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Resumo

As técnicas fototérmicas sao conhecidas pela sua alta sensibilidade, a qual permite inves-
tigacoes de propriedades fisicas que outras técnicas de transmissao nao conseguem detectar.
Em particular, a técnica de lente térmica inicialmente foi utilizada para caracterizacao de
propriedades térmicas e épticas de amostras liquidas e sélidas. Recentemente, modelos
analiticos tém sido desenvolvidos para a descricao de efeitos de fotomodificagao aplicados a
técnica de lente térmica. Neste sentido, este trabalho esta focado na investigacao de efeitos
fotoinduzidos em solugoes de 6xido de grafeno. Este material tem sido altamente estudado
desde sua descoberta pela suas propriedades eletronicas e mecanicas tnicas, por exemplo,
excelente condutividade, alta rigidez mecanica e absor¢ao éptica nao linear. Os resultados,
mostraram que a técnica de lente térmica é capaz de determinar o efeito de fotorreducao

ainda nao descrito na literatura em amostras de baixa concentragao de 6xido de grafeno.



Abstract

Photothermal techniques are known for their high sensitivity, which allows investigati-
ons of physical properties that other transmission techniques can not detect. In particular,
the thermal lens technique was initially used in the characterization of thermal and opti-
cal properties of liquids and solids. Recently, analytical models have been developed for
the description of photomodification effects applied to the thermal lens technique. In this
direction, this work is focused on the investigation of photoinduced effects in solutions of
graphene oxide. This material has been highly studied since its discovery for its unique elec-
tronic and mechanical properties, such as, excellent conductivity, high mechanical rigidity,
and non-linear optical absorption. The results showed that the thermal lens technique is
able to determine a photo-reduction effect not yet described in the literature in samples of

low concentration of graphene oxide.
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Introducao

A interacao da luz com a matéria é o principio fundamental que justifica a existéncia
de vida nas mais diversas formas. Esse principio estd baseado na transformacao de ener-
gia transportada pela luz em diversos mecanismos fundamentais para o desenvolvimento
dos seres vivos. A absorcao da luz pela matéria gera um grande nimero de fenémenos, os
quais podem ser caracterizados por radiativos ou nao radiativos. Os efeitos radiativos estao
relacionados com a absorcao e subsequente reemissao de luz, como a fluorescéncia e a fos-
forescéncia. Os processos nao radiativos, os quais nao envolvem reemissao de luz, induzem
modificagoes na matéria através de processos de relaxacao térmica, transferéncia de energia,
reagoes quimicas, entre outros|[1].

A geracao de calor na matéria induz modificagoes tais como variacdo da temperatura,
pressao e densidade. O monitoramento da variacao desses parametros pode fornecer in-
formagoes sobre propriedades fisicas da matéria. Diversas técnicas estao baseadas na de-
tecgdo dos efeitos induzidos pela absorgdo da luz[2, 3]. As técnicas de calorimetria, ra-
diometria fototérmica e efeito miragem analisam a variagao de temperatura induzida. A
espectroscopia fotoactustica monitora a geracao de ondas acusticas. As técnicas de espelho
térmico e deflexao fototérmica monitoram a deformacao superficial causada pelo aquecimento
do material. A técnica de lente térmica detecta a variacao do caminho éptico induzido pela
absorcao localizada de feixe de luz laser.

Neste trabalho, vamos aplicar uma dessas técnicas, a espectroscopia de lente térmica

(LT), para o estudo das propriedades do 6xido de grafeno. O mecanismo bésico da LT
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pode ser resumido da seguinte forma: i) parte da energia de um feixe laser é absorvida pela
matéria; ii) parte da energia absorvida é convertida em calor; iii) o calor gerado induz uma
variacao localizada de temperatura; iv) a variacao da temperatura causa uma variagao do
caminho 6ptico; v) a variacdo do caminho 6ptico altera a propagagao do segundo feixe laser,
definido como feixe de prova, o qual geralmente tem baixa intensidade e comprimento fora da
regiao de absorcao éptica da amostra. Além da variacdo de temperatura, reacoes quimicas
induzidas pela luz podem alterar a absorcao éptica do feixe laser fornecendo informacoes
adicionais sobre o material.

Algumas propriedades da técnica de LT fazem essa técnica ser atrativa[2, 3]. Entre essas
propriedades temos: o carater remoto, o qual permite, por exemplo, o controle da tem-
peratura da amostra durante as medidas; o carater quase que nao destrutivo, mesmo em
amostras fotossensiveis, visto que um pequeno volume da amostra é exposto a excitacao do
feixe laser; a técnica é resolvida no tempo, o que permite a determinacao de propriedades
dinamicas da amostra, em complemento, a LT apresenta alta sensibilidade se comparada
que os métodos espectroscopicos relacionados a transmissao de luz, como a Espectroscopia
UV/VIS. A alta sensibilidade esta relacionada a um fator de amplificagdo, que pode ser
ajustado por parametros da configuracao experimental. Finalmente, a técnica permite me-
didas absolutas sem a necessidade de calibragao, além de apresentar modelo analitico para
ajuste do transiente experimental’. Detalhes desses aspectos serao apresentados no corpo
do trabalho.

Em relacao ao estudo da quantidade de luz absorvida, a LT é uma técnica direta em
relacao a medida, pois somente a quantidade de energia absorvida que gerou o calor é conta-
bilizada para o efeito. A técnica de LT pode fornecer varias propriedades 6pticas, térmicas,
mecanicas, quimicas e de transporte dos materiais estudados e pode ser aplicado em amos-

tras solidas e liquidas. Por exemplo, os estudos realizados no regime transiente, podem

10s modelos analiticos sdo obtidos a partir de algumas aproximacdes que devem ser respeitadas expe-
rimentalmente. Em adi¢do aos modelos analiticos, ajustes puramente numéricos podem ser efetuados[4].
Porém, solucoes analiticas quando possiveis de serem aplicadas levam a ajustes mais rapidos, ou seja, um

menor custo computacional.



fornecer os valores do coeficiente de difusao de massa e de fotorreacao. A amplitude do
sinal é uma funcao do coeficiente de absorcao, coeficiente de variacao térmica do indice de
refracao, eficiéncia quantica de fluorescéncia, coeficiente de expansao térmica, coeficiente de
stress Optico, entre outros, dependendo do tipo de material estudado.

A aplicagao desta técnica em amostras de 6xido de grafeno (OG) se justifica pela sensibi-
lidade da técnica, a qual possibilita o estudo de materiais em concentragoes muito pequenas,
geralmente nao mensurdveis por outras técnicas. Além disso, o interesse neste material
se baseia pelas diversas aplicacoes tecnoldgicas e por propriedades eletronicas e mecanicas
unicas que esse tipo de estrutura bidimensional apresenta. Para mencionar, o OG possui
alta drea superficial, excelente condutividade térmica, alta rigidez mecanica e absorcao nao
linear. No capitulo II maiores detalhes dessas propriedades serao discutidos. Para exemplifi-
car, a sua rigidez mecanica potencializa o uso na fabricacao de avioes, no qual materiais com
elevada resisténcia mecanica e baixa densidade sao fundamentais para projetos de aeronaves
economicas. A tecnologia atual de deposi¢cao de filmes, possibilitou o estudos com o éxido
de grafeno sobre a camada de uma liga com intuito de aumentar ainda mais sua resisténcia a
choques e corrosao[5]. Em adigao, o grafeno (G) tem demonstrado alto potencial de aplicacao
em areas como de sensores, células solares, baterias, nano medicina, capacitores e filtros li-
mitadores de intensidade[6]. Contudo, a produgao do grafeno em larga escala nao é possivel
de forma facil, envolve vérios processos de elevados conhecimentos técnicos e de dificuldades
em reproducao de qualidade. Buscando superar essas dificuldades algumas formas de rotas
alternativas tém sido propostas. A principal rota é através da producao de OG, seguida do
processo de redugao para se obter o 6xido de grafeno reduzido (rOG), uma estrutura mais
proxima do grafeno.

