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Resumo

As técnicas fototérmicas são conhecidas pela sua alta sensibilidade, a qual permite inves-

tigações de propriedades f́ısicas que outras técnicas de transmissão não conseguem detectar.

Em particular, a técnica de lente térmica inicialmente foi utilizada para caracterização de

propriedades térmicas e ópticas de amostras ĺıquidas e sólidas. Recentemente, modelos

anaĺıticos têm sido desenvolvidos para a descrição de efeitos de fotomodificação aplicados a

técnica de lente térmica. Neste sentido, este trabalho está focado na investigação de efeitos

fotoinduzidos em soluções de óxido de grafeno. Este material tem sido altamente estudado

desde sua descoberta pela suas propriedades eletrônicas e mecânicas únicas, por exemplo,

excelente condutividade, alta rigidez mecânica e absorção óptica não linear. Os resultados,

mostraram que a técnica de lente térmica é capaz de determinar o efeito de fotorredução

ainda não descrito na literatura em amostras de baixa concentração de óxido 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.



Sumário

Resumo 3

Abstract 4

Introdução 6

1 Espectroscopia de Lente Térmica 10
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Introdução

A interação da luz com a matéria é o prinćıpio fundamental que justifica a existência

de vida nas mais diversas formas. Esse prinćıpio está baseado na transformação de ener-

gia transportada pela luz em diversos mecanismos fundamentais para o desenvolvimento

dos seres vivos. A absorção da luz pela matéria gera um grande número de fenômenos, os

quais podem ser caracterizados por radiativos ou não radiativos. Os efeitos radiativos estão

relacionados com à absorção e subsequente reemissão de luz, como a fluorescência e a fos-

forescência. Os processos não radiativos, os quais não envolvem reemissão de luz, induzem

modificações na matéria através de processos de relaxação térmica, transferência de energia,

reações qúımicas, entre outros[1].

A geração de calor na matéria induz modificações tais como variação da temperatura,

pressão e densidade. O monitoramento da variação desses parâmetros pode fornecer in-

formações sobre propriedades f́ısicas da matéria. Diversas técnicas estão baseadas na de-

tecção dos efeitos induzidos pela absorção da luz[2, 3]. As técnicas de calorimetria, ra-

diometria fototérmica e efeito miragem analisam a variação de temperatura induzida. A

espectroscopia fotoacústica monitora a geração de ondas acústicas. As técnicas de espelho

térmico e deflexão fototérmica monitoram a deformação superficial causada pelo aquecimento

do material. A técnica de lente térmica detecta a variação do caminho óptico induzido pela

absorção 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 óxido de grafeno. O mecanismo básico 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

variação localizada de temperatura; iv) a variação da temperatura causa uma variação do

caminho óptico; v) a variação do caminho óptico altera a propagação do segundo feixe laser,

definido como feixe de prova, o qual geralmente tem baixa intensidade e comprimento fora da

região de absorção óptica da amostra. Além da variação de temperatura, reações qúımicas

induzidas pela luz podem alterar a absorção óptica do feixe laser fornecendo informações

adicionais sobre o material.

Algumas propriedades da técnica de LT fazem essa técnica ser atrativa[2, 3]. Entre essas

propriedades temos: o caráter remoto, o qual permite, por exemplo, o controle da tem-

peratura da amostra durante as medidas; o caráter quase que não destrutivo, mesmo em

amostras fotossenśıveis, visto que um pequeno volume da amostra é exposto à excitação do

feixe laser; a técnica é resolvida no tempo, o que permite a determinação de propriedades

dinâmicas da amostra, em complemento, a LT apresenta alta sensibilidade se comparada

que os métodos espectroscópicos relacionados à transmissão de luz, como a Espectroscopia

UV/VIS. A alta sensibilidade está relacionada a um fator de amplificação, que pode ser

ajustado por parâmetros da configuração experimental. Finalmente, a técnica permite me-

didas absolutas sem a necessidade de calibração, além de apresentar modelo anaĺıtico para

ajuste do transiente experimental1. Detalhes desses aspectos serão apresentados no corpo

do trabalho.

Em relação ao estudo da quantidade de luz absorvida, a LT é uma técnica direta em

relação 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 várias propriedades ópticas, térmicas,

mecânicas, qúımicas e de transporte dos materiais estudados e pode ser aplicado em amos-

tras sólidas e ĺıquidas. Por exemplo, os estudos realizados no regime transiente, podem

1Os modelos anaĺıticos são obtidos a partir de algumas aproximações que devem ser respeitadas expe-

rimentalmente. Em adição aos modelos anaĺıticos, ajustes puramente numéricos podem ser efetuados[4].

Porém, soluções anaĺıticas quando posśıveis de serem aplicadas levam a ajustes mais rápidos, ou seja, um

menor custo computacional.
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fornecer os valores do coeficiente de difusão de massa e de fotorreação. A amplitude do

sinal é uma função do coeficiente de absorção, coeficiente de variação térmica do ı́ndice de

refração, eficiência quântica de fluorescência, coeficiente de expansão térmica, coeficiente de

stress óptico, entre outros, dependendo do tipo de material estudado.

A aplicação desta técnica em amostras de óxido de grafeno (OG) se justifica pela sensibi-

lidade da técnica, a qual possibilita o estudo de materiais em concentrações muito pequenas,

geralmente não mensuráveis por outras técnicas. Além disso, o interesse neste material

se baseia pelas diversas aplicações tecnológicas e por propriedades eletrônicas e mecânicas

únicas que esse tipo de estrutura bidimensional apresenta. Para mencionar, o OG possui

alta área superficial, excelente condutividade térmica, alta rigidez mecânica e absorção não

linear. No capitulo II maiores detalhes dessas propriedades serão discutidos. Para exemplifi-

car, a sua rigidez mecânica potencializa o uso na fabricação de aviões, no qual materiais com

elevada resistência mecânica e baixa densidade são fundamentais para projetos de aeronaves

econômicas. A tecnologia atual de deposição de filmes, possibilitou o estudos com o óxido

de grafeno sobre a camada de uma liga com intuito de aumentar ainda mais sua resistência a

choques e corrosão[5]. Em adição, o grafeno (G) tem demonstrado alto potencial de aplicação

em áreas como de sensores, células solares, baterias, nano medicina, capacitores e filtros li-

mitadores de intensidade[6]. Contudo, a produção do grafeno em larga escala não é posśıvel

de forma fácil, envolve vários processos de elevados conhecimentos técnicos e de dificuldades

em reprodução de qualidade. Buscando superar essas dificuldades algumas formas de rotas

alternativas têm sido propostas. A principal rota é através da produção de OG, seguida do

processo de redução para se obter o óxido de grafeno reduzido (rOG), uma estrutura mais

próxima do grafeno.

Uma das vantagens do OG é a sua fácil dispersão em água e em outros solventes orgânicos.

