021; CHENG
et al., 2024; Ll et al., 2024; LI; LU; XU, 2024; ZHANG et al., 2024).

Nesse contexto, 0S nanossensores termomeétricos baseados em respostas
raciométricas de fluorescéncia tém se destacado devido a sua simplicidade, alta
seletividade, excelente resolucao espectral e temporal, além de permitir medi¢bes de
temperatura mais robustas, rapidas e ndo invasivas (JAQUE; VETRONE, 2012;
QUINTANILLA et al., 2015; HAN et al., 2021; CONCEICAO et al., 2023).
Desenvolvidos em nanoescala, esses nanossensores térmicos raciométricos
possuem caracteristicas que os tornam Uteis para aplicagcbes emergentes, como a
deteccao intracelular de temperatura e o diagnostico de falhas em microeletronica
(ZHOU et al., 2016).

O desenvolvimento de nanomateriais dopados e nanocompadsitos é essencial
para potencializar as propriedades raciométricas desses nanossensores, pois eles
exibem multiplas emissdes na regido do ultravioleta-visivel, facilitando a criacdo de
nanossensores fluorescentes mais robustos e sensiveis em uma ampla faixa do
espectro eletrdnico. Nesse cenario, destacam-se 0os semicondutores nanocristalinos
(quantum dots) a base de ZnS dopados com manganés (ZnS:Mn?*) e seus sistemas

nanocompositos.
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O sulfeto de zinco (ZnS) é notavel por suas propriedades, como amplo band
gap, propriedades antibacterianas, fotoluminescéncia, facilidade de sintese, o que
permite aplicacbes multifuncionais em diversas areas (PATEL; SINGH,;
CARABINEIRO, 2020; ROY et al., 2022; YANKUN SUN, 2023). Os quantum dots a
base de ZnS, tanto puros quanto dopados, exibem excelentes propriedades
fotoluminescentes e baixa toxicidade para sistemas biol6gicos (MATOS et al., 2019).
Dependendo dos métodos e da temperatura de sintese, essas nanoparticulas podem
assumir formas cubica (blenda) ou hexagonal (wurtzita), que sédo as fases cristalinas
do ZnS (LA PORTA et al., 2014). A dopagem controlada permite a modulagéo do band
gap dessas nanoparticulas (MOHAMED, 2020), sendo frequentemente realizada com
ions lantanideos ou metais de transicdo, com destaque para o Mn2*, devido a
simplicidade operacional de sintese e suas propriedades fotoluminescentes na regiao
do vermelho (TOMAR et al., 2020; MOTE; DOLE, 2021).

Outro grupo de materiais que vem ganhando destaque na comunidade
cientifica sdo os carbon dots (LIU et al., 2024), pois apresentam alta dispersdo e
estabilidade em solugdo aquosa, biocompatibilidade, baixa toxicidade e
fotoluminescéncia ajustavel (CHEN, 2023; DAOUDI et al., 2024). Além disso, o0s
carbon dots podem ser obtidos por rotas sintéticas simples, verdes e rapidas, além de
apresentarem baixo custo de producéo (OZYURT et al., 2023). Essas propriedades
fotoluminescentes podem atuar de forma sinérgica com as dos quantum dots a base
de ZnS, resultando em um nanocompdsito com emissdo dual nas regides do azul e
do vermelho (RALEAOOA et al., 2018; DA SILVA et al., 2023; HE et al., 2024; ZAHED
et al., 2024).

Nesse sentido, o presente trabalho propde o desenvolvimento inédito de
nanocompodsitos a base de ZnS dopados com Mn2*, combinados com carbon dots
derivados da casca de liméo, obtidos por sintese via micro-ondas, visando a criacéo

de novos nanotermdmetros luminescentes raciométricos.
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2. Reviséo bibliografica

2.1. Nanoparticulas baseadas em semicondutores — Quantum dots

Nanoparticulas sdo particulas cuja pelo menos uma dimenséo esta na escala
nanometrica, variando de 1 a 100 nanémetros, independentemente de sua morfologia.
Além disso, dependendo da sua forma, podem ser classificadas em 0D, 1D, 2D ou
3D. (KHAN; SAEED; KHAN, 2019). Quando comparadas as propriedades do mesmo
material bulk e molecular apresentam propriedades distintas, tais como, alta
estabilidade fisico-quimica, aumento de area superficial, efeito de confinamento
quantico, entre outros, o que esté relacionado ao seu tamanho nanométrico (HARRY;
ADEKANMBI, 2020; HOSSAIN et al.,, 2023). Destacam-se, nesse sentido, as
nanoparticulas baseadas em semicondutores, quantum dots, que exibem
propriedades Opticas e eletrénicas dependentes do tamanho. Esses nanocristais
preenchem a lacuna entre moléculas pequenas e cristais grandes, exibindo transicfes
eletrbnicas discretas que lembram atomos e moléculas isoladas, além de permitir a
exploracdo das propriedades uteis dos materiais cristalinos. Os semicondutores em
bulk sdo caracterizados por uma energia de banda proibida (band gap — Eg)
dependente da composicdo, que é a energia minima necessaria para excitar um
elétron da banda de energia de valéncia do estado fundamental para a banda de
energia de conducao vaga (Figura 1 A) (SMITH; NIE, 2010). A energia de band gap
varia de um material para outro e pode ser ajustada por meio de técnicas de dopagem
ou engenharia de materiais.

Figura 1: llustragéo da diferenga entre a banda de conducéo e banda de valéncia em

materiais isolantes, semicondutores e condutores.

Semicondutores Semicondutores
nanocristalinos massicos
(quantum dots)

Molecular

LUMO

T E Banda de

condugdo

2

Banda de
valéncia

HOMO

Fonte: Adaptado, (SMITH; NIE, 2010).
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A interacdo entre esses atomos acarreta na formacéao de bandas de energia, explicada
pela Teoria das Bandas, a medida que representam intervalos continuos de niveis de
energia nos quais os elétrons podem ocupar. Além disso, o gap pode ser direto ou
indireto (Figura 2) (MURPHY; COFFER, 2002; LIMA et al., 2020).

Figura 2: Estrutura de bandas de valéncia e conducao ilustrando o band gap em

semicondutores com gap direto e indireto.

Gap direto Gap indireto

Fonte: Adaptado, (MURPHY; COFFER, 2002; LIMA et al., 2020).

O band gap direto é aquele em que o elétron pode fazer a transi¢do da banda
de valéncia para a banda de conducdo sem alterar seu momento angular. Esse tipo
de gap é frequente em semicondutores utilizados em dispositivos optoeletrdnicos,
como LEDs e lasers. Todavia, o band gap indireto requer uma mudanga no momento
angular para que o elétron faca a transicao entre as faixas, tornando-o menos eficiente
na absorcao de luz (MURPHY; COFFER, 2002; LIMA et al., 2020). (JI et al., 2023; SU
et al., 2023).

Os semicondutores podem ser classificados em dois tipos principais:
semicondutores intrinsecos e semicondutores extrinsecos (dopados) (DOMINGO,
2020b). Devido as suas propriedades, os semicondutores intrinsecos desempenham
papéis importantes em diversos campos, tanto em nivel laboratorial quanto industrial.
Sendo assim, sao definidos por meio de suas propriedades eletrbnicas e sua estrutura
cristalina, que consiste em atomos organizados em uma matriz regular, geralmente
de forma tetraédrica. Além disso, apresentam alto grau de pureza. Alguns exemplos
de semicondutores intrinsecos incluem o silicio (Si), o germéanio (Ge), o 6xido de zinco

(Zn0O), o sulfeto de cadmio (CdS) e o sulfeto de zinco (ZnS), os quais apresentam em
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sua forma massica (bulk) band gap de 1,12, 0,67, 3,37, 2,42 e 3,54 eV,
respectivamente (Khan; Hossain, 2022)

Apesar de apresentarem um alto grau de pureza, os semicondutores
intrinsecos podem apresentar defeitos em sua rede cristalina quando sao submetidos
a um campo elétrico. Isso resulta na criacdo de portadores de cargas denominados
como elétrons e buracos (ou lacunas). Compreende-se como buraco a auséncia de
um elétron, gerada pela passagem deste da banda de valéncia para a banda de
conducdo do material. Assim, os buracos sdo considerados como particulas
positivamente carregadas, com sinal oposto aos elétrons, porém com a mesma
magnitude (JUBEER et al., 2023).

Alterar as propriedades de determinados materiais € de grande relevancia na
area de ciéncia dos materiais, pois por meio desta modificacdo € possivel obter novas
propriedades que se adequem melhor a aplicacado desejada. Nesse sentido, um dos
métodos para tal alteracdo é a adicdo de impureza ao semicondutor intrinseco, sendo
esse processo denominado como dopagem, onde, adiciona-se de forma controlada
impurezas na rede cristalina do material hospedeiro em baixas concentracoes,
denominando-se agora por semicondutores extrinsecos (dopados) (KAGAN et al.,
2021; ZUNGER; MALYI, 2021). Ao ser inserido na rede cristalina do material
hospedeiro, esse atomo ou ion dopante, que deve ser distinto daqueles que compdem
a matriz, o que provoca a formacdo de novos niveis eletrbnicos na estrutura de
bandas. Por meio de uma dopagem controlada é possivel ajustar as propriedades do
material, possibilitando inGmeras aplicagbes (SMITH; NIE, 2010). O processo de
dopagem geralmente ocorre com ions lantanideos (metais de transicdo interna) e
metais de transicdo externas, como Ni?*, Co?*, Cu?*, Cd?*, Pb?* e Mn?*, com destaque
para o ultimo (PATEL et al., 2020; RIVERA-MEDINA et al., 2021). A escolha do tipo
de semicondutor, assim como do atomo dopante, depende principalmente do band
gap do material sintetizado e da aplicacao desejada (AHEMEN; DE; MELLUDU, 2013;
LV; MIAO; YAN, 2017; ARQUER et al., 2021).

Os semicondutores em sua forma massica apresentam diferenca em relacao
as nanoparticulas semicondutoras, também conhecidas como pontos quanticos ou
guantum dots (QDs) (em inglés), com ajuste do tamanho e do band gap (ARQUER et
al., 2021). Devido ao seu didametro nanométrico, exibem o efeito de confinamento

qguantico, que € o principal responsavel pelas propriedades Opticas dos hanomateriais
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semicondutores. Nesse contexto, 0s espectros de emissdo desses materiais
dependem principalmente do tamanho (HARRY; ADEKANMBI, 2020). Além disso, o
confinamento quéantico influencia o movimento de elétrons e buracos na banda de
conducdo e de valéncia do quantum dot. Ademais, caracteristicas de superficie e
diferentes fatores, incluindo dopagem e interacdo com o ambiente local ou diferentes
nanoestruturas também influenciam nessas propriedades Opticas (BINU;
MUTHUKUMARAN, 2021; PATHAK et al., 2012; TUAN et al., 2021).