Uma das vantagens do OG ¢ a sua facil dispersao em dgua e em outros solventes organicos.
Essa propriedade é relevante quando o OG se mistura com matrizes ceramicas ou poliméricas,
na tentativa de melhorar as suas propriedades elétricas e mecanicas. Em termos de condu-
tividade elétrica, o OG ¢ frequentemente descrito como um isolante elétrico, por causa da

interrupcao de suas redes de ligagao sp2, ou seja, quando um atomo de carbono realiza uma



ligacao dupla e duas simples. A recuperacao da rede hexagonal restaura a condutividade
elétrica. Deve ser levado em conta que uma vez que a maioria dos grupos de oxigénio sao
removidos, o rOG obtido apresenta menor dispersao devido a sua tendéncia em criar agre-
gados, observado em laboratério e citado nos resultados deste trabalho. O OG é sintetizado
utilizando trés métodos bésicos: Staudenmaier[7], Hofmann[7] e Hummers[8]. Existem al-
gumas variacoes dos métodos citados, com melhorias constantemente sendo exploradas para
alcancar melhores resultados em processos baratos e eficazes. Até a atualidade, a reducao
quimica do OG é atualmente o método mais usado na producao em massa de rOG. No en-
tanto, ainda existem problemas para os cientistas produzirem folhas de grafeno pelo método
de reducao quimica com a mesma qualidade que a esfoliacao mecanica. E preciso considerar
que, a rota quimica, além de nao apresentar facil controle, pode conter contaminagao resi-
dual. A reducao fotoinduzida tem se apresentado como uma rota alternativa e mais limpa
que a rota quimica[9, 10, 11, 12].

O objetivo deste trabalho ¢é investigar propriedade de fotorreducao do OG. A lente
térmica, faz-se apropriada, visto que o espectro de absorcao é alterado, sendo que o rGO
apresenta um aumento de absor¢ao na regido visivel em comparagao com o OG[11, 12, 13, 14].
Com base na alta sensibilidade da técnica de LT, vamos investigar efeitos de fotorredugao
em solucao de 6xido de grafeno em baixa concentragao, submetido a feixe laser continuo e
de baixa intensidade. Esse procedimento evita problemas de absorcao nao linear que tem
sido observados quando o material é submetido a feixes de luz de alta intensidade[15].

No primeiro capitulo, faremos uma revisao dos aspectos fundamentais da técnica de
LT. No segundo capitulo, recapitularemos algumas propriedades e aplicagdes do grafeno.
No ultimo capitulo, apresentaremos nossos resultados. Por fim, trataremos de algumas

conclusoes e perspectivas de trabalho alcancadas por meio desta pesquisa.



Capitulo 1

Espectroscopia de Lente Térmica

O efeito de lente térmica (LT) foi primeiramente observado por Gordon e colaboradores
em 1964[16]. Os pesquisadores notaram efeitos de modificagdo de poténcia e mudancas de
divergéncia do feixe na saida de amostras colocada na cavidade do laser. O efeito observado
consistiu em um transiente na intensidade do laser, apds a insercao das amostras, com
constante de tempo da ordem de segundos. Imediatamente, o grupo de pesquisadores propos
uma teoria descrevendo o efeito: quando um feixe laser passa através de um material com
absorcao optica finita, o calor gerado aumenta a temperatura da amostra e muda o seu
indice de refracao, o qual, por sua vez, afeta a propagacao do feixe de laser. O resultado
dessa alteracao é a focalizacao ou desfocalizacao do feixe, dependendo do sinal da variacao
do indice de refracao com a temperatura[17].

Na sequéncia, outros autores trabalharam na descricao e no aperfeicoamento da técnica.
Dentre eles, podemos destacar os trabalhos de J. Shen e colaboradores, os quais propuseram
o modo-descasado da técnica, baseados em dois feixes lasers [17]. Na Figura 1.1, temos
um esquema da configuracao experimental usual da técnica de lente térmica de feixe duplo

no modo descasado!. Um dos feixes, denominado de feixe de excitacdo, gera o efeito e um

INa técnica de LT, usualmente, usa-se feixes lasers com perfil radial gaussino. O raio do feixe gaussiano
w(z) depende da posicao ao longo da propagacgao, ou seja, w(z) = woy/1+ (2/2.)%. 2. = T2 é a distancia

confocal do feixe e wy é o raio do laser na cintura do feixe, definido na posigao z = 0.
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segundo feixe de baixa poténcia e pouco absorvido prova o efeito.

Laser de e T
Prova ' Aquisicao de dados

E Espelho #1 —

Laser de Espelho #1

Excitagdo Lente #1 Lente #1

Lente #2

Amostra

Fotodetector #1

Obturador Lente #3 > Espelho #1

Pinhole

Espelho #1
Fotodetector #2

Figura 1.1: Configuracio experimental para a técnica de LT de feixe duplo no modo descasado. O feixe de
excitagao de perfil gaussiano, com raio do laser na cintura do feixe wy, focalizado na posigao da amostra, gera
o efeito de lente térmica. O obturador é usado para controlar o tempo de exposi¢ao do feixe de excitacao
na amostra. O fotodetector 1 é usado para iniciar a aquisi¢ao do sinal trigger. O feixe de prova, também de
perfil gaussiano, passa através da amostra e sua intensidade é monitorada pelo fotodetector 2. O pinhole,
ou seja, um obstdculo com um pequeno orificio no centro, é colocado na frente do fotodetector 2 de modo a

permitir somente a passagem da parte central do feixe de prova.

A modificagao do caminho 6ptico, monitorado pelo feixe de prova, é causada pelos efei-
tos induzidos pelo feixe de excitagao. Assumindo um feixe de prova com simetria axial

propagando na dire¢do z, podemos definir o caminho 6ptico, S(r,t), como

L+u(r,L,t)
S(r,t) = / n(r, z,t)dz. (1.1)

2(r,0,t)
Na expressao do caminho éptico, n(r, z,t) é o indice de refragao do material, o qual sofre os
efeitos causados pelo feixe de excitagao. L é a espessura da amostra antes da perturbacao,
e u, é a componente do vetor deslocamento induzido pelos efeitos termoelastico da amostra.

No caso particular de liquido confinado em uma espessura fixa, u, = 0.
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A dependéncia radial do caminho 6ptico sentido pelo feixe de prova induz uma diferenca
de fase na frente de onda dada por
B(r,t) = i—ﬁ 1S(r ) — S(0,4)] (1.2)
p
na qual A\, ¢ o comprimento de onda do feixe de prova.
Como descrito na Figura 1.1, na técnica de LT monitoramos a intensidade do centro de
um feixe de prova com perfil gaussiano. A amplitude do campo elétrico do centro do feixe

de prova, na posigao do fotodetector, é dada pela relagao[l]

U(Zy + Zy,t) = C4 / h e~ (FV)g=i®(9) g (1.3)
0
com g = (r/wip)?,
Cy = B [irw}, /(A Zs)] e 27722, (1.4)
(§

em que wy, € raio do feixe de prova na posicao da amostra, Z; é a distancia do foco do feixe
de prova até a amostra, Z. é a distancia confocal do feixe de prova e Z; é a distancia da

amostra até o fotodetector (ver figura 1.2).

LENTE
FOTODETECTOR

-

LASER

AMOSTRA

v
A
v

Zy Z

Figura 1.2: Detalhe da configuragio experimental para a técnica de LT de feixe duplo no modo descasado.
Z1 é a distancia do foco do feixe de prova até a amostra, Zs é a distancia da amostra até o fotodetector. L

é a espessura da amostra.
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A intensidade do transiente de LT medida no fotodetector é descrita pela relacao
I(t) = |U(Zy + Zo, 1) (1.6)

Maiores detalhes do perfil dos feixes gaussianos e seu modo de propagacao podem ser visto
na referéncia [1].

