UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Instituto de Ciéncias Exatas

Programa de pos-graduacéo em Fisica

Douglas dos Santos Ribeiro

Medidas de concentracéo de grafeno em solucéo através de extin¢do de fluorescéncia

Belo Horizonte
2019



Douglas dos Santos Ribeiro

Medidas de concentracéo de grafeno em solucéo através de extingdo de fluorescéncia

Dissertacdo apresentada ao Programa de POs-
Graduacdo em Fisica do Instituto de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais
como requisito parcial para obtencédo do titulo de
MESTRE em Fisica.

Orientador: Luiz Gustavo de Oliveira L. Cancado

Belo Horizonte
2019



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicacdo (CIP)

R484m Ribeiro, Douglas dos Santos.
Medidas de concentracdo de grafeno em solugao através de extingédo de
fluorescéncia / Douglas dos Santos Ribeiro. —2019.
62f., enc. : il

Orientador: Luiz Gustavo de Oliveira Lopes Cangado.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal de Minas Gerais,
Departamento de Fisica.

Bibliografia: f. 49-51.

1. Grafeno. 2. Fluorescéncia. 3. Luminescéncia. |. Titulo. Il. Cangado, Luiz
Gustavo de Oliveira Lopes. Ill. Universidade Federal de Minas Gerais,
Departamento de Fisica.

CDU —547.12 (043)

Ficha catalografica elaborada por Romario Martins Ribeiro — CRB6 3595
Biblioteca Professor Manoel Lopes de Siqueira — Departamento de Fisica - UFMG




Universidade Federal de Minas Gerais Telefone (xx) (31) 3409 5637

Instituto de Ciéncias Exatas (xx) (31) 3409 5633
Programa de Pos-Graduagao em Fisica Fax (xx) (31) 3409 5688

Caixa Postal 702 (xx) (31) 3408 5600
30.123-970 Belo Horizonte - MG - Brasil e-mail pgfisica@fisica.ufmg.br

A presente dissertagdo, intitulada “Medidas de concentracdo de grafeno em solugao
através de extingao de fluorescéncia” de autoria de DOUGLAS DOS SANTOS RIBEIRO,
submetida 2 Comissdo Examinadora, abaixo-assinada, foi aprovada para obtengao do grau de
MESTRE EM FiSICA em 14 de agosto de 2019.

Belo__tjgrizo te, 14 de agosto de 2019.
z:——f i,

T
Prof. Luiz Gustavo de Olivei/é Lopes Cangado
Orientador do estudante

Departamento de Fisica/lUFMG

- 3 , -

M - / >
Frav Y AW A
Prof. Paulo Sérgio Soares Guimaraes

Departam?nto de FisicayUFMG

Q “:-'Alb“'t\.
Prof. Luig Alberto'Gury
Departamento de Fisica/UFMG

J



Agradecimentos

Com grande entusiasmo, chego novamente ao final de mais uma etapa. Ao longo
de todo este caminho, muitas pessoas cruzaram minha trajetoria, me ajudando e fortalecendo
de vérias formas.

Sou muito grato aos meus pais por todo o apoio ao longo dos ultimos anos, por
terem praticamente me empurrado para 0 mundo em direcdo ao desconhecido, a desbravar o
novo, e pelo imenso apoio emocional e financeiro ao longo dos Gltimos anos.

A minha companheira Nadya Luiza, a quem sou eternamente grato pela
convivéncia nesta Ultima década. Uma pessoa impar em minha vida, com quem as discussdes
me levaram a descobrir a ciéncia e as artes.

Dedico este trabalho ao meu irmdo André Ribeiro, o primeiro mestre e primeiro
doutorando em uma familia gigantesca, a quem eu tenho enorme orgulho e admiracdo, um
grande amigo que me inspira a trilhar sua trajetdria e seguir seus passos.

Agradeco ao pessoal do MGgrafeno, em especial a Flavia Pacheco, Diego Lopes,
Amanda Vieira e Natalia Rezende pelo auxilio na preparacao das amostras de DCM e grafeno.