Dentre os quantum dots, os baseados em telureto de cadmio (CdTe), seleneto
de cadmio (CdSe), 6xido de zinco (ZnO), sulfeto de zinco (ZnS) sdo os principais
reportados na literatura. Por muito tempo os quantum dots a base de CdSe foram
largamente utilizados. Porém, pesquisas mostraram certa toxicidade dessas
nanoparticulas a sistemas biolégicos (PLESKOVA; MIKHEEVA; GORNOSTAEVA,
2018). Consequentemente, os quantum dots de ZnS comecaram a emergir no cenario
cientifico em virtude de suas propriedades fotoluminescentes e sua baixa toxicidade,
sendo assim, muito utilizado na area bioldgica (ZHANG; YU, 2014). Classificado como
um tipico semicondutor 1I-VI, o sulfeto de zinco (ZnS) bulk apresenta um amplo band
gap direto (na faixa de 3,5 a 3,7 eV) (KRSMANOVIC WHIFFEN et al., 2014;
ALLEHYANI et al., 2015). Além disso, funciona como matriz hospedeira oportuna para
formacao de fésforos dopados, sendo um dos materiais mais importantes reportados
na literatura (VATANPOUR et al., 2022).

Os quantum dots podem ser sintetizadas por meio de varios métodos, por
exemplo: precipitacdo quimica, coprecipitacdo, decomposicdo térmica, sintese
hidrotérmica, microemulséo, solvotérmica, micro-ondas e até mesmo eletroquimico
(ARQUER et al., 2021; JUBEER et al., 2023). Em virtude de sua simplicidade de
operacdo, desenvolvimento a temperatura ambiente e controle de tamanho das
nanoparticulas sintetizadas a rota sintética por coprecipitacdo tem se destacado
(VATANPOUR et al., 2022). No que tange as fases que 0 ZnS pode apresentar, elas
podem ser as fases wurtzita (hexagonal), que apresenta os planos de difracdo (0001),
(1010), (1120) e (0112) e a fase esfarelita (blenda de zinco) (cubica), a qual apresenta
os planos (111), (200), (220) e (311) (Figura 3) (MA et al., 2004; OSSAI; LA PORTA
et al., 2014; RAGHAVAN, 2018).
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Figura 3: Estrutura do ZnS na fase wurtzita e esfarelita (blenda).

blenda

Fonte: (MA et al., 2004; OSSAI; LA PORTA et al., 2014; RAGHAVAN, 2018).

As propriedades luminescentes de sélidos inorganicos (ou fosforos) estéo
relacionadas a sua estrutura, que consiste em uma rede hospedeira, geralmente
materiais semicondutores, e impurezas intencionalmente inseridas (dopagem). Desse
modo, deve-se entender sobre o hospedeiro, ativador e sensibilizador para
compreender os fendbmenos luminescentes em fosforos (Figura 4). O hospedeiro se
trata da rede cristalina, responsavel pela estrutura e forma do material; o ativador € o
centro emissor (luminescente) proveniente da dopagem por ions metalicos, podendo
ser metais de transi¢do interna ou externa, enquanto o sensibilizador sdo ions ou
particulas que, ao serem incorporados na estrutura cristalina, tém a capacidade de
transmitir sua energia excitada aos ativadores proximos, desencadeando a
luminescéncia (DELUCA, 1980; RONDA, 2017).

Figura 4: (a) Representacdo esquematica do processo de luminescéncia do ativador
(A) dopado em uma rede hospedeira (H) e (b) o processo de luminescéncia de um

sensibilizador (S) e relagdo com um ativador (A) na rede hospedeira (H).

%,
D,
“

Energia
transferencna
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Fonte: Adaptado, (DELUCA, 1980; RONDA, 2017).

As propriedades espectroscépicas provenientes dos ions de metais de
transicéo estdo relacionadas a sua configuracdo eletrénica. No caso dos elementos
do quarto periodo (do escandio ao zinco) ao orbital 3d parcialmente preenchido e a
interacado desses elétrons com o campo cristalino no qual estao inseridos. Associadas
as transicdes eletronicas d-d, as propriedades luminescentes dos fésforos dopados
com Mn podem ser explicadas. Assim, a emisséo proxima a 590 nm do ion dopante
Mn?* esta associada as transicGes eletronicas do nivel 3d®, proibidas por spin, 4T1 —
A1, fortemente influenciada pelo grau de dopagem na matriz hospedeira. Classificado
como um metal de transicdo, o Mn pertence ao grupo 7 da tabela periédica, com
configuracdo eletrdnica em seu nivel fundamente [Ar]3d°4s? (KARAR; SINGH;
MEHTA, 2004; BUI et al., 2023).

2.2. Nanoparticula de carbono luminescentes — Carbon Dots

Descobertos acidentalmente em 2004 durante a purificacdo de nanotubos de
carbono (XU et al., 2004), os carbon dots (ou pontos quanticos de carbono) séo
nanoparticulas de carbono com diametro entre 1 a 10 nm, as quais apresentam
morfologia esférica, tendo um nucleo grafitico constituido em suma por carbonos com
hibridizacéo sp? e borda funcionalizada com diferentes grupos, como carbonilico,
carboxilico, amino, amido, entre outros, que variam conforme o0 agente precursor
utilizado na sintese (ALAS et al., 2020). Suas propriedades luminescentes estao
relacionadas ao seu tamanho e aos defeitos (grupos funcionais) de superficie (QU et
al., 2020). Essa classe de materiais vem se destacando em virtude de suas
propriedades luminescentes que cobrem todo o espectro visivel e por seus métodos
de sintese simples e barato. A Figura 5 ilustra de forma esquematica a estrutura

genérica de um carbon dot.
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Figura 5: Estrutura genérica de um carbon dot.

g
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Fonte: Adaptado, (QU et al., 2020).

Apesar das diferentes metodologias de sintese, como a ablacéo a laser, micro-
ondas, hidrotermal, solvotermal, entre outras (MATHEW; MATHEW, 2023), a
obtencdo dos carbon dots pode ocorrer por duas vias, top-down ou por bottom-up
(Figura 6). Na abordagem top-down, essas nanoparticulas sdo obtidas por meio da
clivagem de ligac6es carbono-carbono de estruturas maiores, como cascas de frutas,
esterco bovino e partes de plantas. Por outro lado, o0 método bottom-up consiste em
sintetizar carbon dots a partir de precursores moleculares, basicamente em um
processo de quatro etapas: condensacéo, polimerizacdo, carbonizacéo e passivacao.
Nesse método, a pirélise e a carbonizacédo sdo 0s meios mais empregados de sintese

(OTTEN et al., 2022; OZYURT et al., 2023).

Figura 6: Esquema ilustrativo da abordagem top down e botton up sintese de carbon
dot.

Absorgao Emissao

2

Carbon dot

Top down

Fonte: Autor, 2023.

Nessa perspectiva, destaca-se os carbon dots provenientes da casca de limao,

por sua baixa toxicidade, biocompatibilidade, facilidade de sintese, baixo custo e

20



fotoestabilidade (DOS SANTOS et al., 2020; DA SILVA; CALADO; BARBOSA, 2023).
Suas propriedades fotoluminescentes estdo estreitamente relacionadas aos
parametros pré-estabelecidos de sintese, como tempo de reacdo, temperatura e
solvente utilizado, tendo como principais aplicacdes 0 sensoriamento de espécies
quimicas, bioimageamento, catélise e termometria (DA SILVA et al., 2023a; LIU,
2020).

Com relacdo a luminescéncia em carbon dots, seu mecanismo ainda ndo esta
totalmente elucidado, pois sua emissdo depende de diversos fatores como,
temperatura de sintese, pH do sistema, tempo de reacao, rota sintética, matéria prima,
grupos de superficie, tamanho e entre outros (DA SILVA et al., 2023b; GIORDANO et
al., 2023; DA SILVA; CALADO; BARBOSA, 2023).

Dessa forma, torna-se dificil a determinacdo de um mecanismo genérico que
explique o mecanismo de luminescéncia nessas nanoparticulas. Porém, os
mecanismos mais aceitos pela comunidade cientifica estéo relacionados ao tamanho
da nanoparticula e dos grupos de superficie. Nesse caso, o0 aumento no grau de
oxidacdo dos grupos de superficie dos carbon dots tende a provocar um desvio
batocromico (deslocamento para regido do vermelho) devido a diminuicdo do gap
entre os orbitais HOMO e LUMO, enquanto o tamanho esta associado ao efeito de
confinamento quéantico (ROOJ; MANDAL, 2023; GIORDANO et al., 2023).

2.3. Nanocompasitos luminescentes a base de ZnS e carbon dot com dupla emisséo

Relatados pela primeira vez em 1961 por Blumstein e em seus estudos
posteriores em 1965 (BLUMSTEIN, 1961, 1965), os nhanocompdsitos sao
nanomateriais que apresentam pelo menos um de seus constituintes em escala
nanometrica, ou seja, dimensdes inferiores a 100 nm, onde, em geral, uma matriz
organica € incorporada em uma matriz inorganica, ou vice-versa (NEITZEL,
MOCHALIN; GOGOTSI, 2012; RAHIMI; MOSLEH, 2022).

Muito se discute sobre suas funcionalidades e propriedades, no entanto, pouco
se fala sobre nanocompdésitos a base de ZnS e pontos quanticos de carbono (CD).
Até o presente momento, ha um numero infimo de trabalhos que relatam o uso desses
nanocompositos. Os que estdo registrados na literatura séo aplicados em fotocatélise,
biomedicina, eletrénica e na producéo de diodos (CAO et al., 2012; WANG,; LIM; WEI
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HO, 2014; PENG et al., 2019; LIN et al., 2020; Bl et al., 2022; LEE et al., 2022; LIU et
al., 2022). Porém, esses nanocompaositos podem ser destinados para outras infinitas
aplicacbes devido a suas propriedades Unicas, baixo custo e baixa toxicidade. Da
Silva e colaboradores em 2023 mostraram 0 uso de carbon dots como
nanotermdémetros luminescentes (DA SILVA et al., 2023a). Conceicdo e
colaboradores também em 2023 mostraram o uso de nanoparticulas de ZnS para
mesma aplicacdo (CONCEICAO et al., 2023b) e da Silva e colaboradores em 2022
reportaram o uso de um nanocompdésito baseado em estruturas metal-organica (MOF)
e carbon dot para termometria luminescente, devido a emissdo dupla emissao
apresentada por seus materiais (DA SILVA et al., 2022). Contudo, os hanocompdsitos
a base de ZnS e carbon dot ainda ndo foram reportados para aplicacdo em
nanotermometria.