Essa propriedade é relevante quando o OG se mistura com matrizes cerâmicas ou poliméricas,

na tentativa de melhorar as suas propriedades elétricas e mecânicas. Em termos de condu-

tividade elétrica, o OG é frequentemente descrito como um isolante elétrico, por causa da

interrupção de suas redes de ligação sp2, ou seja, quando um átomo de carbono realiza uma
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ligação dupla e duas simples. A recuperação da rede hexagonal restaura a condutividade

elétrica. Deve ser levado em conta que uma vez que a maioria dos grupos de oxigênio são

removidos, o rOG obtido apresenta menor dispersão devido à sua tendência em criar agre-

gados, observado em laboratório e citado nos resultados deste trabalho. O OG é sintetizado

utilizando três métodos básicos: Staudenmaier[7], Hofmann[7] e Hummers[8]. Existem al-

gumas variações dos métodos citados, com melhorias constantemente sendo exploradas para

alcançar melhores resultados em processos baratos e eficazes. Até a atualidade, a redução

qúımica do OG é atualmente o método mais usado na produção em massa de rOG. No en-

tanto, ainda existem problemas para os cientistas produzirem folhas de grafeno pelo método

de redução qúımica com a mesma qualidade que a esfoliação mecânica. É preciso considerar

que, a rota qúımica, além de não apresentar fácil controle, pode conter contaminação resi-

dual. A redução fotoinduzida tem se apresentado como uma rota alternativa e mais limpa

que a rota qúımica[9, 10, 11, 12].

O objetivo deste trabalho é investigar propriedade de fotorredução do OG. A lente

térmica, faz-se apropriada, visto que o espectro de absorção é alterado, sendo que o rGO

apresenta um aumento de absorção na região viśıvel em comparação com o OG[11, 12, 13, 14].

Com base na alta sensibilidade da técnica de LT, vamos investigar efeitos de fotorredução

em solução de óxido de grafeno em baixa concentração, submetido a feixe laser cont́ınuo e

de baixa intensidade. Esse procedimento evita problemas de absorção não linear que tem

sido observados quando o material é submetido a feixes de luz de alta intensidade[15].

No primeiro caṕıtulo, faremos uma revisão dos aspectos fundamentais da técnica de

LT. No segundo caṕıtulo, recapitularemos algumas propriedades e aplicações do grafeno.

No último caṕıtulo, apresentaremos nossos resultados. Por fim, trataremos de algumas

conclusões e perspectivas de trabalho alcançadas por meio desta pesquisa.
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Caṕıtulo 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 modificação de potência e mudanças de

divergência do feixe na sáıda de amostras colocada na cavidade do laser. O efeito observado

consistiu em um transiente na intensidade do laser, após a inserção das amostras, com

constante de tempo da ordem de segundos. Imediatamente, o grupo de pesquisadores propôs

uma teoria descrevendo o efeito: quando um feixe laser passa através de um material com

absorção óptica finita, o calor gerado aumenta a temperatura da amostra e muda o seu

ı́ndice de refração, o qual, por sua vez, afeta a propagação do feixe de laser. O resultado

dessa alteração é a focalização ou desfocalização do feixe, dependendo do sinal da variação

do ı́ndice de refração com a temperatura[17].

Na sequência, outros autores trabalharam na descrição e no aperfeiçoamento 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 configuração experimental usual da técnica de lente térmica de feixe duplo

no modo descasado1. Um dos feixes, denominado de feixe de excitação, gera o efeito e um

1Na técnica de LT, usualmente, usa-se feixes lasers com perfil radial gaussino. O raio do feixe gaussiano

ω(z) depende da posição ao longo da propagação, ou seja, ω(z) = ω0

√
1 + (z/zc)2. zc = πω0

λ é a distância

confocal do feixe e ω0 é o raio do laser na cintura do feixe, definido na posição z = 0.
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segundo feixe de baixa potência e pouco absorvido prova o efeito.

Figura 1.1: Configuração experimental para a técnica de LT de feixe duplo no modo descasado. O feixe de

excitação de perfil gaussiano, com raio do laser na cintura do feixe ω0, focalizado na posição da amostra, gera

o efeito de lente térmica. O obturador é usado para controlar o tempo de exposição do feixe de excitação

na amostra. O fotodetector 1 é usado para iniciar a aquisição 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 obstáculo com um pequeno orif́ıcio no centro, é colocado na frente do fotodetector 2 de modo a

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

A modificação do caminho óptico, monitorado pelo feixe de prova, é causada pelos efei-

tos induzidos pelo feixe de excitação. Assumindo um feixe de prova com simetria axial

propagando na direção z, podemos definir o caminho óptico, S(r, t), como

S(r, t) =

∫ L+uz(r,L,t)

uz(r,0,t)

n(r, z, t)dz. (1.1)

Na expressão do caminho óptico, n(r, z, t) é o ı́ndice de refração do material, o qual sofre os

efeitos causados pelo feixe de excitação. L é a espessura da amostra antes da perturbação,

e uz é a componente do vetor deslocamento induzido pelos efeitos termoelástico da amostra.

No caso particular de ĺıquido confinado em uma espessura fixa, uz = 0.
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A dependência radial do caminho óptico sentido pelo feixe de prova induz uma diferença

de fase na frente de onda dada por

Φ(r, t) =
2π

λp

[S(r, t)− S(0, t)] , (1.2)

na qual λp é 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 posição do fotodetector, é dada pela relação[1]

U(Z1 + Z2, t) = C1

∫ ∞

0

e−(1+iV )g−iΦ(g,t)dg, (1.3)

com g = (r/ω1p)
2,

C1 = B
[
iπω2

1p/(λpZ2)
]
e−2iπZ2/λp , (1.4)

e

V =
Z1

Zc

+
Zc

Z2

[
1 +

(
Z1

Zc

)2
]
, (1.5)

em que ω1p é raio do feixe de prova na posição da amostra, Z1 é a distância do foco do feixe

de prova até a amostra, Zc é a distância confocal do feixe de prova e Z2 é a distância da

amostra até o fotodetector (ver figura 1.2).

Figura 1.2: Detalhe da configuração experimental para a técnica de LT de feixe duplo no modo descasado.

Z1 é a distância do foco do feixe de prova até a amostra, Z2 é a distância 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 relação

I(t) = |U(Z1 + Z2, t)|2. (1.6)

Maiores detalhes do perfil dos feixes gaussianos e seu modo de propagação podem ser visto

na referência [1].