Agradeco de forma especial a todos do grupo de pesquisa do Laboratério de
Nanoespectroscopia (LabNS), pela amizade, pela excelente convivéncia, criticas, elogios e
brincadeiras durante esses anos em que estive 1a, em especial a Catarina Haase.

Fico muito grato por ter sido orientado desde a graduacdo pelo Prof. Luiz Gustavo
Cancado, que com toda a paciéncia e dedicacdo me guiou ao longo de toda trajetéria académica,
me motivando, dando conselhos e tecendo criticas, que foram de enorme valia para meu
desenvolvimento pessoal e profissional.

Agradeco aos companheiros do MLC e aos camaradas da Unidade Popular pela
convivéncia e luta nestes ultimos anos.

Agradeco ao Projeto MGgrafeno por ceder amostras de grafeno e dados de AFM
para a realizacdo dos experimentos.

Por fim agradeco as agéncias de fomento CAPES e CNPq pelo apoio financeiro.

Muito Obrigado!



Resumo

Uma das principais rotas para se produzir grafeno em larga escala se da através da
esfoliacdo em fase liquida (LPE — do inglés liquid phase exfoliation). Neste tipo de sistema, a
concentracdo de grafeno € um dos fatores mais importantes no aspecto da caracterizacdo. Até
0 momento, a forma mais precisa de se realizar esse tipo de medida € a gravimetria. Porém,
técnicas espectroscépicas podem ser calibradas de forma a oferecer formas alternativas (e mais
versateis) de se medir a concentracdo. No caso do grafeno em solucdo, essa medida ocorre
comumente através da técnica de absor¢do UV-vis. Apesar de ser uma medida indireta e que
necessita de calibracdo por gravimetria, trata-se de uma técnica versatil e ndo destrutiva,
considerada como muito Util para se medir a concentracdo de grafeno em solucdo. Neste
trabalho, introduzimos uma técnica de espetroscopia éptica alternativa para se medir a
concentracdo de grafenos em solucdo. A técnica é baseada em extincdo de fluorescéncia

(quenching).

Estudos recentes mostraram uma maneira eficiente de se visualizar folhas de
grafeno depositadas em uma superficie de vidro, utilizando o efeito de “quenching”, ou extingdo
da fluorescéncia de um certo fluor6foro colocado em contato com o grafeno. Nossa analise
consiste em utilizar esse efeito de extin¢do para se medir a concentracdo de grafeno em solucao.
Para tanto, preparamos solugdes de moléculas fluorescentes com grafeno esfoliado por fase
liquida e monitoramos a extin¢do da fluorescéncia gerada por essas moléculas em funcédo da
concentracdo de grafeno. Os resultados mostram que ha uma correlacdo entre a eficiéncia
quantica da fluorescéncia do corante com a concentracdo de grafeno na solugédo, na qual a

eficiéncia quéantica diminui a medida que a concentracédo de grafeno aumenta.

Palavras-chave: extin¢do de fluorescéncia, grafeno.



Abstract

One of the main routes for producing large-scale graphene is the liquid phase
exfoliation (LPE) method. In this type of system, graphene concentration is one of the most
important factors in the characterization aspect. So far, the most accurate way to perform this
type of measurement is gravimetry. However, spectroscopic techniques can be calibrated to
provide alternative (and more versatile) ways of measuring concentration. In the case of
graphene in solution, this measurement commonly occurs through the UV-vis absorption
technique. Despite being an indirect measurement, and requiring gravimetry calibration, it is a
versatile and non-destructive technique, considered to be very useful for measuring the
concentration of graphene in solution. In this work, we introduce an alternative optical
spectroscopy technique to measure the concentration of graphene in solution. The technique is
based on the fluorescence quenching effect.

Recent studies have shown an efficient way to visualize graphene sheets deposited
on a glass surface using the fluorescence quenching of a certain fluorophore placed in contact
with graphene. Our analysis consists of using this extinction effect to measure the concentration
of graphene in solution. For that, we prepared solutions of fluorescent molecules with liquid
phase exfoliated graphene and monitored the extinction of fluorescence generated by these
molecules as a function of graphene concentration. The results show that there is a correlation
between the dye fluorescence quantum efficiency and the graphene concentration in the

solution, in which the quantum efficiency decreases as the graphene concentration increaes.