O desenvolvimento de sensores luminescentes é uma area de pesquisa de
grande importancia para o avanco das tecnologias analiticas. Eles se destacam pela
rapidez de resposta, métodos simplificados de detec¢éo e viabilidade econdmica de
producdo. No entanto, os sensores luminescentes de Unico canal mostram serem
suscetiveis a variaveis como efeitos de concentracdo, condicGes microambientais,
variacao de corrente elétrica, discrepancias em componentes Opticos, entre outros
fatores (BRITES et al., 2023; KUMAR et al., 2023).

Para superar essas limitacdes, uma abordagem promissora estd no
desenvolvimento de sensores com dupla emissdo. Esses sensores operam por meio
de resposta raciométrica, com um dos canais sendo designado como detector,
fornecendo a resposta ao que esta sendo avaliado, enquanto o outro atua como
referéncia interna para autocalibracdo (BRITES et al., 2023). Uma estratégia
mencionada na literatura envolve a combinacdo de materiais para desenvolver
sensores com dupla emissao, melhorando a reprodutibilidade da conversao do sinal
pela razdo entre as intensidades dos picos de emissédo (BALAKRISHNAN et al., 2024).

Outra abordagem para obter resposta raciométrica ocorre quando ambos 0s
sinais sao sensiveis e reversiveis. I1sso significa que, quando a intensidade de um sinal
aumenta, a intensidade do outro sinal € suprimida. Essa caracteristica permite que
esse tipo de sensor aprimore a sensibilidade de resposta do método. Os sensores de
dupla emissédo tém a capacidade de modificar o sinal de ambos o0s espectros na

mesma proporc¢do, manifestando-se quando a intensidade de ambos 0s espectros
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aumenta ou diminui de maneira proporcional (KUMAR et al., 2023). Esta abordagem
abre perspectivas promissoras para o aprimoramento da confiabilidade e eficacia dos

sensores de luminescéncia em diversas aplicagoes.
2.4. Termometria raciométrica luminescente

Sendo um dos parametros fisicos mais estudados, a temperatura que segundo
a IUPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada) é definida como uma
grandeza termodinamica que mede a energia cinética das particulas em um sistema,
ou seja, seu grau de agitacdo, medidos em K (kelvins) no Sistema Internacional
(IUPAC, 2014). Nesse sentido, de forma quantitativa pode-se expressar a temperatura
(T) a volume constante de um sistema pelo inverso da razao entre variagao da entropia
(S) em funcao da energia interna (U) (Equacao 1) (BRITES et al., 2023).

1

- @ (Equacao 1)
au/,

Alguns parémetros termodindmicos, como a razdo de intensidade de
luminescéncia (LIR), sensibilidade térmica absoluta (Sa) (Equacéo 2) e sensibilidade
térmica relativa (Sr) (Equacéo 3), devem ser avaliados quando se discute termometria
por sensores térmicos. Ao avaliar a sensibilidade térmica absoluta, observa-se apenas
a variacao térmica sem levar em conta os diversos mecanismos que podem ocorrer
ou os diferentes materiais que o comp8em. De tal modo que, torna-se impossivel a
comparacao de sensores térmicos baseados em diferentes principios fisicos e
constituidos por diferentes materiais. Isso ocorre devido ao foco estrito da
sensibilidade térmica absoluta na resposta desse parametro as variagcbes de
temperatura, sem considerar outros fatores relevantes. Portanto, para comparar
diferentes sistemas a sensibilidade térmica relativa se faz necesséria, expressa em
%°C!, destina-se em padronizar a avaliacdo de sensores de temperatura, pela
insercao de uma figura de mérito (normalizacdo). Sua funcdo primordial é estabelecer
um parametro de referéncia a partir do qual a comparacao sistematica entre sensores
de temperatura de diferentes caracteristicas se torna viavel (BRITES; BALABHADRA,;
DIAS, 2019).

_9(LIR)

Sa 57 (Equacéo 2)
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_ 1 a(LIR)
SR= (LR ar
A medicéo e controle de temperatura, que € uma variavel termodinamica, € de

(Equacéo 3)

extrema importancia em processos bioldgicos e até mesmo industriais. Em nivel
macroscopico, sua medicdo pode ser realizada por dispositivos, como termopares,
termbmetros digitais e termémetros de vidro com bulbo, ambas como medicdo por
contato. Porém, quando se trata da medigcdo sem contato, a forma que se destaca é
por meio de termémetros por infravermelho. De qualquer forma, ambas as formas
citadas acabam por ndo suprir uma demanda iminente, a medi¢do de temperatura em
nanoescala. Com isso, destaca-se 0 surgimento e as pesquisas para O
desenvolvimento de nanotermdémetros luminescentes raciométricos. Além disso,
pesquisas apontam que ha uma crescente global no mercado de sensores de
temperatura, com um faturamento estimado de 9,26 bilhdes de délares até o ano de
2029 (MORDOR INTELLIGENCE, 2023). Dessa forma, 0s nanossensores
termomeétricos baseados em respostas raciométricas de fluorescéncia vem ganhando
destaque devido a sua simplicidade, alta seletividade, excelente resolugdo espectral
e temporal, além de promover medidas de temperaturas mais robustas, rapidas e de
forma nao invasivas (VETRONE, 2012; QUINTANILLA et al., 2022; DRAMICANIN,
2023; VONK et al., 2023), o que permite aplicagbes em deteccao intracelular de
temperatura e diagndéstico de falhas microeletrénica (ZHOU et al., 2016a).

A determinacdo de temperatura por um termdémetro luminescente pode ser
inferida pela avaliagdo do perfil fotoluminescente do material quando submetido a
variacdes térmicas, que resulta na deteccao da temperatura por luminescéncia.
Nesses sensores térmicos, avaliam-se parametros como a intensidade total de uma
banda de emisséo ou excitacdo, a razao da intensidade total entre um par de bandas,
mudancas espectrais do maximo do comprimento de onda de uma banda de emisséo,
mudancas na largura a meia altura do pico de emisséo e alteracdo do tempo de vida
do emissor de estado (Figura 7) (BRITES; BALABHADRA,; DIAS, 2019).

A medicdo raciométrica, que se baseia na determinacdo da razdo entre
intensidades de diferentes bandas de emisséo de um material luminescente, sendo o
método mais frequentemente utilizado para determinacdo térmica via Optica, pois
garante um term6metro autocalibrado com referéncia interna, tornando-o reprodutivel
mesmo quando afetado por perturbacdes externas (CULUBRK et al., 2016; BRITES

et al., 2019). Este método pode ser utilizado com uma ampla gama de sondas feitas
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de diversos tipos de materiais, o que lhe confere grande versatilidade. Os métodos
para medir a intensidade podem explorar as emissdes provenientes de um ou dois

centros de emissdo em uma Unica sonda (DRAMICANIN, 2016).

Figura 7: Representacdo esquematica dos possiveis efeitos da temperatura nos
parametros luminescentes de um centro emissor de acordo com a temperatura.
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Fonte: Adaptado, (BRITES; BALABHADRA, DIAS, 2019).

Sondas termométricas raciométricas luminescentes apresentam inumeras
vantagens quando comparada a medicdo por apenas um canal, a combinacédo de
emissdo por mais de um centro apresenta grande versatilidade (DA SILVA et al.,
2022). Essa combinacao pode incluir quantum dots dopados com metais de transicao,
terras raras, nanocompa@sitos, entre outros materiais luminescentes e defeitos na rede
cristalina do material hospedeiro, 0s quais sado sensiveis a variacdo de temperatura
(ZHOU et al., 2020; DA SILVA et al., 2023; FAR; DRAMICANIN, 2023;
BALAKRISHNAN et al., 2024).

Normalmente, a determinacdo raciométrica de temperatura ocorre pela
emissdo de fosforos dopados com elementos terras raras, tendo em vista que a
emissao é dependente da temperatura, porém outros materiais também podem ser
utilizados, como metais de transicao e recentemente, pela utilizacdo de carbon dots.
A leitura raciométrica da temperatura explora mais frequentemente as intensidades

das emissbes produzidas por dois estados excitados (também conhecido como
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meétodo raciométrico de Boltzmann (ZHOU et al., 2020). A leitura de temperatura
raciométrica do tipo Boltzmann é a razdo das emissfes em funcdo da variacdo de
temperatura. Assim, a razdo de intensidade de luminescéncia (LIR) das emissdes dos
estados excitados de maior energia (I4) e de menor energia (IL) pode ser aproximada
pela Equacgdo 5 (BRITES; BALABHADRA,; DIAS, 2019).

Lirery = BD _ guAnhva (55) _ g (-57)  (Equacdo 5)
1,(T) gLALhvy

Em que, g é a degeneracéo do estado excitado, A é a taxa de emiss&o espontanea, v

€ a frequéncia de emissao, AE é a diferenca de energia entre esses estados, ks € a
constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e B € uma constante que
depende do sistema experimental e dos parametros espectroscépicos do material, H
e L representam estados de maior e menor intensidade. A Equacdo 5 pode ser
linearizada aplicando o logaritmo natural, como determinado pela Equacgéao 6.

AE 1

In (LIR) = In(B) -7 (Equacao 6)
B

Os valores de In(B) e AE/ks podem ser obtidos pelo ajuste linear dos dados
obtidos pela Equacéo 6, que sao respectivamente, o coeficiente linear e o coeficiente
angular da reta. Desse modo, sendo possivel a construcdo de curvas (graficos) do
logaritmo natural da razéo de intensidade de luminescéncia em funcao do inverso da

temperatura absoluta para determinacéo da temperatura de forma raciométrica.
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3. Objetivos

3.1. Objetivos gerais

Sintetizar nanocompaésitos a base de ZnS:Mn e carbon dot para aplicacdo em

nanotermometria luminescente raciométrica.