Para amostras ĺıquidas, nas quais o laser de excitação induz fotomodificações na solução,

a variação do ı́ndice de refração pode ter contribuições térmicas devido à variação na concen-

tração dos constituintes da amostra em estudo. Neste caso, podemos descrever a variação

da fase na amostra pela relação

Φ(r, t) =
2π

λp

∫ L

0

[
dn

dT
T (r, t) +

dn

dCR

CR(r, t)

]
dz , (1.7)

em que T (r, t) é o gradiente de temperatura, e CR(r, t) é o gradiente de concentração indu-

zidos pela absorção da luz. dn/dT é o coeficiente térmico do ı́ndice de refração, e dn/dCR é

o coeficiente de concentração do ı́ndice de refração para o comprimento de onda do feixe de

prova. Em muitos casos, o termo dn/dCR é pequeno comparado com a contribuição térmica,

de modo que podemos desprezar o último termo na expressão da fase. A demonstração

desse fato pode ser observada experimentalmente monitorando o transiente de LT antes e

depois do laser de excitação incidir na amostra, denominado de transiente On-Off[4]. Neste

trabalho, a contribuição desse termo é negligenciável, de forma que vamos omitir sua con-

tribuição na expressão da fase. Apesar disso, o efeito de fotorreação ainda pode contribuir

para o sinal de LT. Na figura 1.3, vemos três transientes caracteŕısticos de LT. Na figura

1.3.a temos um transiente t́ıpico em que somente temos efeitos de geração de lente térmica e

o correspondente relaxamento após o laser ser desligado (laser-Off). Na figura 1.3.b, temos

o sinal caracteŕıstico em que efeito de fotodegradação diminui absorção óptica e o corres-

pondente efeito de LT, no entanto, o processo de relaxação é puramente térmico. Na figura

1.3.c, temos um transiente caracteŕıstico em que o termo de dn/dCR contribui para o sinal.

É posśıvel notar que após o laser ser desligado, temos um processo de relaxação térmica

rápido e o processo de relaxação da lente de concentração seguindo um tempo caracteŕıstico

de difusão de massa (Dm), geralmente mais lento que a difusividade térmica (D), ou seja,
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em geral Dm << D.
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Figura 1.3: Transientes caracteŕısticos de LT. (a) Transiente contendo somente contribuição térmica. (b)

Transiente contendo efeitos de fotodegradação. (c) Transientes contendo contribuição de lente de concen-

tração.

Para descrever a evolução do sinal de LT, precisamos determinar a modificação na com-

posição em adição ao gradiente de temperatura induzido na amostra. Considerando a alta

sensibilidade da técnica, podemos considerar baixas concentrações das amostras de interesse,

o que permite assumir a aproximação de baixa absorção óptica, na qual a intensidade do

feixe de excitação é considerada constante ao longo da direção azimutal. Neste caso, o perfil

de variação da temperatura na amostra, T (r, t), é descrito pela equação de difusão,

∂T (r, t)

∂t
−D∇2T (r, t) = Q0β(r, t)e

−2r2/ω2
0ef(t), (1.8)

em que D = K/cρ é a difusividade térmica da amostra, Q0 = 2Peϕ/(ρcπω
2
0e), sendo c, ρ e K
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, o calor especifico, a densidade, a condutividade térmica, respectivamente. β, Pe e ω0e são

o coeficientes de absorção óptica das amostras, a potência e o raio do feixe de excitação2,

respectivamente. ϕ é a fração de energia absorvida que é convertida em calor. Quando não

há reemissão de energia absorvida, toda energia é convertida em calor ϕ = 1. O termo

f(t) = 1−Θ(t− χ), sendo Θ(t− χ) a função degrau, que vale 0 para t < χ e 1 para t > χ.

Esse termo serve para descrever o peŕıodo em que o laser de excitação está incidindo e não

incidindo durante o transiente, o qual designaremos como laser-On e laser-Off.

Para descrever a modificação na concentração, vamos assumir reação de primeira ordem,

na qual o processo de fotorreação é descrito como3

CR + hν → CP , (1.9)

com o v́ınculo que a soma da concentração do reagente, CR(t) e a concentração do produto

gerado, CP (t), é constante no tempo, ou seja, C0 = CR(t) + CP (t). Devido a localidade da

reação e ao perfil gaussiano do laser, a equação que regue a variação de concentração é dada

pela equação de difusão de massa,

∂CR(r, t)

∂t
−Dm∇2CR(r, t) = − 2Peσ

πω0ehν
e−2r2/ω0eCR(r, t). (1.10)

Na equação acima, Dm é o coeficiente de difusão de massa, σ é a seção de choque de fotor-

reação, a qual descreve a capacidade da espécie absorver a luz em um determinado compri-

mento de onda e induzir a fotomodificação da substância. h é a constante de Planck, e ν a

frequencia óptica do feixe de excitação.

O coeficiente de absorção óptica, no caso em que ocorre foto-modificação na região ilu-

minada pode ser escrito como

β(r, t) = β0 [(1− ε)CR(r, t) + ε] , (1.11)

em que β0 = β(r, 0) é o coeficiente de absorção óptica do reagente, e ε = εP/εR é a razão

entre a absorvidade molar do produto (εP ) e do reagente (εR). A equação (1.10) considera

difusão de massa da região não-excitada para a região sujeita à excitação do feixe laser.

2ω0e é, mais precisamente, a distância do centro do feixe em que sua intensidade diminui a 1
e2 ≈ 13, 5%.

3No caso mais geral, a variação de concentração precisa ser descrita por um conjunto de equações que

descrevem as taxas de variação de concentração das n componentes da amostra.
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As equações acima (1.4) e (1.6) não têm solução anaĺıtica para condições iniciais e de

contorno reais. Temos a alternativa de obter soluções puramente numéricas dessas equações

ou assumir certas aproximações4. Por exemplo, no caso em que o meio adjacente à amostra é

o ar, podemos ignorar usar a aproximação de fluxo nulo. Outra aproximação útil foi proposta

por Pedreira et al.[1], que consiste basicamente em assumir uma média espacial na equação

de variação da concentração, CR(t) = ⟨CR(r, t)⟩, de forma que a equação (1.10) se reduz a

dCR(t)

dt
= −kTCR(t). (1.12)

Nesta forma simplifica, kT representa uma taxa média de fotorreação e movimento devido

á difusão molecular. Podemos escrever kT = k0 + kRP , sendo que o primeiro termo estaria

relacionado com o movimento devido à difusão, ou seja, depende de Dm, enquanto o segundo

termo está relacionado com a fotorreação e depende da seção de choque de absorção. Essa

aproximação tem sido usada na literatura para o estudo de ĺıquidos fotossenśıveis[18, 19].

Assumindo a aproximação acima, a expressão para β(r, t) ≈ β(t) é descrita por

β(t) = β0

[
(1− ε)C0e

−kT t + ε
]
. (1.13)

Substituindo a equação (1.9) na equação de difusão de calor, Eq. (1.8), obtemos uma solução

4Algumas considerações usadas na técnica de LT são:

• A espessura da amostra deve ser próxima à distância confocal do feixe de excitação de forma que

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

• Os efeitos de borda devem ser desconsiderados, assim, a dimensão radial da amostra deve ser maior

que os raios dos dois feixes, excitação e prova.