Para amostras liquidas, nas quais o laser de excitacao induz fotomodifica¢oes na solucao,
a variacao do indice de refracao pode ter contribuicoes térmicas devido a variacao na concen-
tracao dos constituintes da amostra em estudo. Neste caso, podemos descrever a variacao

da fase na amostra pela relacao

2 [F[d d
@(r,t)—)\—ﬂ/o {%T(r,t)—l—é(jg(r,t) dz, (1.7)
P

em que T'(r,t) é o gradiente de temperatura, e Cr(r,t) é o gradiente de concentragao indu-
zidos pela absor¢ao da luz. dn/dT é o coeficiente térmico do indice de refragao, e dn/dCg é
o coeficiente de concentragao do indice de refragdao para o comprimento de onda do feixe de
prova. Em muitos casos, o termo dn/dCr é pequeno comparado com a contribuicao térmica,
de modo que podemos desprezar o ultimo termo na expressao da fase. A demonstracao
desse fato pode ser observada experimentalmente monitorando o transiente de LT antes e
depois do laser de excitagao incidir na amostra, denominado de transiente On-Off[4]. Neste
trabalho, a contribuicao desse termo é negligenciavel, de forma que vamos omitir sua con-
tribuicao na expressao da fase. Apesar disso, o efeito de fotorreacao ainda pode contribuir
para o sinal de LT. Na figura 1.3, vemos trés transientes caracteristicos de LT. Na figura
1.3.a temos um transiente tipico em que somente temos efeitos de geragao de lente térmica e
o correspondente relaxamento apés o laser ser desligado (laser-Off). Na figura 1.3.b, temos
o sinal caracteristico em que efeito de fotodegradacao diminui absorcao éptica e o corres-
pondente efeito de LT, no entanto, o processo de relaxacao é puramente térmico. Na figura
1.3.c, temos um transiente caracteristico em que o termo de dn/dCg contribui para o sinal.
E possivel notar que apds o laser ser desligado, temos um processo de relaxagao térmica
rapido e o processo de relaxacao da lente de concentragao seguindo um tempo caracteristico

de difusao de massa (D,,), geralmente mais lento que a difusividade térmica (D), ou seja,
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em geral D,, << D.

Laser-off

1,00
0,95

0,90
= _
0,85

: Laser-off 1
0,80 .

0,75

1,00
0,95
0.90 Laser-off
0,85

0,80

Intensidade Normalizada

1,05

1,00
0,95
0,90
0,85

0,80

Tempo(s)

Figura 1.3: Transientes caracteristicos de LT. (a) Transiente contendo somente contribuigao térmica. (b)
Transiente contendo efeitos de fotodegradacao. (c) Transientes contendo contribui¢do de lente de concen-

tragao.

Para descrever a evolugao do sinal de LT, precisamos determinar a modificacao na com-
posicao em adicao ao gradiente de temperatura induzido na amostra. Considerando a alta
sensibilidade da técnica, podemos considerar baixas concentracoes das amostras de interesse,
0 que permite assumir a aproximacao de baixa absorcao 6ptica, na qual a intensidade do
feixe de excitacao é considerada constante ao longo da direcao azimutal. Neste caso, o perfil

de variagao da temperatura na amostra, 7'(r,t), é descrito pela equacao de difusdo,

—aTg; Y DVPT(r, 1) = QuB(r, e £ (1), (1.8)

em que D = K/cp ¢ a difusividade térmica da amostra, Qo = 2P.¢/(pcrwi, ), sendo ¢, p e K
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, 0 calor especifico, a densidade, a condutividade térmica, respectivamente. 3, P, e wq. sao
o coeficientes de absorcao dptica das amostras, a poténcia e o raio do feixe de excitacao?,
respectivamente. ¢ é a fracao de energia absorvida que é convertida em calor. Quando nao
hé reemissao de energia absorvida, toda energia é convertida em calor ¢ = 1. O termo
f(t) =1—=06(t—x), sendo O(t — x) a funcao degrau, que vale 0 para t < y e 1 para t > .
Esse termo serve para descrever o periodo em que o laser de excitacao esta incidindo e nao
incidindo durante o transiente, o qual designaremos como laser-On e laser-Off.

Para descrever a modificacao na concentragao, vamos assumir reacao de primeira ordem,

na qual o processo de fotorreacao é descrito como?

CR+hV—> Op, (19)

com o vinculo que a soma da concentragao do reagente, Cg(t) e a concentragdo do produto
gerado, Cp(t), é constante no tempo, ou seja, Cy = Cg(t) + Cp(t). Devido a localidade da
reacao e ao perfil gaussiano do laser, a equacao que regue a variacao de concentracao é dada

pela equagao de difusao de massa,

ACR(r, )
ot

2P€O' 6—2T2/W05

- DmVQCR(T, t) = — CR<T, t) (110)

Twoehv

Na equagao acima, D,, é o coeficiente de difusao de massa, o é a se¢ao de choque de fotor-
reacao, a qual descreve a capacidade da espécie absorver a luz em um determinado compri-
mento de onda e induzir a fotomodificagao da substancia. h é a constante de Planck, e v a
frequencia éptica do feixe de excitacgao.

O coeficiente de absorcao 6ptica, no caso em que ocorre foto-modificagao na regiao ilu-

minada pode ser escrito como

Br,t) = fol(1 — )Cr(r,t) + €], (1.11)

em que By = B(r,0) é o coeficiente de absorgao éptica do reagente, e € = ep/eg é a razao
entre a absorvidade molar do produto (ep) e do reagente (¢g). A equagao (1.10) considera

difusao de massa da regiao nao-excitada para a regiao sujeita a excitacao do feixe laser.

2woe é, mais precisamente, a distancia do centro do feixe em que sua intensidade diminui a e% ~ 13,5%.

3No caso mais geral, a variacdo de concentracdo precisa ser descrita por um conjunto de equacdes que

descrevem as taxas de variagao de concentragao das n componentes da amostra.
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As equagoes acima (1.4) e (1.6) nado tém solucao analitica para condigdes iniciais e de
contorno reais. Temos a alternativa de obter solugoes puramente numéricas dessas equacoes
ou assumir certas aproximacoes*. Por exemplo, no caso em que o meio adjacente & amostra é
o ar, podemos ignorar usar a aproximacao de fluxo nulo. Outra aproximacao 1til foi proposta
por Pedreira et al.[1], que consiste basicamente em assumir uma média espacial na equagao

de variagao da concentragao, Cg(t) = (Cg(r,t)), de forma que a equagao (1.10) se reduz a

dCx(t)

P = —krC(1). (1.12)

Nesta forma simplifica, kr representa uma taxa média de fotorreagao e movimento devido
a difusao molecular. Podemos escrever kpr = kg + krP, sendo que o primeiro termo estaria
relacionado com o movimento devido a difusao, ou seja, depende de D,,, enquanto o segundo
termo esta relacionado com a fotorreacao e depende da se¢ao de choque de absorcao. Essa
aproximacao tem sido usada na literatura para o estudo de liquidos fotossensiveis[18, 19].

Assumindo a aproximagao acima, a expressao para [(r,t) ~ [B(t) é descrita por
Bt) = Bo [(1 —e)Coe™ " +¢]. (1.13)

Substituindo a equagao (1.9) na equagao de difusao de calor, Eq. (1.8), obtemos uma solugao

4Algumas consideracoes usadas na técnica de LT sdo:

e A espessura da amostra deve ser préxima & distancia confocal do feixe de excitacdo de forma que

possamos considerar o raio do feixe de excitacao constante pelo interior da amostra.

e Os efeitos de borda devem ser desconsiderados, assim, a dimensao radial da amostra deve ser maior

que os raios dos dois feixes, excitacao e prova.

e A poténcia do laser de excitagao deve ser tal que a condugao térmica seja a principal fonte de trans-

feréncia de calor e nenhuma conveccao seja induzida.
e A amostra deve ser homogénea e obedecer a lei de Beer-Lambert.

e A poténcia absorvida do laser de prova deve ser muito menor que a poténcia ptica absorvida devido
ao laser de excitacdo, de modo que o efeito de lente térmica, gerado pelo feixe de prova, possa ser

desprezivel.
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analitica para a expressao de variacao da temperatura,

. _ 27‘2/wg ‘ _ 27‘2/w2
T(r,t) = Qofo | (1 =€) e *r! / Ly VR / e el
; 11 2t'/t, o Lttt

sendo que introduzimos a constante caracteristica de tempo térmico t. = w2, /4D. E possivel
notar que no caso de auséncia de fotorreacao, kr = 0, a expressao acima reduz ao caso em

que nao ocorre fotorreagao[17],

2r2/wg
e 142t/ /te

T(T’,t):Qoﬁo Amdt/ . (115)