Keywords: Fluorescence quenching, graphene.
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1. Introducao

A necessidade de novas tecnologias, novas fontes de energia e consequentemente
novos materiais € essencial a atividade humana. Uma classe destes novos materiais que se
destaca atualmente s@o os materiais bidimensionais, como o grafeno que, antes previsto
somente teoricamente [1], hoje se consolida como um dos principais ramos de estudo da fisica
da matéria condensada. Em 2004 K. S. Novoselov et al. conseguiram produzir e caracterizar o
primeiro floco de grafeno isolado[2]-[4]. Desde entdo, a possibilidade de aplicagfes do grafeno

na indastria vem aumentando a expectativa do uso comercial desse novo material.

O grafeno tem sido objeto de estudo em varias areas da fisica. Ele traz consigo a
expectativa de ser um material que supre algumas necessidades tecnoldgicas relacionadas a
ciéncia dos materiais. Isto se da devido as suas propriedades superiores comparadas a materiais
comumente utilizados hoje [5]. Dentre estas propriedades, podemos destacar que o grafeno se
apresenta como um excelente condutor elétrico e térmico, é impermedvel e transparente, além
de possuir alta resisténcia mecanica [6]-[8]. Estas propriedades sdo uma consequéncia direta

da estrutura eletronica do carbono e da estrutura cristalina do grafeno.

Atualmente a producdo de grafeno encontra-se em um estagio de desenvolvimento
de producdo industrial. Neste contexto, um dos processos que se apresenta reprodutivel em
larga escala é o de exfoliagdo da grafita natural em fase liquida (LPE, do inglés liquid phase
exfoliation). Este método apresenta alto nivel de rendimento aliado a uma relativa simplicidade
na producdo [9]. Um parametro importante para a implementacdo desta producdo em larga
escala é determinar a concentragéo das solugcfes. Apesar de haver métodos ja estabelecidos para
esse fim, como gravimetria (medida direta) [10]e absor¢cdo no UV-vis (medida indireta) [11],
ha sempre a necessidade de desenvolvimento de novos métodos de medidas que tornem os
processos de caracterizacdo cada vez mais versateis e reprodutiveis.

Conscientes do processo de producdo de grafeno via LPE e suas demandas
especificas por tecnicas de caracterizacdo mais versateis e diretas, desenvolvemos neste
trabalno um método que relaciona os estados excitados de um corante fluorescente a

concentragéo de grafeno[12].
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Dividimos o trabalho em duas partes principais. A primeira aborda a estrutura
conceitual das técnicas utilizadas, bem como os fenbmenos fisicos que agem no processo. Ja a

segunda parte apresenta os resultados experimentais obtidos e conclusdes.

No capitulo 2, descreveremos os processos de luminescéncia introduzindo o tema
central do trabalho, que consiste na analise da extingdo da fluorescéncia (quenching).
Discutimos 0s mecanismos responsaveis por esta interacdo e pela transferéncia de energia do

corante fluorescente para o quencher.

No capitulo 3 apresentamos as diferencas entre os processos de quenching por
contato e de transferéncia ressonante de energia (RET). Citamos de maneira qualitativa alguns
dos mecanismos responsaveis por estas interacBes. Analisamos como 0 processo de
transferéncia de energia do corante fluorescente para os elétrons «t do grafeno pode ser descrito,
utilizando-se a aproximagéo de dipolo, para construir os elementos da matriz de transicéo, e a
regra de ouro de Fermi, para estimar a taxa de transferéncia de energia entre o corante

fluorescente e o grafeno.