• A potência do laser de excitação deve ser tal que a condução térmica seja a principal fonte de trans-

ferência de calor e nenhuma convecção seja induzida.

• A amostra deve ser homogênea e obedecer à lei de Beer-Lambert.

• A potência absorvida do laser de prova deve ser muito menor que a potência óptica absorvida devido

ao laser de excitação, de modo que o efeito de lente térmica, gerado pelo feixe de prova, possa ser

despreźıvel.
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anaĺıtica para a expressão de variação da temperatura,

T (r, t) = Q0β0

(1− ϵ) e−kT t

∫ t

0

e−kT t′ e
− 2r2/ω2

e
1+2t′/tc

1 + 2t′/tc
dt′ + ϵ

∫ t

0

e
− 2r2/ω2

e
1+2t′/tc

1 + 2t′/tc
dt′

 , (1.14)

sendo que introduzimos a constante caracteŕıstica de tempo térmico tc = ω2
0e/4D. É posśıvel

notar que no caso de ausência de fotorreação, kT = 0, a expressão acima reduz ao caso em

que não ocorre fotorreação[17],

T (r, t) = Q0β0

∫ t

0

e
− 2r2/ω2

e
1+2t′/tc

1 + 2t′/tc
dt′

 . (1.15)

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

expressão da contribuição térmica para fase induzida na frente de onda:

ϕ(g, t) =
θTL

tc

[
(1− ϵ) e−kT t

∫ t

0

e−kT t′

(
1− e

− 2mg
1+2t′/tc

1 + 2t′/tc

)
dt′ + ϵ

∫ t

0

1− e
− 2mg

1+2t′/tc

1 + 2t′/tc
dt′

]
, (1.16)

em que m = (ω1p/ω0e)
2, g = (r/ω1P )

2, sendo ω1P o raio do feixe de prova na posição da

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

θTL = −Peβ0Lϕ

KλP

dn

dT
. (1.17)

A expressão da fase, Eq. (1.16), é usada para obter a intensidade I(t) do transiente de lente

térmica.

Na referência [20], foi mostrado que para fluidos quando 1/kT << tC , a expressão da fase

pode ser simplifica como

ϕ(g, t) =
θTL

tc

[
(1− ϵ) e−kT t + ϵ

] ∫ t

0

1− e
− 2mg

1+2t′/tc

1 + 2t′/tc
dt′. (1.18)

A integração em t′, na expressões acima, tem solução anaĺıtica. Mais detalhes relativos

a evolução dos modelos associados à LT podem ser obtidos nas referências [1, 21, 22].
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Caṕıtulo 2

Óxido de Grafeno

Segundo Hiany Mehl e colaboradores[23], o grafeno é um material bidimensional, com a

terceira dimensão basicamente monoatômica. O grafeno é estruturado exclusivamente por

átomos de carbono com hibridização sp2, ou seja, o elétron do subńıvel 2s recebe energia

e o transposta para o ńıvel 2p, originando, quatro orbitais hibridizados (elétrons no ńıvel p

desemparelhados) a partir de uma mistura de orbitais puros. Quando são ligados entre si

em hexágonos iguais, geram uma estrutura similar a de uma colmeia de abelhas ou favo de

mel. Ele possui uma unidade de estruturas cuja a agregação e interação são ligações de van

der Waals, originando dessa forma à estrutura do grafite. Por meio de várias caracteŕısticas,

realça-se o fato de que o grafeno foi o primeiro material cristalino bidimensional isolado de

forma estável[23].

O termo Grafeno é utilizado de forma vasta, abrangindo outros materiais, não apenas

o original, que é formado apenas por uma única folha. O grafeno é citado, pelos cientistas

por suas outras formas encontradas ou formadas sinteticamente, dentre elas, destacamos

as formas com duas, três 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

interações entre as várias folhas de cada estrutura[23].

A separação, caracterização e detectação do grafeno foram realizadas pela primeira vez

em 2004, o que rendeu o Prêmio Nobel de F́ısica 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-

liação leve de um pedaço de grafite por meio de fitas adesivas comerciais[24]. Segundo V.

Singh et al, o grafeno é o recente integrante do grupo dos alótropos do carbono descobertos

até então, a qual inclui diamante, fulerenos, grafite, nanotubos de carbono, carbono amorfo,

v́ıtreo, etc. O Grafeno apresenta-se como um excelente material estratégico para estudos,

com inúmeras possibilidades reais de aplicações, principalmente para a industria e para as

pesquisas cient́ıficas na área da saúde[26].

Dentre as caracteŕısticas do grafeno que foram medidas em alguns experimentos, os va-

lores excederam os obtidos por qualquer outro material já estudado. Por exemplo, podemos

destacar algumas de suas propriedades: a mobilidade eletrônica a temperatura ambiente de

2, 5.105cm2V −1; o módulo de Young de 1 TPa, a condutividade térmica com valores acima

de 3.000WmK−1; a completa impermeabilidade a qualquer gás; a capacidade de sustentar

densidades extremamente elevadas de corrente elétrica, um milhão de vezes superior ao co-

bre. Outra propriedade do grafeno, já demonstrada na referência [27], é que ele pode ser

facilmente funcionalizado por métodos qúımicos. Muitas propriedades superiores do grafeno

justificam o apelido de “material milagroso”. No entanto, algumas dessas caracteŕısticas

foram alcançadas apenas para as amostras de maior qualidade adquirida pelo método de

peeling[28].

Por essas caracteŕısticas citadas nos parágrafos anteriores, há enorme interesse em de-

senvolver novas rotas de preparação do grafeno, que sejam viáveis do ponto de vista prático

e econômico, com alto rendimento e pureza, além de boa qualidade estrutural. Entre todos

métodos de produção 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 inviável para aplicações práticas ou

comerciais[23]. Há, até então uma forma baseada no depósito de precursores em altas tem-

peraturas (CVD – Chemical Vapour Deposition) sobre substratos de metal, o que o faz

render monocamadas com um baixo número de defeitos. Contudo, essa também não é uma
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técnica de produção em larga escala[30].

Um método com potencial produção em larga escala é a produção do grafeno, ou mais

especificamente, o óxido de grafeno reduzido a partir do óxido de grafeno. O método mais

utilizado atualmente para a fabricação do óxido de grafeno é via oxidação (qúımica ou

térmica) do grafite, onde é usado pequenas frações de grafite para formar o óxido de grafite.