Usando a expressao aproximada para a temperatura, Eq. (1.14), podemos escrever a

expressao da contribuicao térmica para fase induzida na frente de onda:

2mg 2mg

Orr, e t/t - 1 — ¢ 12t /tc , /t 1 — ¢ 142t/tc )
l) = 1— r " ] dt — dt 1.16
?9.%) te [( )¢ 0 1+ 2t'/t, e 1+ 2t /t,  (1.16)

em que m = (wip/wee)?, g = (r/wip)?, sendo wip o raio do feixe de prova na posigao da

amostra, e Oy, a constante relacionada com a amplitude do efeito de lente térmica,

o _ _PBLédn
L= """ K)\p dT"

(1.17)

A expressao da fase, Eq. (1.16), é usada para obter a intensidade I(¢) do transiente de lente
térmica.
Na referéncia [20], foi mostrado que para fluidos quando 1/ky << t¢, a expressao da fase

pode ser simplifica como

__2mg
t 1 —e 1+2t /te

¢g.t) = HtTL [(1—€)e ™t 4] / dt’, (1.18)

c o 142t/

. - « . . . . . .
A integragao em t’, na expressoes acima, tem solucao analitica. Mais detalhes relativos

a evolucao dos modelos associados & LT podem ser obtidos nas referéncias [1, 21, 22].
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Capitulo 2

Oxido de Grafeno

Segundo Hiany Mehl e colaboradores|23], o grafeno é um material bidimensional, com a
terceira dimensao basicamente monoatomica. O grafeno é estruturado exclusivamente por
atomos de carbono com hibridizacao sp2, ou seja, o elétron do subnivel 2s recebe energia
e o transposta para o nivel 2p, originando, quatro orbitais hibridizados (elétrons no nivel p
desemparelhados) a partir de uma mistura de orbitais puros. Quando sao ligados entre si
em hexdgonos iguais, geram uma estrutura similar a de uma colmeia de abelhas ou favo de
mel. Ele possui uma unidade de estruturas cuja a agregacao e interacao sao ligacoes de van
der Waals, originando dessa forma a estrutura do grafite. Por meio de varias caracteristicas,
realca-se o fato de que o grafeno foi o primeiro material cristalino bidimensional isolado de
forma estéavel[23].

O termo Grafeno é utilizado de forma vasta, abrangindo outros materiais, nao apenas
o original, que é formado apenas por uma tunica folha. O grafeno é citado, pelos cientistas
por suas outras formas encontradas ou formadas sinteticamente, dentre elas, destacamos
as formas com duas, trés ou mais folhas de grafeno sobrepostas de maneira ordenada. Os
materiais podem ser referenciados como grafeno monocamada, grafeno bicamada e assim
sucessivamente. Os mesmos possuem propriedades diferentes entre si derivadas das diferentes
interagoes entre as vérias folhas de cada estrutura[23].

A separacao, caracterizacao e detectacao do grafeno foram realizadas pela primeira vez

em 2004, o que rendeu o Prémio Nobel de Fisica aos pesquisadores A. Geim e K. Novoselov,
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da Universidade de Manchester do Reino Unido. As folhas individuais de grafeno foram
separadas através de etapas sucessivas de peeling, método que caracteriza-se de uma esfo-
liagao leve de um pedago de grafite por meio de fitas adesivas comerciais[24]. Segundo V.
Singh et al, o grafeno é o recente integrante do grupo dos alétropos do carbono descobertos
até entao, a qual inclui diamante, fulerenos, grafite, nanotubos de carbono, carbono amorfo,
vitreo, etc. O Grafeno apresenta-se como um excelente material estratégico para estudos,
com inumeras possibilidades reais de aplicacoes, principalmente para a industria e para as
pesquisas cientificas na area da saiude[26].

Dentre as caracteristicas do grafeno que foram medidas em alguns experimentos, os va-
lores excederam os obtidos por qualquer outro material ja estudado. Por exemplo, podemos
destacar algumas de suas propriedades: a mobilidade eletronica a temperatura ambiente de
2,5.10°cm?V~1; 0o médulo de Young de 1 TPa, a condutividade térmica com valores acima
de 3.000WmK~!; a completa impermeabilidade a qualquer gés; a capacidade de sustentar
densidades extremamente elevadas de corrente elétrica, um milhao de vezes superior ao co-
bre. Outra propriedade do grafeno, ja demonstrada na referéncia [27], é que ele pode ser
facilmente funcionalizado por métodos quimicos. Muitas propriedades superiores do grafeno
justificam o apelido de “material milagroso”. No entanto, algumas dessas caracteristicas
foram alcancadas apenas para as amostras de maior qualidade adquirida pelo método de
peeling[28].

Por essas caracteristicas citadas nos paragrafos anteriores, ha enorme interesse em de-
senvolver novas rotas de preparacao do grafeno, que sejam viaveis do ponto de vista pratico
e economico, com alto rendimento e pureza, além de boa qualidade estrutural. Entre todos
métodos de producgao atuais, o peeling do grafite produz amostras com excelente qualidade
estrutural, porém de forma artesanal como citado, com dificuldades de obter um excelente
rendimento. Deste modo este procedimento torna-se invidvel para aplicagoes praticas ou
comerciais[23]. H&, até entao uma forma baseada no depdsito de precursores em altas tem-
peraturas (CVD — Chemical Vapour Deposition) sobre substratos de metal, o que o faz

render monocamadas com um baixo nimero de defeitos. Contudo, essa também nao é uma
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técnica de producao em larga escala[30].

Um método com potencial producao em larga escala é a producao do grafeno, ou mais
especificamente, o 6xido de grafeno reduzido a partir do 6xido de grafeno. O método mais
utilizado atualmente para a fabricacdo do éxido de grafeno ¢é via oxidag¢ao (quimica ou
térmica) do grafite, onde é usado pequenas fragoes de grafite para formar o 6xido de grafite.
Apoés a conclusao da sua oxidacao, algumas fragoes da substancia formanda possuem oxigénio
na estrutura, fazendo que o 6xido de grafite seja disperso em dgua com facilidade[23, 31]. Esse
oxido misturado em agua pode ser colocado em banho de ultrassom para que sua estrutura
tridimensional se desfaca. Isso ocorre pela alta frequéncia de oscilacao que a solucao imersa
no banho atinge. Finalmente apds esse processo obtém-se uma solugao de coloragao marrom,
formada por folhas peculiares chamada de 6xido de grafeno (OG) [23, 32]. A partir da solugao
obtida de OG, pode se escolher a rota quimica para chegar ao 6xido de grafeno reduzido
utilizando agentes redutores como a hidrazina[33] e o borohidreto de sédio[34]. O produto
formado apds a reducao é usualmente chamado de grafeno ou de éxido de grafeno reduzido
(rOG). No entanto, esse método de alcance do grafeno nao é perfeito e deixa agrupamentos
oxigenados na sua estrutura, além de defeitos de rede (veja a representacio da estrutura
configuracional na figura 2.1). Trata-se de uma rota de aquisi¢ao do grafeno utilizada nos
ultimos anos, porém com complicagoes em seu processo como o controle de qualidade ainda
desejaveis|23, 35].

Uma rota alternativa de obtencao do rOG ¢ via incidéncia de luz sobre a solu¢ao do OG.
O método baseia-se na utilizacao de luz monocromética induzido foto-modificagao do OG
para o rOG, como representado na figura 2.2. Esse método de obtengao do grafeno apesar
de ser limpo de residuos quando comparado ao método de oxidagao quimica, ainda precisa
de uma melhor caracterizagaol9, 10, 11].

Grafeno e seus derivados tornaram-se um dos tépicos como maior ntmeros de inves-
tigacoes nas ultimas décadas. Somente para exemplificar, uma pesquisa na Web Of Sci-
ence(ISI) como o nome ”graphene” no titulo tem mais de 64 mil resultados, com aplicagoes

em areas biologicas, novos materiais e tecnoldgicas. Desta forma, vamos ressaltar alguns as-
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Figura 2.1: Representacio da estrutura configuracional do 6xido de grafeno (OG), éxido de grafeno redu-

zido (rGO) e grafeno (G). Fonte: O autor.