3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar quantum dots a base de ZnS dopados com Mn?*;

e Sintetizar carbon dots derivados do extrato da casca de lim&o via micro-ondas;

e Sintetizar por coprecipitacdo sistemas nanocompdsitos a base de ZnS e
carbon dot;

e Caracterizar os nanomateriais em funcdo de sua estrutura, morfologia,
estabilidade térmica e quimica, além de suas propriedades fotoluminescentes;

e Avaliar o potencial dos nanocompdésitos sintetizados como nanotermdémetro

luminescente.
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4. Metodologia

4.1. Procedimento de sintese

A metodologia de sintese do presente trabalho dividiu-se em quatro etapas: (i)
sintese das nanoparticulas de ZnS (quantum dots); (ii) dopagem dos quantum dots a
base de ZnS com manganés (Mn?*); (iii) sintese dos carbon dots derivados da casca
de limdo e (iv) sintese dos nanocompdsitos a base de ZnS:Mn e carbon dot em

diferentes quantidades. Assim, prosseguiu-se da seguinte forma:

)] Sintese das nanoparticulas de ZnS (quantum dots)

As nanoparticulas de sulfeto de zinco (ZnS) foram sintetizadas via
coprecipitacdo, seguindo metodologia descrita na literatura (ESMAEILI et al., 2018).
Assim, 4,0 g de sulfeto de sodio (com pureza de 98% obtido comercialmente da Exodo
Cientifica) foram dissolvidos em 100 mL de agua destilada (solu¢do A). Além disso,
outra solucéo (solucao B) foi preparada dissolvendo 1,13 g de acetato de zinco (com
pureza de 98% obtido comerciaimente da Exodo Cientifica) e 0,1 g de PVP
(polivinilpirolidona) (com pureza de 99,9% obtido comercialmente da Dinamica
Quimica) (1%mn)) em 10 mL de agua deionizado sob agitacdo magnética. Entdo, a
solucdo A foi adicionada gota a gota a solucdo B sob agitacdo magnética por 45
minutos. Em seguida, separou-se o precipitado por centrifugacéo diferencial a 5.000
RPM por 10 minutos, o precipitado foi lavado por trés vezes com agua deionizada para
remover quaisquer impurezas. Finalmente, o precipitado branco obtido foi depois

secado a 60°C por aproximadamente 24h.

1)) Dopagem dos quantum dots a base de ZnS com manganés (ZnS:Mn)

Para os sistemas dopados com manganés, foi acrescentado diferentes
concentracdes acetato de manganés (com pureza de 98,68% obtido comercialmente
da Neon Comercial Reagentes Analiticos) (de 0,5 a 1,5% em mol) a solugéo B e se

prosseguiu com a sintese de forma analoga a etapa (i).
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iii) Sintese dos carbon dots derivados da casca do limao

Pesou-se aproximadamente 60g de casca de liméo do tipo taiti (Citrus latifélia).
As cascas foram adicionadas a um béquer com agua deionizada (100 mL), o qual foi
posto em uma chapa de aquecimento durante 60 minutos a 100°C para obtencéo do
extrato. Posteriormente, realizou-se uma filtracdo simples para separar a parte sélida
do extrato aquoso. Deste ultimo, transferiu-se 50 mL para outro béquer e em seguida
foi levado ao forno micro-ondas com poténcia de 720W por 5 minutos. Logo apos,
adicionou-se mais 50 mL de agua deionizada ao sistema para solubilizagéo, no qual
0 sobrenadante foi centrifugado a 15000 RPM durante 10 minutos e os carbon dots
obtidos filtrados em membranas de 0,20 ym. Seguidamente, as dispersdes aquosas
dos carbon dots foram transferidas para tubos falcons e armazenadas em geladeira

(= 6°C), até o instante de analise.

iv) Sintese dos nanocompositos a base de ZnS:Mn e carbon dot em
diferentes quantidades

Com relagdo aos nanocompdsitos (ZnS:Mn/CD), seguiu-se o protocolo da
etapa (ii) acrescentado os carbon dots sintetizados na etapa (iii) e ajustando o volume
da solucdo B. Assim, utilizou-se como base o sistema com dopagem de 1% de
manganés (ZnS:Mn(1,0)) para sintese dos nanocompa@sitos com adicdo de 2 e 4 mL
de carbon dot a 1 mg/mL, com ajuste no volume do acréscimo de 4gua a solucédo B,
de modo que essa néo ultrapassasse 10 mL, nesse caso, utilizou-se 8 e 6 mL de agua,
respectivamente. Por fim, seguiu-se 0s procedimentos descritos nas etapas anteriores
e 0S hanocompositos em po6 foram armazenados em microtubos para os estudos e

avaliacdes posteriores.

4.2. Caracterizacbes

4.2.1. Difragao de raio-x (DRX)

Com objetivo de caracterizar os nanocompaositos a base de ZnS dopados com

Mn(ll) e os nanocompdsitos contendo carbon dot, esses foram caracterizados por
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difracdo de raio X pelo método do pé utilizando para isto o equipamento da marca
Shimadzu modelo XRD-6000, com fonte de radiagdo CuKa (A = 0,15406 nm), a uma
voltagem de 30 kV, com corrente de 30 mA e filtro de Ni, situado no Laboratério de
Tecnologia de Nanossistemas Carreadores de Substancias Ativas (TecNano) da
UFAL campus A.C. Simdes. Os difratogramas foram obtidos na faixa de 5 a 80 °, com
velocidade de goniébmetro de 2°/min e passo angular de 0,02 °.

Os tamanhos médios dos cristalitos dos nanomateriais estudados foram
calculados de posse das informac8es dos valores de largura ao maximo da meia altura
(FWHM) obtidas por meio do software Origin 2018 (Originlab). Esses célculos foram
realizados em relacdo aos trés picos de maior intensidade, (111), (220) e (311),

usando a equacao de Debye-Scherrer (Equacéo 7), que é dada por:

kA

~ B cos cos 6
Onde, L é o tamanho do cristalito, k é a constante de forma de Scherrer (0,89),

(Equacéo 7)

A é o comprimento de onda dos raios X (Cu-Ka 0,1541 nm), B é a largura total do meio
pico a meia altura (em radianos) e 6 é o valor do angulo de Bragg (em radianos)
(BASAK et al, 2022).
Os parametros de rede (a) das células unitarias foram calculados de acordo
com a Equacédo 8 (MOHAMED, 2019):
a=dyh?+k?+1? (Equacao 8)
Em que, “a” é o valor do parametro de rede, “d” a distancia interplanar em

“l”

nanémetros, “h”, “k” e sao os indices de Miller referente a cada plano no
difratograma.
Dessa forma, foram realizadas tentativas em estimar a média da deformacéo
(&) das nanoparticulas de ZnS puras e dopadas utilizando a equagédo de Stokes-
Wilson (Equagéo 9) (CHANDRA, 2020).
B

E =
4tanb
A densidade de deslocamento (8) também foi calculada a partir da (Equagao

10) (KHAN, 2023):

_15E

~al
Na equacao, € representa a deformagao média, “a” é o parametro de rede e “L”

(Equacéo 9)

(Equacéo 10)

€ 0 tamanho médio do cristalito.
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4.2.2. Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

As micrografias foram coletadas em microscépio eletrénico de transmissao
(MET), JEM 2100 — JEOL, operando a 200 kV. As amostras foram preparadas diluindo
as nanoparticulas em &gua ultrapura e homogeneizando em banho ultrassoénico.
Posteriormente, foram adicionados gota a gota a uma grade de cobre coberta com
filme de carbono (Ted Pella Inc., Redding, CA, EUA), realizadas no Laboratorio
Multiusuario de Microscopia da Alta Resolucao do Instituto de Fisica da Universidade
Federal de Goias (LabMic/UFG). As imagens obtidas foram processadas utilizando o
software ImageJ, onde calculou-se os diametros de aproximadamente 100 particulas
de modo que o tamanho médio foi determinado pela distribuicdo seguindo o ajuste de

uma funcdo uma funcéo gaussiana.

4.2.3. Microscopia de fluorescéncia

As microscopias de fluorescéncia das amostras foram realizadas no
Laboratorio Biologia Celular da UFAL campus A.C. Simdes. Onde, utilizou-se um
Microscopio de fluorescéncia (Nikon DS-Ril), com os filtros 461, 521 e 628 nm.
Posteriormente, a intensidade de fluorescéncia para cada imagem foi determinada

com auxilio do software ImageJ.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de FTIR foram realizadas em um equipamento da marca
Shimadzu, modelo IR Spirit, situado no Grupo de Catalise e Reatividade Quimica
(GCAR) da UFAL campus A.C. Simdes. As amostras foram analisadas utilizando um
moédulo ATR, fazendo 65 varreduras de 400 a 4000 cm™ com resolucdo de 16 cm™, a
técnica foi realizada para a identificagdo de grupos funcionais com base nas

frequéncias vibracionais dos materiais.
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4.2.4. Analise termogravimétrica (TGA)

Visando avaliar decomposicdo massica percentual em funcéo da temperatura
e a estabilidade térmicas dos nanomateriais estudados foram realizadas analises
termogravimétricas em um equipamento TA Instruments modelo SDT 650 situado no
Grupo de Catélise e Reatividade Quimica (GCAR) da UFAL campus A.C. Simdes, em
atmosfera de nitrogénio, com cadinho de platina de 110 yL com fluxo de gas de 50
mL/min, faixa de aquecimento de 25 a 700°C com taxa de aquecimento de 10°C/min

e massa de amostra de aproximadamente de 3 mg.

4.2.5. Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDX)

O estudo pela espectrometria energia dispersiva por raio-x (EDX) foi conduzido
por meio da utilizacdo do espectrometro EDX-7000/8000, fabricado pela Shimadzu®,
situado no Laboratorio de Tecnologia de Nanossistemas Carreadores de Substancias
Ativas (TecNano) da UFAL campus A.C. Simdes. As amostras foram cuidadosamente
acomodadas em colimadores de forma individual no interior do equipamento EDX-
7000/8000. Ainda, vale ressaltar que a analise por EDX € qualitativa, sendo assim, as
porcentagens dos elementos determinadas por essa técnica devem ser interpretadas

de forma presuntiva e ndo definitiva.

4.2.6. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Com intuito de avaliar os nanomateriais em funcdes das suas propriedades
eletrbnicas foi realizada a analise por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)
utilizando para isso um espectrofotdmetro Shimadzu (UV-2600) com resolucao
espectral de 8 cm?, com auxilio de uma esfera integradora externa para analises de
sélidos situado no Grupo de Catélise e Reatividade Quimica (GCAR) da UFAL campus
A.C. Simbes. Os espectros foram obtidos por absorbancia em funcédo do comprimento
de onda, o qual variou de 200 a 700 nm, com espacamento de 0,2 nm.

Determinou-se o band gap (Eg) dos nanomateriais pela Equagéao 11, onde a é
o coeficiente de absorcéo, h é a constante de Planck, v é a frequéncia, ou seja, hv é

a energia do foton incidente, A é uma constante de proporcionalidade, Eg € a energia
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do gap optico e n depende do tipo de transicdo. Para nanomateriais estudados, ZnS,

ZnS:Mn(0,5), ZnS:Mn(1,0), ZnS:Mn(1,5), ZnS:Mn(1,0)/CD2, ZnS:Mn(1,0)/CD4,n =1/2

devido a transicao direta, caso fosse de transicao indireta n deveria ser igual a 2.
ahv = A(hv - Eg)n (Equacéo 11)

Para determinar o band gap, seguiu-se o método descrito por Tauc, plantando
(ahv)¥2 em fungdo de hv a partir dos dados obtidos pelas analises por DRS medidos
em absorbancia. Onde a regido linear na base da banda proibida é selecionada, e a
tangente a curva nessa regido é tracada, a intersecdo da tangente com o eixo
horizontal fornece uma estimativa do valor do band gap (Tauc et al., 1966; Krsmanovi¢
et al., 2014).