No capitulo 4 apresentamos 0s equipamentos e métodos utilizados para avaliar o
comportamento da emissao de fluorescéncia em uma solucgdo contendo o corante fluorescente
DCM dopado com grafeno. Expomos o0s resultados obtidos a partir do experimento de
guenching da fluorescéncia em uma solu¢do de DCM dopada com grafeno. Realizamos a
analise dos resultados utilizando o modelo de Stern-Volmer. Porém, os resultados dessa analise
demonstraram-se inconsistentes, indicando que 0 modelo de Stern-Volmer, que se apresenta na
literatura como o principal modelo utilizado para analise do efeito de quenching [3,28], é
inadequado ao sistema estudado, fazendo-se necessario um novo olhar ao analisarmos a
interacdo do corante fluorescente com o grafeno. Os resultados demonstraram também que a
dependéncia da eficiéncia quantica da emissdo do fluor6foro (DCM) com a concentracdo em
massa de grafeno na solucéo depende do grau de esfoliagdo do grafeno contido na amostra (teor
de grafite contido). Porém, demonstramos que, ao se tomar a concentracdo em termos de area
superficial do grafeno por volume da solucdo, obtém-se uma relagéo entre a eficiéncia quantica
e a concentracdo em area que é valida para todas amostras analisadas, independente do nivel de
esfoliacdo. Esses resultados indicam que o fator preponderante nessa interacdo é a area de

grafeno exposta ao fluoréforo.



2. Fluorescéncia e quenching

Neste capitulo descreveremos os processos de luminescéncia e faremos uma introducéo
conceitual ao tema central do trabalho, que consiste na analise da extingdo da fluorescéncia
(quenching). Discutiremos 0s mecanismos responsaveis por esta interacdo e pela transferéncia

de energia do corante fluorescente para o quencher.

2.1 Processos de luminescéncia

Luminescéncia é o fenémeno de emissdo de luz por uma substancia que ocorre através
do decaimento de estados eletrénicos excitados para niveis de menor energia. Os processos de
luminescéncia sdo divididos em duas categorias denominadas por fluorescéncia e

fosforescéncia, sendo que a diferencas entre elas reside na natureza do estado excitado.

As substancias fluorescentes se caracterizam por formarem estados de singleto ao serem
excitadas, ou seja, o spin do elétron no orbital excitado fica desemparelhado ao elétron
remanescente no orbital do estado ndo excitado (Figura 2.1 (b)). Neste caso, o decaimento para
o estado fundamental é permitido, pois ndo viola o principio de exclusdo de Pauli, e ocorre
rapidamente apos a excita¢do por meio da emissao de um foton. A meia vida de uma substéncia
luminescente consiste no intervalo de tempo entre a excitacdo e o decaimento ao estado
fundamental. Os estados excitados de uma substancia fluorescente apresentam meia vida de

aproximadamente 10 ns.
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Substancias fosforescentes se caracterizam por formarem estados de tripleto quando
excitadas. Neste caso, o elétron excitado permanece emparelhado com o elétron remanescente
no estado ndo excitado (Figura 2.1 (c)). O decaimento para o nivel fundamental é proibido, pois
viola o principio de exclusdo de Pauli. Como consequéncia, o tempo de meia vida é muito mais
longo, tipicamente no intervalo dos milissegundos a segundos. Diferentemente das substancias
fluorescentes, apds interrompermos 0 processo que excita as substancias fosforescentes
(absorcéo de luz), as mesmas ainda continuam a emitir luz durante todo o tempo que os elétrons

levam para decair gradativamente ao estado ndo excitado.

t @ (B (©

Figura 2.1 - Estados de um sistema. (a) Sistema no estado fundamental; (b) estado de singleto, relacionado a

fluorescéncia; (c) estado de tripleto, relacionado a fosforescéncia. [17]