Oxido de Grafeno

UV em 532nm

Oxido de Grafeno Reduzido

Figura 2.2: Oxido de Grafeno sendo reduzido via incidéncia de luz em 532nm. Fonte: O autor.

pectos de interesse. Para leitores interessados na linha, existe um grande ntimero de artigos
e de trabalhos sobre varios aspectos, como A Comprehensive Review of Graphene Nanocom-
posites: Research Status and Trends[37]|, Experimental Review of Graphene[38|, Biological

interactions of graphene-family nanomaterials: an interdisciplinary review[39], Graphene in
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biomedicine: opportunities and challenges[40], Surface Engineering of Graphene-Based Na-
nomaterials for Biomedical Applications[41], entre outros.

Estudos recentes demonstraram que o grafeno e o 6xido de grafeno exibem varios modos
de interagao com biomoléculas, incluindo a adsorcao de cadeia simples em cadeia dupla de
DNA[39]. Esse fato gerou o interesse em varias aplicagoes biomédicas, incluindo a entrega
de farmacos, terapias contra o cancer e biossensibilidade[40)].

Outra propriedade interessante do 6xido de grafeno em solucao aquosa esta relacionada a
resposta Optica nao linear, em que se verifica efeitos de absorg¢ao, transmissao e espalhamentos
nao lineares com a energia do feixe incidente[42, 43, 44]. A dispersao da luz surge da formacao
de centros de variacao na ordem de tamanho do comprimento de onda do feixe laser incidente.
Esses centros de dispersao possivelmente originam-se da geracao de bolhas do solvente, da
ionizacao de nanoparticulas do éxido de grafeno e da descontinuidade de indice de refracao
devido ao efeito térmico de solventes que cercam as nanoparticulas. Em geral, esse efeito
de decréscimo na quantidade de luz transmitida em fungao da energia do pulso é verificado
no regime de altas energias de lasers pulsados. Isso sugere uma aplicacao do OG como
limitador 6ptico que permite alta transmitancia de pulsos de laser de baixa intensidade
e baixa transmitancia de pulsos de laser de alta intensidade, além de outros dispositivos
fotonicos.

Nosso interesse inicial no estudo de éxidos de grafeno estava em associar OG e OG funcio-
nalizado com polimeros e corantes fotossensiveis utilizados para geragao de oxigénio singleto.
E sabido que varios corantes fotosensiveis sao muito efetivos na geracao de oxigénio singleto,
uma espécie altamente reativa, e que podem ser usados como terapia fotodinamica[45, 46, 47],
fotocatalise[48, 49|, entre outras aplica¢oes. No entanto, ao iniciarmos as investigagoes ob-
servamos efeitos anormais nos transientes de LT em solucoes de éxido de grafeno em agua,
mesmo em baixas poténcias, associados a fotorreducao do OG. Por meio de um estudo da
literatura, verificamos que apesar do efeito de fotorreducao do OG ser conhecido[10, 11, 12],
a sua dinamica nao esta claramente determinada, especialmente pela dificuldade de outras

técnicas em estudar esses efeitos em baixa concentragao, na qual os efeitos como a agregacao
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e a precipitacao nao aparecem explicitamente. Dessa forma, o trabalho foi direcionado em
investigar tais efeitos.

No proximo capitulo, vamos descrever os procedimentos e os resultados obtidos no es-
tudo de solucao de 6xido de grafeno em agua através da técnica de LT. De uma maneira
sintética, observamos um fotoescurecimento das solucoes de OG, o que induz um efeito no
sinal de lente térmica que pode ser descrito pelo modelo apresentado anteriormente. Esse
efeito de fotoescurecimento da amostra poderia ser justificado por alguns comportamen-
tos conhecidos na literatura, por exemplo, a dependéncia da condutividade éptica com a
temperatura[50] ou, alternativamente, dependéncia da condutividade e da permissividade
elétrica do OG com campo eletromagnético[51]. No entanto, nas condi¢oes da configuracao
de LT, o efeito predominante estd relacionado a reducao do OG na regiao iluminada pelo

feixe de excitagao[10, 11, 12, 13, 14].
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Capitulo 3

Estudo de Fotorreducao em Solucao

de Oxido de Grafeno

3.1 DMaterial e Método

3.1.1 Amostras de Oxido de Grafeno

As amostras de 6xido de grafeno foram preparadas a partir de uma solucao aquosa
na concentracao de 0,5mg/mL adquirida da empresa Graphenea Inc, Espanha. A solucao
de 6xido de grafeno fornecida pela empresa foi obtida a partir do grafite via rota quimica
seguindo um padrao de qualidade controlada extremamente rigoroso. O processo garante
alta qualidade e reprodutibilidade do produto.

As propriedades apresentadas para a solucao de 6xido de grafeno sao:

e Forma: As folhas de 6xido grafeno sao dispersas;

Dimensao: Possui dimensao variavel;

Dispersibilidade em solventes polares;

Soluvel em agua;

Concentracao 0,5mg/mlL;
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e Composigao de monocamadas superior a 95%;
e Composigao quimica: C(49 — 56%), O(41 — 50%) H(0 — 1%), N(0 — 1%), S(0 — 2%).

As amostras foram diluidas em adgua ultrapura, obtida por meio do sistema Milli-Q, em
varias concentragoes conforme descrito na Tabela 3.1.1. A cada nova medida, a cubeta era
retirada do forno e feito a uma limpeza para garantir que nao haveria nenhum vestigio ou

impureza da amostra anterior.

Tabela 3.1: Concentracoes das amostras de éxido de grafeno utilizadas no trabalho.

Amostra | Concentragao (mg/mL)
Co |0
Cy|1x10°
Cy | 1x107*
Cs | 1x1073
Cy | 1x1072
Cs | 1x107t

3.1.2 Configuracao do espectrometro de Lente Térmica

Os lasers de excitacao e de prova foram utilizados com emissao no regime continuo, no
modo T'EMy, (gaussiano). Para a excitagdo das amostras, foi usado um laser de estado
sélido (Verdi G-Coherent) de poténcia maxima de 2W, no comprimento de onda de A, =
532nm e um laser de titanio-safira no comprimento de onda A\, = 950 nm. Um obturador
mecanico (Mechanical Shutter Thorlabs-Modelo SR470) controlou a incidéncia do laser de
excitagao na amostra. Como laser de prova, foi utilizado um laser de He-Ne (Melles Griot 25-
LHR-151-249), no comprimento de onda A = 632,8 nm. Filtros de densidade neutra foram

empregados para reduzir ao maximo possivel a poténcia do laser prova de modo a evitar
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qualquer contribuicao do laser de prova no transiente de LT. O sinal foi detectado por um
fotodiodo (Thorlabs, Model DET100A /M) posicionado a uma distancia de aproximadamente
5,8 m da amostra, em conjunto com um pinhole e um filtro interferométrico para 632,8 nm.
O sinal de LT foi captado pelo osciloscépio (Tektronix, Model TDS 1001B). Como gatilho
Triger, foi utilizado um fotodiodo (Thorlabs, Model PDA10A) acoplado ao osciloscépio.

Os perfis dos feixes de laser foram previamentes medidos utilizando um “Beam Profi-

ler” (Thorlabs - BP104)!. Os parametros dos feixes obtidos estao descritos na Tabela 3.1.2.

Tabela 3.2: Parametros do Espectrometro de Lente Térmica utilizado.

Parametro | Valor Medido
Woe | 67, dum
wop | 115um
wip | 925um
Zoe | 41,8cm
Zee | 2,Tcm
Zop | 30,5cm
Zep | 6,6cm

Z1 1 29,9¢cm

Zy | B81em
60, 5

V14, 7Tcm

As amostras de éxido de grafeno em solugao aquosa foram colocadas em uma cubeta

Variando a posi¢ao do medidor de perfil ao longo da propagacao do feixe obtemos o valor de w(z). O

conjunto de dados obtidos descreve o raio de um feixe gaussiano em funcao da posi¢do. Ajustando-os com

w(z) = wo\/moo {1 + (Z_ZQO))\],

Wy

auxilio da equagao

obtemos os parametros do perfil do laser. Na relagao acima, mgg é um fator que descreve o carater gaussiano
do feixe. mgy = 1 define um feixe perfeitamente gaussiano. zy e wy sao a posicao da cintura do feixe e o seu

correspondente raio e A é o comprimento de onda do feixe laser.
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de quartzo de faces nao paralelas de espessura L = 5,4mm, de modo a evitar franjas de
interferéncia. A temperatura foi controlada por forno resistivo acoplado ao controlador de
temperaturda da marca Lake Shore, modelo 331. Em todas as medidas a temperatura foi
fixada em 25°C’. Um intervalo de aproximadamente 10 min foi mantido entre diferentes
transientes, de modo a garantir que o sistema voltasse para a configuragao de equilibrio.
Nesse caso particular, devido a estrutura das folhas de grafeno, o sistema mostrou-se um
pouco mais instavel que para outros fluidos em geral. Mais detalhes serao discutidos na

proxima secao.