4.2.7. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de emissédo e excitacdo do presente trabalho foram obtidos a
partir da analise dos nanomateriais em estado solido a temperatura e pressao
ambiente. Para isso, foi utilizado o espectrofluorimetro FluoroLog®-3 (HORIBA, Kyoto,
Japao) equipado com lampada de xenénio (CW 450W) e uma fotomultiplicadora
detectora (modelo R928P) situado no Laboratério de Caracterizagéo e Microscopia de
Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia (GON) da UFAL campus A.C. Simdes.
Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos através da andlise dos
nanomateriais em estado solido fixados em fita de carbono, introduzida no porta
amostra acoplado ao espectrofluorimetro. Onde, avaliou-se diferentes comprimentos
de onda de emissdo e excitacdo. Além disso, os estudos termométricos foram
conduzidos com o auxilio de um controlador de temperatura, os espectros foram
coletados variando esse parametro e apos todo o processo uma curva analitica foi
construida da razdo das intensidades de luminescéncia em funcdo do inverso da

temperatura.
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5. Resultados e discussdes

Com o objetivo de avaliar os nanomateriais sintetizados em funcdo da sua
estrutura, morfologia, propriedades épticas e fotoluminescentes. Foram conduzidas
andlises por difragéo de raio-x, microscopia eletrénica de transmisséo, microscopia de
fluorescéncia, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, analise
termogravimétrica, espectroscopia de raio-x por dispersao de energia, espectroscopia
de reflectancia difusa, espectroscopia de fotoluminescéncia e experimento avaliando

a termometria luminescente.

5.1. Microscopia eletronica de transmissao

Assim, com o intuito de avaliar a morfologia e a distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas de ZnS:Mn(1,0) foram avaliadas a partir de imagens de microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) e do software ImageJ, respectivamente (Figura 8).
Cerca de 100 particulas foram medidas, obtendo-se tamanho médio de particula de
2,93 + 0,79 nm, conforme mostra a frequéncia de distribuicdo (Figura 8F), resultados
esses que sao préximo do valor obtido por difracéo de raio-X (Figura 8E), o que indica
que as nanoparticulas ZnS:Mn(1,0) sdo monocristalinas. Na Figura 8, pode-se
observar que a morfologia das particulas € muito proxima ao esférico, com distancias
interplanares de 0,311, 0,163 e 0,179 nm (Figura 9E), as quais sao referentes aos
planos (111), (311) e (220), respectivamente, como reportado pela literatura (BINU;
MUTHUKUMARAN, 2021), o que indica a fase esfarelita da blenda de zinco (ZnS)
com grupo espacial (F-43 m) (BARMAN; SARMA, 2020).
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Figura 8: Micrografias para o ZnS:Mn(1,0) em diferentes magnificacées (A), (B), (C)

(D), planos cristalinos e distancia interplanar (E) e distribuicdo de tamanho de particula

médio (F).
“ N SN NG

(220) (311)

Tamanho médio de particula
2,93 £0,79 nm

4
Tamanho de particula (nm)

Fonte: Autor, 2024.

Além disso, as micrografias referentes aos carbon dots também foram
realizadas como pode ser visto na Figura 9. De forma semelhante a anterior, foram
contadas aproximadamente 115 particulas, as quais apresentaram morfologia
préxima a esférica e tamanho médio de 2,23 + 0,35 nm, como mostra a frequéncia de
distribuicdo (Figura 9D). A partir da micrografia vista na Figura 9B e 9C é possivel
visualizar a presenca linhas definidas, as quais remetem aos dominios cristalinos dos
carbon dots, com distancia interplanar de 0,214 nm que pode ser atribuido ao plano
(100) caracteristico de carbono hibridizado sp? presente na estrutura grafitica no
nlcleo dos (DA SILVA JUNIOR ET AL., 2021; IBARRA-PRIETO ET AL., 2023).
Figura 9: Micrografias para os carbon dots Em diferentes magnificacbes (A) e (B),
distancia interplanar (C) e distribuicdo de tamanho de particula para os carbon dots
(D).
©

(100)

(D) Tamanho médio de particula
2 2,23£0,35nm

Tamanho de particula (nm)

Fonte: Autor, 2024.
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5.2. Difracéo de raio-x (DRX)

Desse modo, os padrdes de difracdo de raio-x (DRX) para os nanomateriais a

base de ZnS foram obtidos com o intuito de avaliar a estrutura das nanoparticulas

sintetizadas e estao ilustrados na Figura 10. Como pode ser visto, todos os sistemas

apresentam trés picos, 0s quais correspondem aos planos de difracao (111), (220) e

(311), tanto para o ZnS, quanto para os sistemas dopados com ions Mn?* e 0s

nanocompoésitos ZnS:Mn/CD, que se arranjam em um sistema cristalino cubico da
blenda de zinco, com grupo espacial F-43m ($-ZnS) (BARMAN e SARMA, 2020),
referenciada no arquivo CIF niamero 1100043 (JUMPERTZ, 1955). Além disso, a

analise ndo revelou a presenca de picos adicionais ou fases secundarias que

pudessem indicar impurezas, dentro da capacidade de resolucdo do aparelho
(WHIFFEN et al., 2014; POORNAPRAKASH et al., 2021).
Figura 10: Difratogramas para o ZnS, ZnS:Mn(0,5), ZnS:Mn(1,0), ZnS:Mn(1,5),
ZnS:Mn(1,0)/CD2 e ZnS:Mn(1,0)/CDA4.
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Fonte: Autor, 2023.
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A Tabela 1 apresenta os valores das larguras a meia alturas (FWHM) para os
trés picos principais, (111), (220) e (311).
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Tabela 1: Valores da largura a meia altura (FWHM) para os trés principais picos de
difracéo (111), (220) e (311).

FWHM — B (radianos)

Amostra

(111) (220) (311)

ZnS 0,02 0,02 0,02
ZnS:Mn(0,5) 0,02 0,03 0,02
ZnS:Mn(1,0) 0,05 0,07 0,05
ZnS:Mn(1,5) 0,05 0,06 0,06
ZnS:Mn:CD2 0,05 0,06 0,05
ZnS:Mn:CD2 0,04 0,04 0,04

Fonte: Autor, 2023.

Os difratogramas das nanoparticulas de ZnS dopadas estudadas apresentam
um alargamento dos picos com o aumento da concentracdo dos ions Mn?* quando
comparado ao ZnS. Estas mudancas sugerem que houve a substituicdo de Zn?* (raio
idnico: 74,5 pm) por ions de Mn?* (raio idnico: 60 pm), sugerindo a geracgédo de defeitos
nas estruturas cristalinas devido a diferenca entre os raios idnicos dos cétions
(WHIFFEN et al., 2014; TUAN et al., 2021). A Tabela 2 apresenta os valores para 0s
tamanhos médios de cristalitos, os quais foram calculados com base na informacéo
obtida pela microscopia de transmisséo, que revelou uma morfologia esférica, a partir
dos valores obtidos fica evidente que as nanoparticulas de ZnS dopadas,
ZnS:Mn(0,5), ZnS:Mn(1,0), ZnS:Mn(1,5), diminuem o valor com o aumento da
concentracdo do ion dopante Mn2?* (ARCHANA; RAJENDRAN, 2021; BINU;
MUTHUKUMARAN, 2021). Por outro lado, com relacdo aos sistemas com os carbon
dots (CD) ocorre o inverso, hd um estreitamento dos picos de difracdo com o0 aumento
da quantidade de CD para ZnS:Mn/CD2 e ZnS:Mn/CD4, respectivamente, o que pode
indicar que o aumento da quantidade de carbon dot utilizada durante a sintese
favorece o ordenamento na nucleacdo e crescimento nos nanocompositos,
funcionando como um agente estabilizante auxiliar, devido seus grupos de superficie.
Além disso, o alargamento nos padrdes de difracdo pode estar relacionado com outros
fatores como deformacao (¢) e tensao (BASAK et al., 2022).

O parametro de rede (a) exibiu valor em torno de 0,54 nm, o qual esta préximo

ao encontrado na literatura (KHAN et al., 2023). Como mencionado anteriormente, 0
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alargamento do pico de difracédo pode ser resultado ndo apenas do tamanho cristalino
das nanoparticulas, mas também da tensao de rede presente nos nanomateriais, que
aumenta com o aumento da porcentagem de dopagem de Mn?*.

Os valores da deformacdo média e das densidades de deslocamento da rede
cristalina estao listados na Tabela 2. Foram observados que os parametros de rede,
as deformagbes e as densidades de deslocamento aumentam com o aumento do
percentual de dopagem de Mn?*, sugerindo que de fato a diminuicdo no tamanho do
cristalito aumenta a deformacdo na rede cristalina das nanoparticulas (AYODHYA,
2013).

Tabela 2: Valores do parametro de rede, deformacéo, densidade de deslocamento e
tamanho médio de cristalito.

Amostra Parametro Deformacéao Densidade de 'Ir;iérg%ngg
de rede (a) &) deslocamento () o
cristalito (L)
ZnS 0,54 0,01 0,05 7,74
ZnS:Mn(0,5) 0,54 0,02 0,08 5,98
ZnS:Mn(1,0) 0,54 0,04 0,40 2,64
ZnS:Mn(1,5) 0,54 0,04 0,40 2,63
ZnS:Mn:CD2 0,54 0,04 0,36 2,82
ZnS:Mn:CD4 0,54 0,03 0,20 3,75

Fonte: Autor, 2023.

5.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros obtidos por meio das analises de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) na faixa de 4000 a 400 cm™ para os nanomateriais sintetizados,
ZnS, ZnS:Mn(0,5), ZnS:Mn(1,0), ZnS:Mn(1,5), ZnS:Mn(1,0)/CD2 e ZnS:Mn(1,0)/CD4,
tiveram como objetivo avaliar o desenvolvimento da sintese, bem como a remogé&o do
agente passivante utilizado (PVP), além de observar se os perfis de vibragcdo seriam
mantidos apds a dopagem e incorporacao dos carbon dots. Desse modo, 0s espectros
de FTIR exibiram diversas bandas relacionadas as vibracdes, estiramentos e
deformacdes entre os atomos presentes nas estruturas (Figura 11). A fim de facilitar
a compreensao dos dados, foram analisados os perfis vibracionais da matriz, ZnS, do
agente estabilizante PVP do CD-L usado na sintese do dos nanocompositos
(ZnS:Mn(1,0)/CD(2) e ZnS:Mn(1,0)/CD(4)).
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Figura 11: Espectros de FTIR para os nanomateriais a base de ZnS puro e dos

sistemas dopados.
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Fonte: Autor (2023).