Os processos de luminescéncia sdo medidos através do espectro de emissao. Este espectro
consiste em uma curva de intensidade da luz emitida (I) que varia de acordo com comprimento
de onda (A). Um espectro de luminescéncia tipico estd demonstrado na Figura 2.2. A maneira
mais usual de se ilustrar os processos luminescentes é através do diagrama de Jablonski. Nele
representamos a absor¢do e emissdo de luz, interacGes de extingédo, transferéncia de energia,
dentre varios outros processos moleculares que ocorrem em estados excitados (Figura 2.3)[13].
O diagrama facilita a descri¢do de processos quanticos que ddo origem as transicdes entre 0s

niveis de energia envolvidos na absorgéo e emissdo de luz.
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Figura 2.2 -Espectro de emisséo (curva amarela) da fluorescéncia e absorgéo (curva azul) do corante fluorescente
DCM (4- (dicyanomethylene) -2-methyl-6- (4-dimethylaminostyryl) -4H-pyran), e estrutura molecular do DCM

No diagrama de Jablonski mostrado na Figura 2.3, o estado eletrdnico fundamental é
descrito por So, 0s estados excitados de singleto sdo descritos por Sy e Sy, e 0 estado excitado de
tripleto é descrito por T1. Cada um destes niveis eletronicos € dividido em um conjunto de niveis
de energia vibracional, que denotamos por 0, 1, 2, ... e representamos pelas linhas horizontais.
As transicdes entre estes estados ocorrem em um tempo muito pequeno comparado ao
movimento dos ndcleos atdmicos, da ordem de 10%° s. Assim, a transicdo vibracional mais
provavel é aquela que ndo envolve mudancas nas coordenadas nucleares, em acordo com o
principio de Franck-Condon. Representamos estas transi¢fes por linhas verticais na Figura 2.3.
Estas transi¢cfes ocorrem apds a absorcdo de luz pelo fluoréforo, que é excitado para algum

nivel vibracional mais alto dentre seus estados de singleto S; e Sy, dependendo diretamente da
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energia do foton incidente. Em temperatura ambiente, a energia térmica nédo é suficiente para
popular significativamente os estados vibracionais excitados e, sendo assim, o principal
mecanismo de excitacdo do fluoréforo se da pela absorcdo de fotons. Apds ser excitado para
niveis vibracionais de maior energia, varios processos internos de decaimento de energia nao
radiativos ocorrem. Dentre eles destacamos a conversdo interna de energia e 0 cruzamento

intersistema.

A conversdo interna de energia, € um processo de decaimento de energia onde ocorre
uma transicdo ndo radiativa entre dois estados eletrénicos de singleto. Neste caso, o0 sistema em
um nivel vibracional excitado decai ao nivel vibracional de menor energia do estado eletrénico
excitado sem emitir radiacdo. Podemos destacar este processo na Figura 2.3 através das
transi¢des que ocorrem apds o decaimento do segundo nivel vibracional do estado S; ao
primeiro nivel do estado S1, e ao decaimento do terceiro nivel vibracional de S; ao seu estado
de energia vibracional minima. No caso de moléculas em solugcdo, o excesso de energia
vibracional é dissipado principalmente atraves das colisdes entre as moléculas excitadas e o
solvente, que ocorre em um tempo tipico de 102’ s ou menor. Ao compararmos o tempo de
meia vida do processo de conversdo interna de energia ao tempo de meia vida de fluorescéncia,
que é da ordem de 10 s, notamos que este processo ocorre antes da emissao do foton absorvido,
sendo o mecanismo responsavel pela diferenca de energia entre o féton absorvido e o foton
emitido.

O cruzamento intersistema é um processo muito comum de se ocorrer em substancias
fosforescentes. Nele ocorre uma transicdo ndo radiativa entre dois niveis vibracionais
pertencentes a estados eletronicos com diferentes orientacdes de spin. O sistema passa pela
transicdo de um estado de singleto S1a um estado de tripleto T1, que decai emitindo um foton
de menor energia que o féton incidente. Com os spins dos elétrons do estado de tripleto e do
estado fundamental de singleto emparelhados, o decaimento para o nivel fundamental ¢
proibido. Isto implica no fato de que a taxa constante de emisséo para o tripleto é tipicamente
varias ordens de magnitude menores que a taxa de emissdo entre estados de singleto, ou seja, a
meia vida de substancias fosforescente sdo algumas ordens de magnitude mais longas que das

substancias fluorescentes.
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Como destacado acima, a principal diferenca préatica entre os processos de luminescéncia
se da ao compararmos o tempo de meia vida entre as substancias fluorescentes e fosforescentes.
Esta diferenca € provocada pelo decaimento interno ndo radiativo, que forma estados de
singletos no caso fluorescente, dando origem a processos de conversdo interna de energia, e
pelos estados de tripleto no caso fosforescente, dando origem a processos de cruzamento

intersistema.