3.2 Resultados e Discussao

O espectro do coeficiente de absorcao éptica da solucao de 6xido de grafeno, mostra um
grande valor de absor¢ao na regiao ultravioleta, com um pico em torno de A = 230nm,
decrescendo rapidamente na regiao do vermelho, conforme pode ser visualizado na Figura.
3.1.a. A Figura 3.1.b mostra a dependéncia da absor¢ao 6ptica para A = 532 nm em func¢ao da
concentracao de 6xido de grafeno obtida através das medidas feitas pelo espectrofotometro.
O resultado ilustra a linearidade do coeficiente de absorcao 6ptica em funcao da concentragao,
demonstrando que nenhum efeito de absor¢ao nao linear ocorre nesta faixa de concentracao.

A Figura 3.2 mostra dois transientes de LT, em que foram utilizados dois comprimentos de
onda para excitacao. No caso de A\, = 950 nm, a absorcao do 6xido de grafeno é praticamente
desprezivel. Neste caso, o gradiente térmico gerado esta relacionado a banda de absorcao da
agua. No caso de A\, = 532 nm estamos excitando diretamente o éxido de grafeno. Esses dois
transientes nos fornecem um grande niimero de informagoes relevantes em relagao ao sistema
que vamos estudar. Primeiramente, a componente do transiente em que o feixe de excitagao
estd incidindo na amostra (laser On), verificamos um comportamento completamente dife-
rente para os dois tipos de excitagao. No caso da excitacao da agua, o tempo caracteristico

de evolugao do transiente é da ordem do tempo caracteristico de propagacao térmico. No
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Figura 3.1: (a) Espectro de absor¢io da amostra de OG na concentracao C4. (b)Absorcio Stica para

Ae = 532nm em funcao da concentracao de OG obtida via Espectrometro.

caso da excitacao direta do éxido de grafeno, notamos um comportamento distinto, com o
tempo caracteristico maior que o tempo caracteristico térmico. Isso nos mostra que algum
efeito adicional esta ocorrendo no sistema. Por outro lado, quando observamos o transiente
para o intervalo de tempo em que o feixe de excitagdo ndo atua mais (laser Off), verificamos
um relaxamento com tempo caracteristico térmico, sem nenhuma anomalia, independente
do comprimento de onda usado para excitar a amostra. Esse comportamento no processo de
relaxagao, mostra-nos que nao temos contribuicao oriunda de lente de concentracao, na qual
o processo de relaxacao deveria seguir um tempo caracteristico de difusao de massa, muito
maior que o térmico[4]. O comportamento do transiente “On-Off’de LT observado quando
excitado em A\, = 532 nm é caracteristico de sistema em que ocorre um fotoescurecimento da
amostra induzido pelo feixe de excitacao. Neste caso, a absorcao 6ptica fica dependente do
tempo, £(t), com uma dinamica temporal caracterizada pela constante de fotorreagao kr.
Transientes obtidos utilizando A\, = 950 nm nas amostras como diferentes concentragoes
apresentam o mesmo comportamento qualitativo do processo de geracao de lente térmica
usual, como tempos caracteristicos da difusao térmica em dgua. Na Figura 3.3, sao apresen-
tados os transientes nas véarias concentracoes para poténcias especificas de modo a gerarem

transientes com amplitudes proximas. Ajuste com o modelo usual de LT, sem considerar efei-
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Figura 3.2: Transientes de LT para solucio aquosa de Oxido de Grafeno excitadas com feixe laser de

comprimento de onda A, = 950nm e A\, = 532nm.

tos de lente de concentracao, ou seja, variacao na absor¢ao 6ptica da amostra, fornecem-nos
os valores da difusividade térmica. Na Figura 3.4 mostramos o transiente com o corres-
pondente ajuste, o qual foi obtido por meio da expressao da Equacao (1.18) para descri¢ao
da fase induzida no feixe de propagagao com kr = 0, isto é, 5(t) = [p. Ajuste em todas
as concentracoes forneceram valores para difusividade proximas aos valores conhecidos para
dgua, D = 1,41 4+ 0,08m?/s. Esse resultado mostra que, nessas concentragoes, a difusivi-
dade térmica é pouco afetada pela presenca do OG. Dessa forma, podemos fixar os valores
da difusividade térmica nos ajustes dos transientes excitados na banda de absor¢ao do OG,
ou seja, A\, = H32nm.

Medidas nas amostras de OG, em 532 nm, nas diversas concentragoes mostraram um
efeito aparentemente nao usual. Nas concentragoes mais baixas, C7, Cy e (3, o efeito com
tempo caracteristico diferente do térmico aparece explicitamente. No entanto, quando au-
mentamos a concentracao, esse efeito aparentemente diminui gradativamente. Na Figura
3.5 observamos os transientes de LT para as concentragoes estudadas. Para uma melhor
comparagao, normalizamos todas as curvas para que a intensidade ficasse entre 0 e 1. E

possivel notar que o sinal de LT fica imperceptivel ao efeito de fotoescurecimento quando as
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Figura 3.3: Transientes de LT para solu¢ao aquosa de Oxido de Grafeno em diferentes concentragio com

o feixe laser de excitacao no comprimento de onda A\, = 950nm.

concentracoes ficam muito grandes.

Para esclarer se em casos de concentracoes mais altas, o efeito de fotorreacao nao ocorre
ou se o efeito estd sendo mascarado, efetuamos simulacoes utilizando o software Comsol Mul-
tiphysics, nas quais resolvemos numericamente as equagoes de difusao de calor e de variagao
da concentracao. Nas simulagoes, mantivemos os parametros relacionados a fotorreacao o e
€ constantes e variamos somente a concentracao inicial. Como mostrado na Figura 3.6, um
comportamento similar ao verificado experimentalmente acontece. Isso pode ser entendido
da seguinte forma: Para concentragao maiores, a absor¢ao optica [y cresce de forma que os
fotos absorvidos apresentam um decaimento ao longo de sua propagagao obedecendo a lei
de Beer, ou seja, I(z) = Ipe . No caso de concentracoes mais altas, a maior parte dos

fotos é absorvida nas camadas iniciais da amostra, de forma que os efeitos de escurecimento
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Figura 3.4: Transientes de LT para solugao aquosa de Oxido de Grafeno na concentragao C; com o feixe

laser de excitagao no comprimento de onda A\, = 950nm e ajustada somente com contribuicao térmica.
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Figura 3.5: Transientes de LT normalizado entre 0 e 1 para solugdo aquosa de Oxido de Grafeno nas

diversas concentragoes, excitadas com feixe laser de A, = 532nm .

sao mais significativos nestas camadas. No entanto, o transiente de LT é oriundo da contri-

buicao do caminho 6ptico ao longo de toda a amostra. Nas camadas mais profundas, apesar
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de termos um efeito de fotomodificacao e geracao de calor menor que nas camadas iniciais,
a contribuicao térmica para o sinal de LT nao decresce proporcionalmente devido a difusao
do calor gerado nas camadas iniciais que se propaga ao longo da amostra. Dessa forma,
o efeito de fotomodificacao da amostra fica mascarado no transiente total. Devido a este
efeito e ao fato que solugbes das equagoes para T e (C') ndo apresentarem soluc¢ao analiticas
no caso da absorgao éptica seguir a lei de Beer, vamos explorar os transientes de LT na
concentracao Cy. Essa concentracao, além do efeito de fotomodificacao ficar bem aparente,

é baixa o suficiente para fazermos a aproximagcao de baixa absorcao éptica, conhecida na

literatura como “LAM-model”[18, 19].
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Figura 3.6: Transientes de LT normalizado entre 0 e 1 para solugao aquosa de Oxido de Grafeno obtidas

via simulagao. Os parametros relacionados ao foto-escurecimento, € e o foram mantidos constantes, variando

somente o valor da concentragao inicial.