Após a conclusão da sua oxidação, algumas frações da substância formanda possuem oxigênio

na estrutura, fazendo que o óxido de grafite seja disperso em água com facilidade[23, 31]. Esse

óxido misturado em água pode ser colocado em banho de ultrassom para que sua estrutura

tridimensional se desfaça. Isso ocorre pela alta frequência de oscilação que a solução imersa

no banho atinge. Finalmente após esse processo obtém-se uma solução de coloração marrom,

formada por folhas peculiares chamada de óxido de grafeno (OG) [23, 32]. A partir da solução

obtida de OG, pode se escolher a rota qúımica para chegar ao óxido de grafeno reduzido

utilizando agentes redutores como a hidrazina[33] e o borohidreto de sódio[34]. O produto

formado após a redução é usualmente chamado de grafeno ou de óxido de grafeno reduzido

(rOG). No entanto, esse método de alcance do grafeno não é perfeito e deixa agrupamentos

oxigenados na sua estrutura, além de defeitos de rede (veja a representação da estrutura

configuracional na figura 2.1). Trata-se de uma rota de aquisição do grafeno utilizada nos

últimos anos, porém com complicações em seu processo como o controle de qualidade ainda

desejáveis[23, 35].

Uma rota alternativa de obtenção do rOG é via incidência de luz sobre a solução do OG.

O método baseia-se na utilização de luz monocromática induzido foto-modificação do OG

para o rOG, como representado na figura 2.2. Esse método de obtenção do grafeno apesar

de ser limpo de reśıduos quando comparado ao método de oxidação qúımica, ainda precisa

de uma melhor caracterização[9, 10, 11].

Grafeno e seus derivados tornaram-se um dos tópicos como maior números de inves-

tigações nas últimas décadas. Somente para exemplificar, uma pesquisa na Web Of Sci-

ence(ISI) como o nome ”graphene” no t́ıtulo tem mais de 64 mil resultados, com aplicações

em áreas biológicas, novos materiais e tecnológicas. Desta forma, vamos ressaltar alguns as-
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Oxigênio HidrogênioCarbono

Óxido de Grafeno
      ReduzidoÓxido de Grafeno Grafeno

Figura 2.1: Representação da estrutura configuracional do óxido de grafeno (OG), óxido de grafeno redu-

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

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

pectos de interesse. Para leitores interessados na linha, existe um grande número de artigos

e de trabalhos sobre vários 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 óxido de grafeno exibem vários modos

de interação com biomoléculas, incluindo a adsorção de cadeia simples em cadeia dupla de

DNA[39]. Esse fato gerou o interesse em várias aplicações biomédicas, incluindo a entrega

de fármacos, terapias contra o câncer e biossensibilidade[40].

Outra propriedade interessante do óxido de grafeno em solução aquosa está relacionada a

resposta óptica não linear, em que se verifica efeitos de absorção, transmissão e espalhamentos

não lineares com a energia do feixe incidente[42, 43, 44]. A dispersão da luz surge da formação

de centros de variação na ordem de tamanho do comprimento de onda do feixe laser incidente.

Esses centros de dispersão possivelmente originam-se da geração de bolhas do solvente, da

ionização de nanopart́ıculas do óxido de grafeno e da descontinuidade de ı́ndice de refração

devido ao efeito térmico de solventes que cercam as nanopart́ıculas. Em geral, esse efeito

de decréscimo na quantidade de luz transmitida em função da energia do pulso é verificado

no regime de altas energias de lasers pulsados. Isso sugere uma aplicação do OG como

limitador óptico que permite alta transmitância de pulsos de laser de baixa intensidade

e baixa transmitância de pulsos de laser de alta intensidade, além de outros dispositivos

fotônicos.

Nosso interesse inicial no estudo de óxidos de grafeno estava em associar OG e OG funcio-

nalizado com poĺımeros e corantes fotossenśıveis utilizados para geração de oxigênio singleto.

É sabido que vários corantes fotosenśıveis são muito efetivos na geração de oxigênio singleto,

uma espécie altamente reativa, e que podem ser usados como terapia fotodinâmica[45, 46, 47],

fotocatálise[48, 49], entre outras aplicações. No entanto, ao iniciarmos as investigações ob-

servamos efeitos anormais nos transientes de LT em soluções de óxido de grafeno em água,

mesmo em baixas potências, associados a fotorredução do OG. Por meio de um estudo da

literatura, verificamos que apesar do efeito de fotorredução do OG ser conhecido[10, 11, 12],

a sua dinâmica não está claramente determinada, especialmente pela dificuldade de outras

técnicas em estudar esses efeitos em baixa concentração, na qual os efeitos como a agregação
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e a precipitação não aparecem explicitamente. Dessa forma, o trabalho foi direcionado em

investigar tais efeitos.

No próximo caṕıtulo, vamos descrever os procedimentos e os resultados obtidos no es-

tudo de solução de óxido de grafeno em água através da técnica de LT. De uma maneira

sintética, observamos um fotoescurecimento das soluções 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 dependência da condutividade óptica com a

temperatura[50] ou, alternativamente, dependência da condutividade e da permissividade

elétrica do OG com campo eletromagnético[51]. No entanto, nas condições da configuração

de LT, o efeito predominante está relacionado à redução do OG na região iluminada pelo

feixe de excitação[10, 11, 12, 13, 14].
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Caṕıtulo 3

Estudo de Fotorredução em Solução

de Óxido de Grafeno

3.1 Material e Método

3.1.1 Amostras de Óxido de Grafeno

As amostras de óxido de grafeno foram preparadas a partir de uma solução aquosa

na concentração de 0, 5mg/mL adquirida da empresa Graphenea Inc, Espanha. A solução

de óxido de grafeno fornecida pela empresa foi obtida a partir do grafite via rota qúımica

seguindo um padrão de qualidade controlada extremamente rigoroso. O processo garante

alta qualidade e reprodutibilidade do produto.

As propriedades apresentadas para a solução de óxido de grafeno são:

• Forma: As folhas de óxido grafeno são dispersas;

• Dimensão: Possui dimensão variável;

• Dispersibilidade em solventes polares;

• Solúvel em água;

• Concentração 0,5mg/mL;
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• Composição de monocamadas superior a 95%;

• Composição qúımica: C(49− 56%), O(41− 50%) H(0− 1%), N(0− 1%), S(0− 2%).

As amostras foram dilúıdas em água ultrapura, obtida por meio do sistema Milli-Q, em

várias concentrações 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 não haveria nenhum vest́ıgio ou

impureza da amostra anterior.

Tabela 3.1: Concentrações das amostras de óxido de grafeno utilizadas no trabalho.