Sz A 1
i Conversao
i Interna
i — Cruzamento
Si v 4 erma
T,
Fluorescéncia
th
th_./ th_/ e
Fosforecéncia
2
So § v

Figura 2.3 - Diagrama de Jablonski, adaptado de J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy. New
York: Springer, 2006 [3,18].

No nosso estudo, daremos enfoque ao fendmeno de fluorescéncia, no qual os elétrons,
apos serem excitados para niveis vibracionais mais energeticos, sofrem decaimento ndo
radiativo, retornando ao estado vibracional menos energético de Si. Este decaimento resulta do
fato de que os estados excitados tendem ao equilibrio termico. O retorno ao estado fundamental
ocorre com a emisséo de um foton com comprimento de onda definido pela diferenca de energia

entre os niveis Sp e S1.

A caracteristica mais importante de um corante fluorescente é sua eficiéncia quantica (@x).
Ela é definida como a razdo entre a energia radiante absorvida e emitida pelo sistema.

Analisando o diagrama de Jablonski simplificado (Figura 2.4), notamos que a energia associada
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a emissdo de um foton de frequéncia vy (huy), € menor que a energia de absorgdo associada ao

foton de frequéncia v, (hvu,). Esta diferenca de energia entre a excitacdo e a emissdo €

observada em todas as moléculas fluorescentes.

Para se obter experimentalmente o valor de @, definimos a intensidade de radiacdo
absorvida pelo sistema como f, a intensidade de emisséo radiativa por f, e a porcdo de energia
ndo radiativa por k,,.. Tanto a intensidade de emisséo radiativa, quanto a ndo radiativa séo
responsaveis pela “despopulagdao” do estado excitado. A eficiéncia quantica € definida pela

razdo entre a intensidade de radiagdo absorvida e a intensidade de radiacdo emitida, na forma:

2.1

Assim fica claro que quanto maior a taxa ndo radiativa, menor o valor da eficiéncia
quantica. Note que 0 < &, <1, uma vez que K, < f'. Deste modo, a eficiéncia quéntica pode
ser tdo proxima da unidade quanto menor for a taxa de decaimento ndo radiativo. Como sempre
h& perdas de energia provocadas pela conversdo interna de energia, o valor da eficiéncia
guéantica € sempre menor que a unidade. Por conveniéncia, agrupamos todos os possiveis

processos ndo radiativos em uma Unica constante k..

S
T \ Relaxacdo
Sy

hUA A f' hvf 4 f knr

Figura 2.4 - Diagrama de Jablonski simplificado [13].
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2.2 Quenching

O processo de extingdo da fluorescéncia, ou quenching, se refere a qualquer processo
gerado por um agente externo (quencher) que reduza a intensidade da fluorescéncia. O efeito
ocorre devido a varios tipos de interacdo entre o corante fluorescente em seu estado excitado e
um supressor da fluorescéncia, ou quencher. O quenching pode ocorrer atraves de diferentes
mecanismos como rearranjos moleculares, transferéncia de energia ou formacao de complexos
ndo fluorescentes. Esses processos podem estar relacionamos a dois tipos bésicos, denominados
por quenching estatico e quenching colisional, que também recebe a denominacéao de quenching

dinamico.

O quenching dinamico ocorre quando o corante fluorescente em seu estado excitado entra
em contato com outra molécula (quencher) na solucdo e decai para seu estado fundamental
através de um processo ndo radiativo. Este processo ndo altera quimicamente as moléculas e é

descrito pela equacdo de Stern-Volmer na forma:

F,

= =1+K[q] . (2.2)

Nesta expressdo, K, € a constante de quenching dindmico de Stern-Volmer e [Q] é a
concentracdo molar do quencher. A constante K, indica a sensibilidade do corante fluorescente

em relacdo ao quencher.