Nas amostras de OG na concentracao Cs, realizamos as medidas de LT em funcao da
poténcia. Em geral, medidas de LT em fluidos nao sao muito estaveis, visto que, além de
difusao de calor, efeitos de conveccao podem ser induzidos. No caso do OG grafeno, pela
estrutura bidimensional das folhas de grafeno, os efeitos de instabilidade ocorrem com maior

frequéncia. Para minimizar isso, foram obtidos varios transientes e tomado a média. Na
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Figura 3.7, temos os transientes médios e a flutuacao dos sinais destacadas em amarelo. Em
adicao, o tempo de espera entre os transientes foi grande o suficiente para garantir que o

sistema em cada medida voltasse para a configuracao de equilibrio.

1,00
§ 0,95
§ 0,90
<
2
N 0,85
=
é 0,80 P=172 mW
> | P=266 mW
% 0,75 |- P=370 mW
3 i P=464 mW
£ 070 gy, P=557 mW
2 16 P=649 mW
0,65

Figura 3.7: Transientes de LT para solugio aquosa de Oxido de Grafeno na concentracao Cy excitada com

feixe laser de A\, = 532nm em diferentes poténcias de excitagao.

Os transientes de LT para a solugao de OG foram ajustadas considerando efeitos de fo-
toescurecimento nas amostras conforme descrito no Capitulo 1. Assumindo a aproximagao
descrita na Eq. (1.18), o ajuste do transiente nos fornece os parametros 0rr, t., kr e €. No
entanto, foi observado que os ajustes nao ficam estaveis se mantivermos todos os parametros
livres. Ao considerar que o ajuste dos transientes obtido via excitagao em A\, = 950 nm
mostraram que a difusividade térmica nao é afetada significativamente pela variacao da con-
centracao de OG, vamos fixar o valor da difusividade térmica, como ja citado, assumindo
D = 1,41 x 107"m?/s obtido do ajuste de Cy quando excitado em \, = 950nm. Apesar
disso, vemos que os parametros kr e € também nao apresentam uma alta estabilidade. Flu-
tuagoes dos valores podem levar a um ajuste equivalente do transiente. Baseados em anélises
de varios transientes, verificamos que o parametro € ~ 2 descreve bem a amplitude de foto-
escurecimento induzido nas amostras de OG. O parametro € mede a razao da absorvidade

molar do rOG e OG, isto é, € = €,go/€g. Ao considerar o resultado da referéncia [12], o
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valor fixado e utilizado estd em razoavel acordo.
Com o objetivo de comprovar que a variagao anormal dos transientes esté relacionada com
a foto redugao do OG, submetemos um amostra de OG na concentracao C5 sob iluminagao

uniforme em uma camera de led (figura 3.8). Espectros de absor¢ao antes e depois da amostra

Figura 3.8: Camera de leds com emissdo em \ = 532nm utilizada para foto redugao do OG.

ser submetida a iluminagao foram obtido utilizando um espectrometro comercial (UV-Vis
Varian Cary 50). Na figura 3.9, temos os espectros de absor¢ao dptica para amostras de
OG e amostras de OG expostas por 24h e 48h sob a excitagao em uma camera de luz LED
(532nm). O escurecimento aparente, em adigdo a auséncia do ombro em A = 305nm e o
deslocamento do pico de absorcao de A = 230nm para A = 270nm é uma demonstragao da
reducao foto-induzida. Para o tempo de 48h observamos a diminuicao da absorcao devido
ao processo de agregacao.

Os ajustes efetuados com os valores de D e € fixos fornecem os valores dos parametros
Orr, e kr para os varios transientes. Na Figura 3.10, mostramos explicitamente os ajustes
para duas poténcias diferentes. Destacamos também, na figura, a forma do transiente obtida

assumindo os parametros térmicos obtidos do ajuste, no entanto, mantendo 3(t) = (5, fixo. A
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curva vermelha na Figura 3.10 descreve o ajuste com o modelo completo, ja a curva em verde
descreve o comportamento puramente térmico, ou seja, se nao ocorresse o fotoescurecimento
da amostra.

Na Figura 3.11, é visto os parametros 07 e k7 em fun¢ao da poténcia de excitacao. A
reta em vermelho descreve o ajuste linear dos dados. Considerando a relacao kpr = ko + kg P,
obtemos da inclinagao da curva kg = (0,99 4 0,07)W ~1s7! e da intersecao em P = 0,
ko = 0,02 s7!. Do grafico do parametro 07 em funcao da poténcia, obtemos a inclinacao
da curva 071, /P, = (2,0 £0,1)IW 1. Ajustes puramente numéricos, nos quais as Eqgs. (1.8)
e (1.10) foram resolvidas numericamente, forneceram valores muito pequenos para D,, ~
1071%m? /s, o que concorda qualitativamente com valores pequenos para ko (veja Apéndice
A). Esse valor de D,, fornece um tempo caracteristico de difusao de massa t,, muito maior
que a escala de tempo dos transientes de LT, demonstrando que nao temos efeitos de difusao
de massa contribuindo para o sinal de LT nessa escala de tempo utilizada. Da mesma forma,
o valor de kr conduz a uma secao de choque de reacao o ~ 1072"m?2, também em acordo

com os valores obtidos do ajuste puramente numérico. Esse fato nos mostra que, nesse caso,
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Figura 3.10: Transientes de LT para solucio aquosa de Oxido de Grafeno na concentracao Cy excitada
com feixe laser de A\, = 532nm e o correspondente ajuste como o modelo de fotorreagao proposto no Capitulo
1.
a aproximagao proposta na equacao (1.12) é valida para o estudo de propriedades do OG.
Como descrito na referéncia [11], o mecanismo de fotorreducao deve ser melhor inves-
tigado, sendo que o entendimento mais profundo da dinamica do processo pode ajudar
significativamente na otimizacao do processo de fotorreducao® Nesta direcao, os resultados
obtidos via LT mostraram-se promissores e podem contribuir de forma significativa para o
aumento da eficiéncia e compreensao da geragao de rGO fotoinduzido.

Os resultados obtidos via técnica de lente térmica demonstraram um efeito de fotor-

2“The photoreduction mechanism should also be paid much attention. Based on an in-depth understanding
of the photodynamic mechanism, the photoreduction could be optimized significantly. For instance, theoretical
investigation has predicted that GO could be reduced to graphene by femtosecond laser irradiation without

damaging the graphene sheet. However, it has not been confirmed experimentally’[11].
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Figura 3.11: Parametros 677, e kr em funcio da poténcia para a amostra Cs.

redugao em solugoes de éxido de grafeno com uma dinamica caracteristica descrita pelo
constante de fotorreacdao kr. Apesar da LT descrever o efeito e a correspondente dinamica,
a técnica nao tem o potencial para uma descricao detalhada do mecanismo responsavel por
esse efeito. Outros possiveis mecanismos para descrever o efeito podem estar relacionado
com a dependéncia a condutividade 6ptica com a temperatura, como descrito na referéncia
[50]. No entanto, para os valores obtidos para 0y, podemos estimar o aumento de tempe-
ratura na amostra, o qual fica em torno de 1 a 2 °C, nao justificando o efeito observado.
Alternativamente, temos que a condutividade e a permissividade elétrica do OG dependem
campo eletromagnético externo, as quais afetam a transmitancia como descrito na referéncia
[51]. Porém, para frequéncias Oticas, esse efeito nao é esperado. Para a configuragao de
LT, a explicagao mais consistente com o observada esta realmente relacionada ao efeito de

fotorreducao induzido nas solugoes de 6xido de grafeno[10, 11, 12, 13, 14]. Estudos adicio-

37



nais precisam ser efetuados para obtermos uma melhor compreensao desse efeito. Apesar da
analise ter sido concentrada na amostra de concentracao Cy, andlises de outras concentracoes
revelam que o efeito independe da concentracao, no entanto, sao facilmente observadas em

baixas concentragoes, baseados no argumento ja descrito.
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Capitulo 4

Conclusao

Neste trabalho, utilizamos a técnica de lente térmica para o estudo de propriedades de
fotorreducao em solugoes de 6xido de grafeno. A técnica foi escolhida pela sua conhecida
sensibilidade, a qual permitiu o estudo em concentracoes muito baixas, inviaveis de serem
estudadas através de outras técnicas. O estudo em baixas concentracoes tem um interesse
particular, pois evitamos possiveis aglomeragoes e instabilidades que podem aparecer em
concentracoes maiores. Em adicao a isto, a técnica permite monitorar o efeito de fotoescu-
recimento induzido por feixe com baixa poténcia (Energia), diferentemente dos resultados
de absorgao nao-linear observados com feixes laser pulsados de altas energias[42, 43]. Nesse
ultimo caso, o aquecimento das nano folhas de grafeno é bem elevado, induzindo efeitos de
formacao de microbolhas de ar que funcionam como centros espalhadores, dificultando a
analise do efeito de fotomodificacao.