Inicialmente, € imprescindivel realizar uma avaliacdo dos estiramentos
vibracionais especificos do PVP, visto que este foi utilizado como agente passivante
na sintese dos materiais. Nesse contexto, € possivel correlacionar o sinal em 3443
cm® ao estiramento vibracional O-H (FARIA et al., 2017). Os sinais em 2949 e 2880
cm? sdo atribuidos ao estiramento vibracional assimétrico de ligacdes C-H com
hibridizacédo sp® (KOCZKUR et al., 2015; SAFO et al., 2019). O sinal em 1653 cm™ é
caracteristico do estiramento vibracional C=0, indicativo do grupo funcional amida
(Mireles et al., 2020). Ademais, o sinal em 2953 cm corresponde ao estiramento
simétrico do grupamento CH2 e o em 1451 cm a deformacéo angular fora do plano
(torcdo) deste (SAFO et al.,, 2019). Os sinais em 1421 e 1274 cm™ indicam as
vibracfes assimétricas da ligacdo C-N (HUANG et al., 2019).
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Os sinais em torno de 1072 a 841 cm™ sdo relativos aos estiramentos
vibracionais C-C presentes no anel pirrolidénico da estrutura do PVP, os em 734 a
647 cm™* podem ser associados ao modo vibracional do grupo amida ou CH2 e em
aproximadamente 570 cm™ ao estiramento vibracional alifatico C-C e C-N em modo
de flexdo ou deformacéo (VASUDEVAN et al., 2012). Apos a identificacdo dos sinais
referentes ao PVP, pode-se fazer a indexacdo dos sinais para o ZnS. Dessa forma,
ao comparar o espectro do ZnS com o do PVP, observa-se uma diminuigdo dos sinais
provenientes do agente passivante, o que indica que este foi removido da superficie
do ZnS de forma satisfatéria durante o processo de lavagem do material. Assim, pode-
se atribuir o sinal em 3357 cm™ ao estiramento vibracional O-H, o em 2421 cm™ ao
estiramento vibracional assimétrico das ligacdes C-H, os sinais referentes ao intervalo
1572 a 1394 cm™ podem ser atribuidos as vibracdes de deformacédo angular e as
vibracdes de torcdo em ligacées C-H, C-C e C-N.

O sinal em 1572 a 1394 cm™? também pode ser atribuido ao estiramento
vibracional C=0 que sofre deslocamento quando comparado ao PVP. Essa
diminuicAio no numero de onda da ligagdo C=0O pode ocorrer devido ao
enfraquecimento da ligacdo como resultado da interagcdo metal-carbonila, enquanto
0s sinais na regido de 1130 a 563 cm™ correspondem ao estiramento vibracional da
ligacdo Zn-S (SOLTANI et al., 2012; AYODHYA, 2013; SHAHI et al., 2017; TUDU et
al., 2020). De posse das informagdes referentes ao PVP e ao ZnS, pode-se descrever
as observacdes relativas aos sistemas dopados com Mn?*.

Para os nanomateriais dopados com Mn?* nota-se uma banda larga de 3652 a
3034 cm, centrada em aproximadamente em 3426 cm, sinal esse que pode ser
atribuido ao estiramento vibracional O-H, indicando que pode haver umidade no
intersticio dos nanomateriais. Além disso, quando comparados 0s sistemas
ZnS:Mn(0,5), ZnS:Mn(1,0) e ZnS:Mn(1,5) com a matriz ZnS, observa-se que 0s
espectros sdo similares, com excecado aos sinais entre 1490 a 1280 cm™, que séo
referentes as deformacdes angulares e aos estiramentos vibracionais de torcdo nas
ligacbes C-H, C-C, C-N e C=0 provenientes do PVP, as quais sofrem uma diminui¢ao
a medida que ha um aumento na porcentagem de dopagem de Mn?*, o que sugere
gue esse aumento leva a uma diminuicéo na forca de ligacdo devido a interacées com
atomos de Zn e Mn. Ademais, os sinais entre 710 a 570 cm sdo atribuidos a flexdo
Mn-S-Zn e ao estiramento Zn-S. Essa evidéncia corrobora para o entendimento de
gue os nanomateriais a base de ZnS dopados com Mn foram obtidos de maneira
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exitosa (IBRAHIM et al.,, 2017; JONNALAGADDA et al, 2021; LAHARIYA;
RAMRAKHIANI, 2020).

Com relagdo aos nanocompdsitos contendo carbon dot, ZnS:Mn(1,0)/CD2 e
ZnS:Mn(1,0)/CD4, pode-se observar o sinal relativo ao estiramento vibracional O-H
(3635 a 3127 cm™?) de forma semelhante ao sistema ZnS:Mn(1,0). Além disso, nota-
se um sutil incremento na intensidade em torno de 1616 a 1288 cm™, que
correspondem a deformacdes angulares e aos estiramentos vibracionais de torgdo em
ligacbes C-H, C-C, C-N e C=0, além da flexdo simétrica H-O-H, fato que corrobora no
entendimento que os carbon dots foram incorporados ao material hospedeiro. Sobre
0s sinais em torno de 1246 a 400 cm™, que correspondem ao estiramento da ligagdo
Zn-S e flexdo simétrica Zn-S-Mn, ndo houve alteragdes significativas no perfil
espectral quando comparado ao ZnS:Mn(1,0) (IBRAHIM et al., 2017; WEI et al., 2020;
ARCHANA; RAJENDRAN, 2021; HAO et al., 2021; KALANIDHI; NAGARAAJ, 2022;
PANDEY et al., 2022).

5.4. Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica e os eventos de perdas de massas da nanomateriais
foram investigados por analise termogravimétrica (TGA) em uma faixa de temperatura
de 30 a 700°C (Figura 12). Como observado, para essa faixa de temperatura, ha dois
grandes eventos de perdas de massa, que estdo associados a decomposicao
nanomateriais em funcdo do aumento de temperatura. Assim, a primeiro evento de
perda de massa ocorre entre 30 a 120°C estéa relacionada a saida de moléculas de
agua adsorvidas fisicamente na superficie das nanoparticulas (BAGHERI; PASHA,
LAKOURAJ, 2020)

A segunda grande perda de massa proximo a faixa de temperatura entre 150 a
450°C pode ser associada a descarboxilagdo ou remocdo de grupos funcionais
hidroxila e carbonila(PATEL; SINGH; CARABINEIRO, 2020), que nesse caso pode
estar relacionado a resquicio do polimero PVP utilizado como agente estabilizante
durante a sintese das nanoparticulas, assim como o contra ion acetato usado como
precursor na sintese (acetato de zinco e acetato de manganés, respectivamente) que

nao foram totalmente removidos no processo de lavagem.
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Ademais, para 0s nanocompositos, essa perda de massa, além das
supracitadas, entre 150 a 450°C esta associada a decomposicao térmica parcial dos
carbon dots, onde € possivel perceber um aumento da perda de massa em funcédo do
aumento da quantidade de material carbonéaceo adicionado, a Figura 12 relata a faixa
de temperatura dos eventos de perda de massa, bem como o percentual massico do
residuo.

Figura 12: Termogramas para oS hanomateriais a base de ZnS puro e dos sistemas

dopados e suas porcentagens de perda de massa.

100

ZnS Perda de massa (%)
ZnS:Mn(0,5) A
: mostra
g5 4 ——ZnS:Mn(1,0) 30-120°C  150-450°C  Residuo (%)
ZnS:Mn(1,5)
ZnS:Mn(1,0):CD2 Zns 12,67 276 84,31

ZnS:Mn(1,0):CD4

90 - ZnS:Mn(0,5) 13,22 1,63 83,98

ZnS:Mn(1,0) 14,98 4,1 79,35

85 4 ZnS:Mn(1,5) 14,54 3,82 79,90
| Zn5:Mn(1,0)/CD2 15,31 5,45 78,46
80 ZnS:Mn(1,0)/CD4 18,29 6,19 74,05

| Amost Percentual de carbon dot
75 mostra estimada(%)

Massa (%)

ZnS:Mn(1,0)/CD2 0,83
20 ZnS:Mn(1,0)/CD4 5,28
T T T i T
200 400 600

Temperatura (°C)

Fonte: Autor, 2024.

Quando comparado ao material precursor, ZnS:Mn(1,0), com 0s
nanocompositos contendo carbon dots, ZnS:Mn(1,0):CD2 e ZnS:Mn(1,0):CD4,
percebe-se que ambos apresentam termogramas similares. Assim, estimou-se a
guantidade aproximada de carbon dots nesses nanocompésitos utilizando a diferenca
entre a percentagem residual do ZnS:Mn(1,0) pelo dos nanocompésitos
ZnS:Mn(1,0):CD2 e ZnS:Mn(1,0):CD4 que resultou nos valores de 0,83 e 5,28%,
respectivamente.

Além disso, vale ressaltar que se objetiva uma aplicacdo bioldgica para os
nanomateriais sintetizados, sendo assim, percebe-se a partir dos termogramas que
nao ocorre degradacédo da estrutura na faixa biolégica (entre 20 a 50°C) e que em
maiores temperaturas (maiores que 150°C) a estrutura comeca a sofrer degradacgao

em virtude da presenca de grupos organicos.
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5.5. Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (EDX)

Os teores atdbmicos experimentais para as nanoparticulas e nanocompaositos a
base de ZnS sdo descritos na Tabela 4 como resultado da analise elementar por
espectroscopia de raios x por dispersao de energia (EDX). Assim, pode-se sugerir que
como a porcentagem de zinco é muito maior que a de enxofre e manganés, que ha
fons Zn?* de forma intersticial em maior quantidade na estrutura cristalina da
nanoparticula em relagdo ao ion dopante Mn?*. Além disso, tal defeito provoca
vacancia de enxofre na rede hospedeira.

Tabela 3: Porcentagens aproximadas de Zn e Mn determinadas nas amostras por
EDX.

Amostra Zn (%) Mn (%)
ZnS 100 -
ZnS:Mn(0,5) 99,65 0,35
ZnS:Mn(1,0) 99,34 0,66
ZnS:Mn(1,5) 99,09 0,91
ZnS:Mn(1,0)/CD2 99,24 0,76
ZnS:Mn(1,0)/CD4 99,30 0,70

Fonte: Autor: 2024.

5.6. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Os estudos espectroscopicos na regidao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) para os
nanomateriais a base do semicondutor ZnS é de fundamental importancia para
entender como as diferentes porcentagens de dopagem de Mn?* influenciam no band
gap dos nanomateriais estudados (Bala et al., 2021; Guimaraes et al., 2023). Assim,
utilizou-se a espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) para avaliar os perfis de
absorcao na regido do UV-Vis e inferir seus band gaps, ou seja, a partir dos dados
obtidos por DRS e utilizando o método descrito por Tauc e colaboradores, determinou-
se a diferencga de energia entre a banda de valéncia com a banda de condugéo (TAUC
et al., 1966).