Amostra Concentração (mg/mL)

C0 0

C1 1× 10−5

C2 1× 10−4

C3 1× 10−3

C4 1× 10−2

C5 1× 10−1

3.1.2 Configuração do espectrômetro de Lente Térmica

Os lasers de excitação e de prova foram utilizados com emissão no regime cont́ınuo, no

modo TEM00 (gaussiano). Para a excitação das amostras, foi usado um laser de estado

sólido (Verdi G-Coherent) de potência máxima de 2W , no comprimento de onda de λe =

532nm e um laser de titânio-safira no comprimento de onda λe = 950nm. Um obturador

mecânico (Mechanical Shutter Thorlabs-Modelo SR470) controlou a incidência do laser de

excitação na amostra. Como laser de prova, foi utilizado um laser de He-Ne (Melles Griot 25-

LHR-151-249), no comprimento de onda λ = 632, 8nm. Filtros de densidade neutra foram

empregados para reduzir ao máximo posśıvel a potência do laser prova de modo a evitar
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qualquer contribuição do laser de prova no transiente de LT. O sinal foi detectado por um

fotodiodo (Thorlabs, Model DET100A/M) posicionado a uma distância de aproximadamente

5, 8m da amostra, em conjunto com um pinhole e um filtro interferométrico para 632,8 nm.

O sinal de LT foi captado pelo osciloscópio (Tektronix, Model TDS 1001B). Como gatilho

Triger, foi utilizado um fotodiodo (Thorlabs, Model PDA10A) acoplado ao osciloscópio.

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

ler”(Thorlabs - BP104)1. Os parâmetros dos feixes obtidos estão descritos na Tabela 3.1.2.

Tabela 3.2: Parâmetros do Espectrômetro de Lente Térmica utilizado.

Parâmetro Valor Medido

ω0e 67, 5µm

ω0p 115µm

ω1p 525µm

Z0e 41, 8cm

Zce 2, 7cm

Z0p 30, 5cm

Zcp 6, 6cm

Z1 29, 9cm

Z2 581cm

m 60, 5

V 4, 77cm

As amostras de óxido de grafeno em solução aquosa foram colocadas em uma cubeta

1Variando a posição do medidor de perfil ao longo da propagação do feixe obtemos o valor de ω(z). O

conjunto de dados obtidos descreve o raio de um feixe gaussiano em função da posição. Ajustando-os com

aux́ılio da equação

ω(z) = ω0

√
m00

[
1 +

(z − z0)λ

πω2
0

]
,

obtemos os parâmetros do perfil do laser. Na relação acima, m00 é um fator que descreve o caráter gaussiano

do feixe. m00 = 1 define um feixe perfeitamente gaussiano. z0 e ω0 são a posição da cintura do feixe e o seu

correspondente raio e λ é o comprimento de onda do feixe laser.
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de quartzo de faces não paralelas de espessura L = 5, 4mm, de modo a evitar franjas de

interferência. 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 25oC. Um intervalo de aproximadamente 10 min foi mantido entre diferentes

transientes, de modo a garantir que o sistema voltasse para a configuração de equiĺıbrio.

Nesse caso particular, devido a estrutura das folhas de grafeno, o sistema mostrou-se um

pouco mais instável que para outros fluidos em geral. Mais detalhes serão discutidos na

próxima seção.

3.2 Resultados e Discussão

O espectro do coeficiente de absorção óptica da solução de óxido de grafeno, mostra um

grande valor de absorção na região ultravioleta, com um pico em torno de λ = 230nm,

decrescendo rapidamente na região do vermelho, conforme pode ser visualizado na Figura.

3.1.a. A Figura 3.1.b mostra a dependência da absorção óptica para λ = 532nm em função da

concentração de óxido de grafeno obtida através das medidas feitas pelo espectrofotômetro.

O resultado ilustra a linearidade do coeficiente de absorção óptica em função da concentração,

demonstrando que nenhum efeito de absorção não linear ocorre nesta faixa de concentração.

A Figura 3.2 mostra dois transientes de LT, em que foram utilizados dois comprimentos de

onda para excitação. No caso de λe = 950nm, a absorção do óxido de grafeno é praticamente

despreźıvel. Neste caso, o gradiente térmico gerado está relacionado à banda de absorção da

água. No caso de λe = 532nm estamos excitando diretamente o óxido de grafeno. Esses dois

transientes nos fornecem um grande número de informações relevantes em relação ao sistema

que vamos estudar. Primeiramente, a componente do transiente em que o feixe de excitação

está incidindo na amostra (laser On), verificamos um comportamento completamente dife-

rente para os dois tipos de excitação. No caso da excitação da água, o tempo caracteŕıstico

de evolução do transiente é da ordem do tempo caracteŕıstico de propagação térmico. No
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Figura 3.1: (a) Espectro de absorção da amostra de OG na concentração C4. (b)Absorção ótica para

λe = 532nm em função da concentração de OG obtida via Espectrômetro.

caso da excitação direta do óxido de grafeno, notamos um comportamento distinto, com o

tempo caracteŕıstico maior que o tempo caracteŕıstico térmico. Isso nos mostra que algum

efeito adicional está ocorrendo no sistema. Por outro lado, quando observamos o transiente

para o intervalo de tempo em que o feixe de excitação não atua mais (laser Off), verificamos

um relaxamento com tempo caracteŕıstico térmico, sem nenhuma anomalia, independente

do comprimento de onda usado para excitar a amostra. Esse comportamento no processo de

relaxação, mostra-nos que não temos contribuição oriunda de lente de concentração, na qual

o processo de relaxação deveria seguir um tempo caracteŕıstico de difusão de massa, muito

maior que o térmico[4]. O comportamento do transiente “On-Off”de LT observado quando

excitado em λe = 532nm é caracteŕıstico de sistema em que ocorre um fotoescurecimento da

amostra induzido pelo feixe de excitação. Neste caso, a absorção óptica fica dependente do

tempo, β(t), com uma dinâmica temporal caracterizada pela constante de fotorreação kT .

Transientes obtidos utilizando λe = 950nm nas amostras como diferentes concentrações

apresentam o mesmo comportamento qualitativo do processo de geração de lente térmica

usual, como tempos caracteŕısticos da difusão térmica em água. Na Figura 3.3, são apresen-

tados os transientes nas várias concentrações para potências espećıficas de modo a gerarem

transientes com amplitudes próximas. Ajuste com o modelo usual de LT, sem considerar efei-

28



0 1 2 3 4

0,81

0,84

0,87

0,90

0,93

0,96

0,99

1,02

 

 

 =950 nm
 2=532 nm

In
te

ns
id

ad
e 

N
or

m
al

iz
ad

a 
I(

t)/
I(

0)

Tempo(s)

Laser Off

Figura 3.2: Transientes de LT para solução aquosa de Óxido de Grafeno excitadas com feixe laser de

comprimento de onda λe = 950nm e λe = 532nm.

tos de lente de concentração, ou seja, variação na absorção óptica 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 expressão da Equação (1.18) para descrição

da fase induzida no feixe de propagação com kT = 0, isto é, β(t) = β0. Ajuste em todas

as concentrações forneceram valores para difusividade próximas aos valores conhecidos para

água, D = 1, 41 ± 0, 08m2/s. Esse resultado mostra que, nessas concentrações, a difusivi-

dade térmica é pouco afetada pela presença do OG. Dessa forma, podemos fixar os valores

da difusividade térmica nos ajustes dos transientes excitados na banda de absorção do OG,

ou seja, λe = 532nm.