O interesse no estudo do oxido de grafeno estd relacionado ao grande potencial de
aplicagao desse material, especialmente na area bioldgica, além das diversas propriedades
unicas apresentadas por esse material. A biocompatibilidade e nao toxidade do grafeno faz
ele um candidato para uso de “drug-delivery”. O objetivo inicial era o estudo da interacao
de corantes fotossensiveis com éxido de grafeno ou 6xido de grafeno funcionalizado. Devido
ao comportamento nao esperado da solucao pura de éxido de grafeno, fomos atraidos para
o estudo de fotoescurecimento verificado nos transientes de lente térmica.

Os resultados demonstraram um efeito de fotorredugao em solucoes de 6xido de grafeno
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com uma dinamica caracterfstica descrita pelo constante de fotorreacao kr ~ 0,99 W 1s~!

e uma variacao na absorcao optica em torno de 100%. Apesar da LT descrever o efeito de
fotorreducao e a correspondente dinamica, a técnica nao tem o potencial para uma descri¢ao
detalhada do mecanismo responsavel. No entanto, estudos da literatura e as condigdes nas
quais foram efetuadas a medidas de LT permitem afirmar-nos com certeza que o mecanismo
responsavel pelas curvas caracteristicas observadas nos transientes de LT é a reducao do
éxido de grafeno induzido pelo feixe laser[11, 12, 13]. Temos a intengao de efetuar estudos
adicionais, por exemplo, verificar se o efeito permanece em amostras sélidas contendo éxido

de grafeno e estudos de fotorreducao com excitagao em outros comprimentos de onda.
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Apeéendice A

Rotina Numérica de Ajuste de LT

Abaixo descrevemos a rotina para ajuste numérico do sinal de Lente Térmica implemen-
tada no software Mathematica. Assumimos a variagao na absorcao induzida pela feixe de

excitacao e negligenciamos a contribui¢ao de dn/dC na fase. Defimos os parametros:

2P. o _ 2B,P. o 2r L (dn) | (A1)

= Tw? B, bper = Tw?pc Ap dT

A solugao numérica das equagoes diferenciais, cadlculo da intensidade e ajuste nao-linear

sao definidos pelos comandos descritos nas Figuras A.1, A.2 e A.3. Um exemplo do ajuste é

demostrado na figura A 4.
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Clear[conc];
conc[fth ?NumberQ, &pcr ?NumberQ, c¢m ?Number(, dt ?NumberQ,
& ?NumberQ, » ?NumberQ, £ ?Number(, tf ?NumberQ] :=

conc[&th, épcr, dm, dt, &, w, £, tf] =

Module[{u, v, t, x},
First[

1
u{url} [tr x]

NDSolve[{u{LG}[t, x] - dm [ -

+ul®? [£; x]] =

2 %2
-&pcr e o u[t, x] (1 -HeavizideTheta[t- £]) ,
v(ﬂrl:' [t, x]
vt x1-dt
X

¢ vil2) [E; x]] =

2 %2

gthe o ((1-¢)uf[t, x] +&) (1-HeavisideTheta[t- £]),
v[0, x] =0, v[t, 0.005] =0,
Derivative[0, 1][v][t, 0.005] =0, u[0, x] =1,
ult, 0.005] =1, Derivative[0, 1]1[u][E, 0.005] = i}],
{u, v}, {t, 0, tf}, {x, 110", 500010°},
Method » {"MethodOfLines",

"SpatialDiscretization” 5

{"TenszorProductGrid", "MinPoints" -» 2000} }] ”

Figura A.1: Equacio diferencial numérica para a variacio da concentracio.
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Clear[temp];
temp[fth ?NumberQ, &pcr ?NumberQ, dm ?Number(, dt ?NumberQ,
£ ?NumberQ, « ?NumberQ, & ?NumberQ, £f ?NumberQ] :=

temp[éth, épcr, dm, dt, &, w, £, tf] =

Module[{u, v, t, x},
First[

v /s

+ u{ﬂ'z) [ £, %]

uwrl:' [tr x]
dn | —

X

_gpcre # ult, x] (1-HeavisideTheta[t- £])

v(url) [t, x]
v Ot x1-dt | —— —
X

+vi02) [E; x]] ==

9 x2

othe o ((1-5)uft, x] +&) (1-HeavisideTheta[t- £]),
v[0, x] =0, v[t, 0.005] =0,
Derivative[0, 1][v][t, 0.005] =0, u[0, x] =1,
u[t, 0.005] =1, Derivative[0, 1][u][t, 0.0035] = ﬂ],
{u, v}, {t, 0, t£}, {x, 1107, 500010},
Method -+ {"MethodOfLines",

"SpatialDiscretization” 5

{"TensoxrProductGrid", "MinPoints" - 2000} }] ]]

Figura A.2: Equacio diferencial numérica para a variacio da temperatura.
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Clear[u];

u[t ?NumberQ, &th ?NumberQ, épcr ?NumberQ, theta ?NumberQ,
wl ?NumberQ, V ?NumberQ, dm ?NumberQ, dt ?NumberQ,
& ?NumberQ, « ?NumberQ, £ ?NumberQ, tf ?NumberQ] :=

ul[t, éth, épcr, theta, wi, V, dm, dt, &, @, &, tf] =

Mndule[{x},
NIntegrate[
.
Exp[-(l-&i?} —_— -
wl
2x
1 (theta temp[&th, &pcr, dm, dt, &, w, £, tf][¢t, x])| —,
wl

{x, 0, 3000 10'6}, AccuracyGoal - 1{}]]]

Clear[int];
int[t ?NumberQ, oth ?NumberQ, &pcr ?Number(Q, theta ?NumberQ,
thetac ?NumberQ, «1 ?NumberQ, V ?NumberQ, cm ?NumberQ,
dt ?NumberQ, & ?NumberQ, «» ?NumberQ, ¢& ?Number(,
tf ?NumberQ] :=
[int[f:, éth, épcr, theta, thetac, wl, Vv, dm, dt, &, w, &, tf] =
Abs[u[t, #th, &pcr, theta, thetac, wl, V, dm, dt, &, w, &, tf]]z/
Abs[u[0, #th, épcr, theta, thetac, wl, V, dm, dt, &, o,
£, #11°)

Figura A.3: Campo elétrico u e Intensidade normalizada.

44



paramG0 = {ul 5525107, V5 4.77, dt» 1.41107, v+ 67.510°°,
£+5.006, t£ 9, theta -> -5.361757, an+1107°)

fitparamGO = FindFit[dataOnOff,
int[t, eth, epcr, theta, wl, V, dm, dt, 6, w, §, tf] /. paramGO,
{{eth, 0.96}, {epcr, 0.363}, {s&, 2}}, t, Method » "PrincipalAxis"]

[5th - 0.957449, spcr + 0.365134, & - 2.00019}

fitted =
Table[{t, int[t, eth, 6pcr, theta, wl, V, dm, dt, &, 0, &, t£f] /.
Join[fitparamGO, paramGO]}, {t, 0, 9, 0.01}];

ListPlot[{dataOnOff, fitted}, PlotRange -+ All]

100
0.98
096+

094+

092+

Figura A.4: Exemplo de ajuste numérico.
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