Na figura 13 sdo apresentados os espectros de absorcéo na regido do UV-Vis
na faixa de 200 a 700 nm para os nanomateriais em estado sélido sintetizados, ZnS,
ZnS:Mn(0,5), ZnS:Mn(1,0), ZnS:Mn(1,5), ZnS:Mn(1,0)/CD2 e ZnS:Mn(1,0)/CDA4.
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Como pode ser observada, as diferencas entre 0os espectros sao pequenas, 0 que se
justifica devido ao baixo teor de Mn nas amostras (em nivel de dopagem). Assim, 0s
espectros DRS sao determinados principalmente pelo comportamento do hospedeiro
ZnS, e sua transicao eletrénica em torno de 271 nm ocorre devido a transicdo de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéao, levando a formacéo de
pares elétron-buraco por vacancia de enxofre (NGUYEN et al., 2017; RALEAOOA et
al., 2018).

Figura 13: Espectro de absorcdo do (A) ZnS, (B) ZnS:Mn(0,5), ZnS:Mn(1,0),
ZnS:Mn(1,5), (C) ZnS:Mn(1,0)/CD(2) e ZnS:Mn(1,0)/CD(4) e (D) Grafico para
determinacao do band gap.
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Fonte: Autor, 2024.
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Tabela 4: Valores de band gap para os nhanomateriais sintetizados a base de ZnS.
Band gap (eV)

ZnS 3,24
ZnS:Mn0,5 3,24
ZnS:Mn1,0 3,34
ZnS:Mn1,5 3,34

Fonte: Autor, 2024.

Os valores de band gap (Tabela 5) foram determinados para as diferentes
amostras, os quais foram semelhantes, dentro de uma faixa estreita de energia de

3,24 a 3,34 eV, o que concorda com o valor esperado para 0 ZnS com estrutura de
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blenda de zinco (AHEMEN et al., 2013; KRSMANOVIC et al., 2014). Ademais, os picos
de absorcdo dos nanomateriais dopados com Mn, além dos nanocompadsitos contendo
carbon dot sofrem um leve deslocamento hipsocromico (deslocado para o azul)
quando comparado ao pico de absor¢édo (271 nm) do material hospedeiro, 0o que
sugere que 0 aumento na porcentagem de dopagem desses ions promova a obtencao
de particulas com menor diametro (PATHAK et al., 2012; RAMTEKE et al., 2018;
SHARMA et al., 2018). Essa mudanca se deve ao efeito de confinamento quéantico,
produzido por nanocristais de tamanho préximo ao raio de Bohr e por intercalacdo de
fons de Mn?* na estrutura do cristal, que alteram os niveis de energia na estrutura do
ZnS, aumentando o band gap com a reducdo do tamanho dos cristalitos (Tabela 2)
(BINDU et al., 2012; FERRER et al., 2014; TUAN et al., 2021).

5.7. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Com o objetivo de avaliar os materiais frente as suas propriedades
fotoluminescentes, realizaram-se estudos espectroscopicos em temperatura
ambiente, onde, avaliou-se 0s espectros de excitacdo e emissdo. Assim, primeiro
investigou-se as informacdes dos espectros de excitacdo (Aem = 510 nm) e emissao
(Aex = 330 nm) para a matriz hospedeira de ZnS (Figura 14).

Figura 14: Espectro de emisséo (Aex = 330 nm) e de excitagdo (Aem = 510 nm) para o
ZnS.
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Fonte: Autor, 2024.
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Como observado, o espectro de emissao apresenta quatro regides com
maximo em 437 nm (descrito em detalhes na Figura 15), relacionadas aos defeitos na
estrutura cristalina, os quais sdo atribuidas ao enxofre e zinco intersticial que atuam
como doadores superficiais (armadilhas de elétrons) e as vacancias de enxofre e de
zinco podem se comportar como aceptora de buracos (armadilhas de buracos). Dessa
forma, para melhor visualizacédo, realizou-se a deconvolugcédo seguida por modelo de
Gauss (Equacao 12) para o espectro de emissédo quando excitado em 330 nm (Figura
15).

B A ( ) (x — X, 2)
y=Yot \/Eexp U w ) (Equacio 12)
W —
2

Onde, y é uma variavel dependente, yo € um termo constante, A € a amplitude da
funcdo, w € a largura da funcéo, x € uma variavel independente e xc € o centro da
funcdo gaussiana.

Assim, 0 espectro de emissdo é deconvoluido para quatro picos, a ordem
crescente no comprimento de onda de emissdo pode ser atribuida aos defeitos de
enxofre intersticial, zinco intersticial, vacancias de enxofre e vacancias de zinco,
respectivamente (HEIBA et al., 2020).

Figura 15: Deconvolugao para o espectro de emisséo do ZnS.
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Fonte: Autor, 2024.
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Os estados de energia dentro do band gap nos nanocristais sdo produzidos
devido aos estados de superficie, presenca de ions Zn?* ou ions S%. Fétons de maior
energia excitam os elétrons da banda de valéncia (VB), que atingem a banda de
conducédo (CB). Os elétrons excitados decaem de forma néo radiativa para estados
de superficie e depois decaem radiativamente para a banda de valéncia e emitem um
féton de energia mais baixa. Quando o tamanho da particula diminui, a borda da banda
de valéncia se desloca para baixo. Portanto, o féton emitido tem energia
comparativamente maior, dando pico de fotoluminescéncia em comprimentos de onda
mais curtos (TAMRAKAR; RAMRAKHIANI; CHANDRA, 2008).

As vacancias de enxofre e zinco sao equivalentes a estados doadores e
aceptores de elétrons. No caso dos intersticiais, os ions de zinco ocupam estados
doadores e os atomos de enxofre ocupam estados aceptores. Onde, 0s ions extras
sdo encontrados em locais ndo ocupados na estrutura cristalina perfeita, quando
esses ions sdo colocados em tais sitios, ocorre um rearranjo dos vizinhos mais
proximos. Como os ions de enxofre sdo maiores que os ions de zinco, o enxofre
intersticial induz mais tensédo na rede (SHARMA et al., 2018). Assim, os niveis de
elétrons originados destes locais terdo energias de ligacdo menores devido a tal
tensdo. Portanto, os estados intersticiais de enxofre devem estar localizados mais
proximos da borda da banda de valéncia do que os estados intersticiais de zinco da
borda da banda de conducdo. Consequentemente, os picos em 379 e 412 nm
descritos na Figura 15 podem ser atribuidos a recombinacéo radiativa do enxofre e
zinco intersticial, enquanto os em 432 e 489 nm sé&o atribuidos a vacancia de enxofre
e zinco, respectivamente (LIMAYE et al., 2008; LIU et al., 2014).

ApOs estudos das propriedades fotoluminescentes da matriz ZnS, avaliou-se
agora essas propriedades por meio dos espectros de excitagdo e emissdo para
nanossistemas dopados com manganés, ZnS:Mn(0,5), ZnS:Mn(1,0) e ZnS:Mn(1,5),
0S quais estdo apresentados na Figura 16, os espectros de excitacdo foram
registrados monitorando o maximo de emissdo em 586 nm, para isso, 0S espectros
de emissdo foram coletados excitando em 340 nm para 0S nanossistemas
ZnS:Mn(0,5) e ZnS:Mn(1,0), e em 330 nm para o ZnS:Mn(1,5). Onde, as linhas
tracejadas, (A), (C) e (E) sao respectivamente os espectros de excitacdo para o
ZnS:Mn(0,5), ZnS:Mn(1,0) e ZnS:Mn(1,5), enquanto as linhas continuas (B), (D) e (F)
sao referente respectivamente aos espectros de emissdo para o ZnS:Mn(0,5),
ZnS:Mn(1,0) e ZnS:Mn(1,5).
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Figura 16: Espectros de excitagdo (Aem = 586 nm) e emissdo (Aex = 340 nm) para as

nanoparticulas dopadas com manganés.
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Para as trés porcentagens de dopagem o perfil excitacdo e emissao sao

similares, o qual para os espectros de emissao apresenta duas regides, a primeira em

torno de 360 a 500 nm e a segunda mais pronunciada em torno de 500 a 700 nm.

Ao analisar a Figura 16 (B), (D) e (F), observa-se que a primeira regiao

apresenta maximo proximo a 415 nm (regido do azul) para o ZnS:Mn(0,5),

ZnS:Mn(1,0) e ZnS:Mn(1,5), a qual esta associada a transicao eletrénica referente da

recombinacdo elétron-buraco na matriz hospedeira de ZnS (PATHAK et al., 2012;

SHARMA et al., 2018). Ao passo que a segunda regido com maximo proximo a 590

nm (regido do vermelho) estéd associada a transi¢ao eletrénica d-d proibidas por spin
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proveniente dos elétrons dos orbitais 3d°, T1 — %A1, referente ao ion metalico Mn?*

inserido na estrutura cristalina do ZnS (Bui et al., 2023).

Ademais, também foi investigada a emissdo do CD-L quando excitado a 336
nm, como pode ser visto na Figura 17. Nela, observa-se a presenca de uma banda
larga em torno de 326 a 550 nm, com maximo de emissao proximo a 415 nm, a qual
pode ser atribuida as transi¢cdes eletrénicas decorrente dos diferentes niveis de
energia dos grupos funcionais de superficies presente na estrutura dessas

nanoparticulas (DA SILVA et al., 2023; SINGH et al., 2022).

Figura 17: Espectro de emissédo do CD-L quando excitado a 336 nm.
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Fonte: Autor, 2024.

Assim, vislumbrando a aplicacdo dos nanocompdésitos ZnS:Mn(1,0)/CD2 e
ZnS:Mn(1,0)/CD4 como nanotermémetros luminescentes raciométricos, realizou-se,
de maneira analoga aos estudos espectroscopicos anteriores, uma avaliacdo dos
espectros de excitacdo e emissdo, conforme apresentado na Figura 18. Contudo,
desta vez, com foco no perfil de dupla emissdo dos nanocompaositos.