Medidas nas amostras de OG, em 532 nm, nas diversas concentrações mostraram um

efeito aparentemente não usual. Nas concentrações mais baixas, C1, C2 e C3, o efeito com

tempo caracteŕıstico diferente do térmico aparece explicitamente. No entanto, quando au-

mentamos a concentração, esse efeito aparentemente diminui gradativamente. Na Figura

3.5 observamos os transientes de LT para as concentrações estudadas. Para uma melhor

comparação, normalizamos todas as curvas para que a intensidade ficasse entre 0 e 1. É

posśıvel notar que o sinal de LT fica impercept́ıvel ao efeito de fotoescurecimento quando as
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Figura 3.3: Transientes de LT para solução aquosa de Oxido de Grafeno em diferentes concentração com

o feixe laser de excitação no comprimento de onda λe = 950nm.

concentrações ficam muito grandes.

Para esclarer se em casos de concentrações mais altas, o efeito de fotorreação não ocorre

ou se o efeito está sendo mascarado, efetuamos simulações utilizando o software Comsol Mul-

tiphysics, nas quais resolvemos numericamente as equações de difusão de calor e de variação

da concentração. Nas simulações, mantivemos os parâmetros relacionados à fotorreação σ e

ϵ constantes e variamos somente a concentração inicial. Como mostrado na Figura 3.6, um

comportamento similar ao verificado experimentalmente acontece. Isso pode ser entendido

da seguinte forma: Para concentração maiores, a absorção óptica β0 cresce de forma que os

fotos absorvidos apresentam um decaimento ao longo de sua propagação obedecendo a lei

de Beer, ou seja, I(z) = I0e
−βz. No caso de concentrações 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 solução aquosa de Oxido de Grafeno na concentração C1 com o feixe

laser de excitação no comprimento de onda λe = 950nm e ajustada somente com contribuição térmica.
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Figura 3.5: Transientes de LT normalizado entre 0 e 1 para solução aquosa de Oxido de Grafeno nas

diversas concentrações, excitadas com feixe laser de λe = 532nm .

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

buição do caminho óptico ao longo de toda a amostra. Nas camadas mais profundas, apesar
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de termos um efeito de fotomodificação e geração de calor menor que nas camadas iniciais,

a contribuição térmica para o sinal de LT não decresce proporcionalmente devido à difusão

do calor gerado nas camadas iniciais que se propaga ao longo da amostra. Dessa forma,

o efeito de fotomodificação da amostra fica mascarado no transiente total. Devido a este

efeito e ao fato que soluções das equações para T e ⟨C⟩ não apresentarem solução anaĺıticas

no caso da absorção óptica seguir a lei de Beer, vamos explorar os transientes de LT na

concentração C2. Essa concentração, além do efeito de fotomodificação ficar bem aparente,

é baixa o suficiente para fazermos a aproximação de baixa absorção óptica, conhecida na

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

via simulação. Os parâmetros relacionados ao foto-escurecimento, ϵ e σ foram mantidos constantes, variando

somente o valor da concentração inicial.

Nas amostras de OG na concentração C2, realizamos as medidas de LT em função da

potência. Em geral, medidas de LT em fluidos não são muito estáveis, visto que, além de

difusão de calor, efeitos de convecção podem ser induzidos. No caso do OG grafeno, pela

estrutura bidimensional das folhas de grafeno, os efeitos de instabilidade ocorrem com maior

frequência. Para minimizar isso, foram obtidos vários transientes e tomado a média. Na
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Figura 3.7, temos os transientes médios e a flutuação dos sinais destacadas em amarelo. Em

adição, o tempo de espera entre os transientes foi grande o suficiente para garantir que o

sistema em cada medida voltasse para a configuração de equiĺıbrio.
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Figura 3.7: Transientes de LT para solução aquosa de Óxido de Grafeno na concentração C2 excitada com

feixe laser de λe = 532nm em diferentes potências de excitação.

Os transientes de LT para a solução de OG foram ajustadas considerando efeitos de fo-

toescurecimento nas amostras conforme descrito no Caṕıtulo 1. Assumindo a aproximação

descrita na Eq. (1.18), o ajuste do transiente nos fornece os parâmetros θTL, tc, kT e ϵ. No

entanto, foi observado que os ajustes não ficam estáveis se mantivermos todos os parâmetros

livres. Ao considerar que o ajuste dos transientes obtido via excitação em λe = 950nm

mostraram que a difusividade térmica não é afetada significativamente pela variação da con-

centração de OG, vamos fixar o valor da difusividade térmica, como já citado, assumindo

D = 1, 41 × 10−7m2/s obtido do ajuste de C2 quando excitado em λe = 950nm. Apesar

disso, vemos que os parâmetros kT e ϵ também não apresentam uma alta estabilidade. Flu-

tuações dos valores podem levar a um ajuste equivalente do transiente. Baseados em análises

de vários transientes, verificamos que o parâmetro ϵ ≃ 2 descreve bem a amplitude de foto-

escurecimento induzido nas amostras de OG. O parâmetro ϵ mede a razão da absorvidade

molar do rOG e OG, isto é, ϵ = ϵrGO/ϵG. Ao considerar o resultado da referência [12], o
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valor fixado e utilizado está em razoável acordo.

Com o objetivo de comprovar que a variação anormal dos transientes está relacionada com

a foto redução do OG, submetemos um amostra de OG na concentração C5 sob iluminação

uniforme em uma câmera de led (figura 3.8). Espectros de absorção antes e depois da amostra

Figura 3.8: Câmera de leds com emissão em λ = 532nm utilizada para foto redução do OG.

ser submetida a iluminação foram obtido utilizando um espectrômetro comercial (UV-Vis

Varian Cary 50). Na figura 3.9, temos os espectros de absorção óptica para amostras de

OG e amostras de OG expostas por 24h e 48h sob a excitação em uma câmera de luz LED

(532nm). O escurecimento aparente, em adição a ausência do ombro em λ = 305nm e o

deslocamento do pico de absorção de λ = 230nm para λ = 270nm é uma demonstração da

redução foto-induzida. Para o tempo de 48h observamos a diminuição da absorção devido

ao processo de agregação.

Os ajustes efetuados com os valores de D e ϵ fixos fornecem os valores dos parâmetros

θTL e kT para os vários transientes. Na Figura 3.10, mostramos explicitamente os ajustes

para duas potências diferentes. Destacamos também, na figura, a forma do transiente obtida

assumindo os parâmetros térmicos obtidos do ajuste, no entanto, mantendo β(t) = β0 fixo. A
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Figura 3.9: (a). Espectro de absorção óptica da amostra de OG e amostras exposta a luz (LED 532nm)

para os tempos de 24h e 48h. (Detalhe). Foto da solução de óxido de grafeno antes e depois de ser submetida

a iluminação em câmera de LED.

curva vermelha na Figura 3.10 descreve o ajuste com o modelo completo, já a curva em verde

descreve o comportamento puramente térmico, ou seja, se não ocorresse o fotoescurecimento

da amostra.