Assim, os espectros de excitagédo foram coletados monitorando a emissao em
412 nm e 586 nm, ao passo gque 0s espectros de emissao foram adquiridos avaliando
a excitagdo em 360 nm e 376 nm para 0s nanocompositos ZnS:Mn(1,0)/CD2 e
ZnS:Mn(1,0)/CD4. Como esperado, os espectros de emissdo apresentam duas
bandas, uma na regido do azul e outra na regiao do laranja-vermelho. Monitorando a
emissdo quando excitados em 360 nm, tem-se para o primeiro pico uma banda larga
em torno de 380 a 531 nm, com maximo centrado em 434 e 438 nm. Porém, quando
excitado em 376 nm, tem-se para o primeiro pico uma banda larga em torno de 396 a

551 nm, com maximo centrado em 440 e 442 nm para 0S hanocompositos
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ZnS:Mn(1,0)/CD2 e ZnS:Mn(1,0)/CD4, respectivamente. Esse primeiro pico para os
dois casos refere-se as transi¢coes eletrbnicas n — " e ™ — T* provenientes dos
grupos de superficie dos carbon dots na estrutura dos nanocomposito (DA SILVA et
al., 2023a). Outrossim, com relacdo ao segundo pico, tem-se que, quando excitado
em 360 nm, uma banda larga proxima a 531 a 700 nm, com maximo centrado em 591
e 592 nm, e quando excitado em 376 nm, outra banda larga préxima a 551 a 700 nm,
com maximos em 594 e 592 nm para 0s nanocompositos ZnS:Mn(1,0)/CD2 e
ZnS:Mn(1,0)/CD4, respectivamente. Essa segunda banda pode ser relacionada com
as transicdes eletrdnicas proibidas por spin referentes aos elétrons do ion dopante
Mn?* (KARAR; SINGH; MEHTA, 2004; RALEAOOA et al., 2018).

Figura 18: Espectros de excitagdo e emissdo para o ZnS:Mn(1,0)/CD2 (A) e (B),
espectros de excitacdo e emissao para o ZnS:Mn(1,0)/CD4 (C) e (D).
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Além disso, de forma analoga ao estudo realizado da Silva e colaboradores

(DA SILVA et al., 2022), procedeu-se a avaliacdo da composicédo espectral para os

espectros de emissdo dos nanocompositos ZnS:Mn(1,0)/CD2 (Figura 23A) e
ZnS:Mn(1,0)/CD4 (Figura 23B) quando excitados em 360 e 376 nm.

Destarte, como apresentado, observa-se a composi¢do espectral é de 39 e

77% com relacdo a composicado proveniente da emisséo do carbon dot e 61 e 23%
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com relacdo a composicdo proveniente da emissdo do ion dopante Mn?* para o
nanocomposito ZnS:Mn(1,0)/CD2 (Figura 19A). Com relacdo ao ZnS:Mn(1,0)/CD4
(Figura 19B), os resultados foram 31 e 73% para a emissao CD-L e de 69 e 27% para
a emissdo proveniente do Mn?* na matriz do nanocompésito. Monitorando a emisséo
guando excitado em 360 e 376 nm para ambos os sistemas, respectivamente. Como
visto, a combinacdo dos carbon dots com o ZnS:Mn(1,0) permitiu a criagdo de um
nanocompoésito com dupla emissdo, com componente na regido do azul e na regido
do laranja-vermelho.

Tendo em vista 0os promissores resultados obtidos, 0s quais indicam que 0s
nanocompaésitos podem ser investigados na nanotermometria raciométrica tendo em
vista o perfil de emissdo e as porcentagens espectrais apresentadas pelos
nanocompositos (DA SILVA et al., 2022).

Figura 19: Composicao espectral o (A) ZnS:Mn(1,0)/CD2 e (B) ZnS:Mn(1,0)/CDA4.
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Fonte: Autor, 2024.

5.8. Termometria luminescente

Apesar de a literatura mencionar o uso de nanoparticulas a base de ZnS:Mn?*
(MARCINIAK et al., 2022),carbon dots (DA SILVA et al., 2023a) e até mesmo de um
nanocomposito baseado na juncao de polimeros de coordenacao e carbon dots (DA
SILVA et al., 2022), até 0 momento, ndo ha relatos sobre os estudos e as pesquisas
qgue avaliam as propriedades fotoluminescentes dos nanocompdsitos a base de
ZnS:Mn?* e carbon dot (ZnS:Mn?*/CD) como sensor Optico raciométrico de

temperatura. Dessa forma, investigou-se a variacdo da intensidade de emissdo em
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funcdo da temperatura para os nanocompésitos ZnS:Mn/CD em estado solido (na
forma de po), e os estudos desses como nanotermdémetros luminescentes foram
conduzidos para determinacgéo de forma raciométrica.

A Figura 20 mostra os espectros de emissao ao excitar os hanomateriais a 390
nm. Os espectros foram coletados com variacédo da temperatura de 25 a 100°C. Como
observado, a emissdo dos nanocompdsitos é dependente da temperatura, sendo
possivel perceber que tanto a banda relativa ao carbon dot quanto ao ion Mn?* sofrem
uma diminuicdo na intensidade de emisséo. No entanto, a banda centrada préximo a
510 nm e em 605 nm apresenta uma diminuicdo de suas intensidades em torno de
52% para 0 ZnS:Mn(1,0)/CD2, enquanto para o ZnS:Mn(1,0)/CD4 a diminuicéo foi de
19 e 15%, respectivamente, ou seja, 0 ZnS:Mn(1,0)/CD2 apresentou uma maior
dependéncia da fotoluminescéncia em funcdo da temperatura.

A literatura reporta que a diminuicdo na intensidade das emissfes com o
aumento da temperatura esta ligada a varios fendmenos, os quais dependem das
caracteristicas especificas do sistema em apreco. Este comportamento pode ser
atribuido a processos de desativacdo térmica, onde a energia térmica facilita
transicOes nao radiativas, levando a uma diminui¢cdo na emissao luminosa (ZHANG et
al., 2023). Além disso, o aumento da agitacdo térmica, decorrente do incremento da
temperatura, pode influenciar as propriedades dos estados excitados envolvidos na
emissao de luz, contribuindo para a reducéo observada na intensidade de emissao.
Outrossim, os defeitos de superficie também levam a uma diminuicdo na emissao com
0 aumento da temperatura (XU; GAN, 2017). A Figura 24 ilustra dos espectros de
emissao para 0s hanocompdésitos estudados em funcao da variacdo da temperatura.

Os parametros termométricos, sensibilidade térmica absoluta e sensibilidade
térmica relativa, foram calculados com base na raz&o de intensidade de luminescéncia
(LIR) das areas integradas dos espectros de emissédo de contribuicdo do carbon dot e
de contribuicdo do ion Mn?* na faixa de temperatura de 30 a 55°C, como ilustrado na

Figura 21.
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Figura 20: Espectros de emissao para o (A) ZnS:Mn(1,0)/CD2 e (B) ZnS:Mn(1,0)/CD4

em funcéo da variacdo de temperatura.
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Os nanocompdésitos estudados demonstraram uma sensibilidade relativa
maxima de 1,11%°C? e 1,04%°C* para o ZnS:Mn(1,0)/CD2 e ZnS:Mn(1,0)/CD4,

respectivamente, esses valores indicam que 0os hanocompasitos podem ser utilizados

como nanossensores luminescentes de temperatura, pois a literatura relata que para

ser considerado um bom sensor de temperatura a sensibilidade térmica relativa deve
ser maior que 1%°C* (BRITES et al., 2023; DACANIN FAR; DRAMICANIN, 2023;

KUMAR et al.,, 2023). Além disso, essa observacédo indica que 0s nanomateriais

estudados podem operar na janela bioldgica, tornando-se, assim, fortes candidatos

para termometria luminescente raciométrica. Ademais, tendo em vista que o
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nanocomposito ZnS:Mn(1,0)/CD2 apresentou maior sensibilidade relativa maxima foi
realizada uma avaliacéo de ciclos termométrico (Figura 22) e pode-se perceber que

que 0 mesmo permaneceu estavel para os seis ciclos avaliados.

Figura 22: Ciclos termométricos para o nanocomposito ZnS:Mn(1,0)/CD2.
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5.9. Microscopia de fluorescéncia

A analise por microscopia de fluorescéncia desempenhou um papel importante
na obtencao de informacdes sobre o comportamento das amostras frente a esse tipo
de analise. Os resultados revelaram distintas intensidades de fluorescéncia para cada
amostra, como demonstrado nas Figuras 23 e 24. Essas variacdes na intensidade
fluorescente fornecem uma compreensao das caracteristicas intrinsecas de cada
amostra, abrindo caminho para seu uso como marcador em meio bioldgico (LE et al.,
2023; LIU et al., 2022a), principalmente para 0s nanocompdsitos contendo carbon
dots, os quais apresentaram intensidade de fluorescéncia de 68 a 146 (unidades
arbitrarias). Os resultados obtidos sugerem que os carbon dots contribuem para o
aumento da intensidade de fluorescéncia e que os mesmo além de funcionarem como
nanotermdémetros também possuem potencial para aplicacdo como marcadores em

sistemas biolégicos.
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Figura 23: Distribuicdo de tamanho de particula para os carbon dots (CD-L).
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Figura 24: Intensidade de fluorescéncia com o filtro de (A) 461 nm (B) 521 nm e (C)

628 nm.
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6. Conclusdes e perspectivas

6.1. Conclusodes

De acordo com os dados apresentados e discutidos ao longo do texto referente
a esta pesquisa, percebe-se que os nanomateriais a base de ZnS dopados com Mn?*
e 0S hanocompositos com carbon dots foram sintetizados com sucesso, considerando
as caracterizacoes realizadas em termos estruturais, morfoldgicos e das propriedades
Opticas e eletrénicas. Além disso, a metodologia de sintese utilizada no trabalho
destaca-se pela simplicidade de operacéo e baixo custo.

Observou-se gue a incorporacao de carbon dots ao ZnS:Mn para a formacéo
dos nanocompdésitos ZnS:Mn/CD resultou em um novo material com dupla emisséo.
Apesar da dopagem e da incorporagédo com carbon dot, a estrutura se manteve similar
a da blenda de zinco, utilizada como material hospedeiro. Além disso, a emissao
relativa ao fon Mn?* e aos carbon dots atuou de forma sinérgica para o
desenvolvimento de nanossensores luminescentes de temperatura por leitura
raciomeétrica.

Assim, 0s nanocompositos com dupla emissdo demonstraram eficiéncia como
sensores luminescentes raciométricos, desempenhando um papel crucial na deteccao
de variacdes de temperatura na faixa de 30 a 55°C. Com uma sensibilidade relativa
maxima de 1,04%°C* e 1,11%°C* para o ZnS:Mn(1,0)/CD4 e ZnS:Mn(1,0)/CD2,
respectivamente. Isso demonstra que sdo fortes candidatos para 0 uso ha

nanotermometria aplicada em areas biomédicas.

6.2. Perspectivas

Dessa maneira, tem-se como perspectivas a exploracdo do efeito do ion
dopante e da origem dos carbon dots nas propriedades opticas e sensibilidade térmica
das nanoparticulas, o que pode ampliar o espectro de aplicagdes. Outro ponto que
pode ser abordado é o estudo da nanotermometria in vitro para os hanocompdsitos
sintetizados para avaliar como esses nanomateriais se comportam em ambientes
biologicos. Por ultimo, apds a otimizacdo de todo sistema e sintese, uma possivel
incorporacdo dos nanocompaositos a farmacos existentes para auxiliar no teranoéstico

de patologias especificas.
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