Na Figura 3.11, é visto os parâmetros θTL e kT em função da potência de excitação. A

reta em vermelho descreve o ajuste linear dos dados. Considerando a relação kT = k0+kRP ,

obtemos da inclinação da curva kR = (0, 99 ± 0, 07)W−1s−1 e da interseção em P = 0,

k0 = 0, 02 s−1. Do gráfico do parâmetro θTL em função da potência, obtemos a inclinação

da curva θTL/Pe = (2, 0± 0, 1)W−1. Ajustes puramente numéricos, nos quais as Eqs. (1.8)

e (1.10) foram resolvidas numericamente, forneceram valores muito pequenos para Dm ∼

10−16m2/s, o que concorda qualitativamente com valores pequenos para k0 (veja Apêndice

A). Esse valor de Dm fornece um tempo caracteŕıstico de difusão de massa tm muito maior

que a escala de tempo dos transientes de LT, demonstrando que não temos efeitos de difusão

de massa contribuindo para o sinal de LT nessa escala de tempo utilizada. Da mesma forma,

o valor de kR conduz a uma seção de choque de reação σ ∼ 10−27m2, 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 solução aquosa de Óxido de Grafeno na concentração C2 excitada

com feixe laser de λe = 532nm e o correspondente ajuste como o modelo de fotorreação proposto no Caṕıtulo

1.

a aproximação proposta na equação (1.12) é válida para o estudo de propriedades do OG.

Como descrito na referência [11], o mecanismo de fotorredução deve ser melhor inves-

tigado, sendo que o entendimento mais profundo da dinâmica do processo pode ajudar

significativamente na otimização do processo de fotorredução2 Nesta direção, os resultados

obtidos via LT mostraram-se promissores e podem contribuir de forma significativa para o

aumento da eficiência e compreensão da geração 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: Parâmetros θTL e kT em função da potência para a amostra C2.

redução em soluções de óxido de grafeno com uma dinâmica caracteŕıstica descrita pelo

constante de fotorreação kR. Apesar da LT descrever o efeito e a correspondente dinâmica,

a técnica não tem o potencial para uma descrição detalhada do mecanismo responsável por

esse efeito. Outros posśıveis mecanismos para descrever o efeito podem estar relacionado

com a dependência à condutividade óptica com a temperatura, como descrito na referência

[50]. No entanto, para os valores obtidos para θTL, podemos estimar o aumento de tempe-

ratura na amostra, o qual fica em torno de 1 a 2 oC, não justificando o efeito observado.

Alternativamente, temos que a condutividade e a permissividade elétrica do OG dependem

campo eletromagnético externo, as quais afetam a transmitância como descrito na referência

[51]. Porém, para frequências óticas, esse efeito não é esperado. Para a configuração de

LT, a explicação mais consistente com o observada está realmente relacionada ao efeito de

fotorredução induzido nas soluções de óxido de grafeno[10, 11, 12, 13, 14]. Estudos adicio-
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nais precisam ser efetuados para obtermos uma melhor compreensão desse efeito. Apesar da

análise ter sido concentrada na amostra de concentração C2, análises de outras concentrações

revelam que o efeito independe da concentração, no entanto, são facilmente observadas em

baixas concentrações, baseados no argumento já descrito.
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Caṕıtulo 4

Conclusão

Neste trabalho, utilizamos a técnica de lente térmica para o estudo de propriedades de

fotorredução em soluções de óxido de grafeno. A técnica foi escolhida pela sua conhecida

sensibilidade, a qual permitiu o estudo em concentrações muito baixas, inviáveis de serem

estudadas através de outras técnicas. O estudo em baixas concentrações tem um interesse

particular, pois evitamos posśıveis aglomerações e instabilidades que podem aparecer em

concentrações maiores. Em adição a isto, a técnica permite monitorar o efeito de fotoescu-

recimento induzido por feixe com baixa potência (Energia), diferentemente dos resultados

de absorção não-linear observados com feixes laser pulsados de altas energias[42, 43]. Nesse

último caso, o aquecimento das nano folhas de grafeno é bem elevado, induzindo efeitos de

formação de microbolhas de ar que funcionam como centros espalhadores, dificultando a

análise do efeito de fotomodificação.

O interesse no estudo do óxido de grafeno está relacionado ao grande potencial de

aplicação desse material, especialmente na área biológica, além das diversas propriedades

únicas apresentadas por esse material. A biocompatibilidade e não toxidade do grafeno faz

ele um candidato para uso de “drug-delivery”. O objetivo inicial era o estudo da interação

de corantes fotossenśıveis com óxido de grafeno ou óxido de grafeno funcionalizado. Devido

ao comportamento não esperado da solução pura de óxido de grafeno, fomos atráıdos para

o estudo de fotoescurecimento verificado nos transientes de lente térmica.

Os resultados demonstraram um efeito de fotorredução em soluções de óxido de grafeno
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com uma dinâmica caracteŕıstica descrita pelo constante de fotorreação kR ≈ 0, 99W−1s−1

e uma variação na absorção óptica em torno de 100%. Apesar da LT descrever o efeito de

fotorredução e a correspondente dinâmica, a técnica não tem o potencial para uma descrição

detalhada do mecanismo responsável. No entanto, estudos da literatura e as condições nas

quais foram efetuadas a medidas de LT permitem afirmar-nos com certeza que o mecanismo

responsável pelas curvas caracteŕısticas observadas nos transientes de LT é a redução do

óxido de grafeno induzido pelo feixe laser[11, 12, 13]. Temos a intenção de efetuar estudos

adicionais, por exemplo, verificar se o efeito permanece em amostras sólidas contendo óxido

de grafeno e estudos de fotorredução com excitação em outros comprimentos de onda.
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Apêndice 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 variação na absorção induzida pela feixe de

excitação e negligenciamos a contribuição de dn/dC na fase. Defimos os parâmetros:

θth =
2Pe

πω2
e

σ

Ee

θpcr =
2β0Pe

πω2
eρc

θ =
2πL

λp

(
dn

dT

)
. (A.1)

A solução numérica das equações diferenciais, cálculo da intensidade e ajuste não-linear

são 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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Figura A.1: Equação diferencial numérica para a variação da concentração.
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Figura A.2: Equação diferencial numérica para a variação da temperatura.
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Figura A.3: Campo elétrico u e Intensidade normalizada.
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Figura A.4: Exemplo de ajuste numérico.
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