No processo de quenching estatico, ha a formacdo de um complexo ndo fluorescente
entre o quencher e o corante fluorescente. Neste sentido, o0 complexo absorve luz e retorna ao
estado fundamental sem a emissdo de foton. Quando isso ocorre dizemos que a supressao €

estatica, sendo descrita por:

Fo

7= 1+ Ks[Q] (2.3)

onde K é a constante de quenching estatico de Stern-Volmer.



Fluorescéncia e quenching 18

As medidas de quenching sdo geralmente representadas em um gréafico de FO/F versus [Q].
De acordo com as definicbes que dao origem as Egs. (2.2) e (2.3), o comportamento do
quenching estatico e dindmico sdo similares, sendo ambos dependentes linearmente da
concentracdo [Q]. Consequentemente, caso apenas um dos processos de quenching ocorra,

espera-se que © °/ seja linearmente dependente da concentragédo do quencher [Q].

Em ambos os casos, estatico ou dinamico, o corante fluorescente e o quencher devem
estar em contato. Deste fato decorrem inumeras aplicages do quenching, como a caracterizacao
de materiais bioldgicos, que envolvem a reacdo do corante fluorescente com proteinas e
aminoéacidos, ou em sistemas bioguimicos, materiais organicos e nanoestruturas como o grafeno
[15].

O quenching dinamico afeta somente os estados excitados do corante fluorescente e,
portanto, ndo altera o espectro de absor¢do do fluor6foro. Em contraste, a formacdo de
complexos no estado fundamental (caso estatico) frequentemente resulta em uma perturbacéo

no espectro de absorcao do corante fluorescente.

Em muitas situacdes a fluorescéncia pode ser extinta por ambos 0s tipos de quenching
ocorrendo simultaneamente: dindmica, colidindo com o quencher, e estética, formando
complexos nao fluorescentes. Neste caso, a equacao de Stern-VVolmer modificada [13] possuli

um termo n&o linear, de segunda ordem em [Q], na forma:

E,
T 1+ (Kp + Ks)[Q] + KpKs[Q]? . (2.4)

2.3 Quenching por RET

Um tipo muito importante de quenching é a transferéncia ressonante de energia (RET-
do inglés ressonance energy transfer), que pode levar ao decaimento ndo radiativo dos estados
excitados. Este processo ocorre quando o espectro de emissdo de um corante fluorescente,
chamado de doador (D), se sobrepde ao espectro de absor¢do de outra molécula, chamada de
receptora (A) (Figura 2.5). O receptor ndo precisa necessariamente ser fluorescente. E

importante compreendermos que o processo de RET néo envolve a emissao de luz pelo doador
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com uma posterior absorcao pelo receptor. Em outras palavras, o processo ndo é mediado por
radiacdo, e sim proveniente da interacdo dipolo-dipolo que decorre do acoplamento entre
receptor e doador.

A Figura 2.6 apresenta o esquema de estados eletrdnicos moleculares passando por um
processo de quenching por RET. O corante fluorescente inicialmente possui dois elétrons no
orbital molecular ocupado de mais alta energia, HOMO (do inglés highest occupied molecular
orbital). A absorcdo de luz resulta em uma excitacdo de um dos elétrons ao orbital molecular
desocupado de mais baixa energia LUMO (do inglés lowest unoccupied molecular orbital),
levando o sistema a um estado excitado do doador, Dy. Neste ponto, o receptor ocupa o0 estado
ndo excitado Ag. Quando a RET ocorre, 0 doador retorna ao extado ndo excitado, Dg. A energia
perdida por esse elétron é transferida a um elétron do receptor, que € excitado ao orbital LUMO,
levando o receptor a um estado excitado Ax. Se o receptor é fluorescente, ele decai emitindo
radiacdo. Caso contrario, a energia € dissipada como calor. Mas é importante notar que o
mecanismo de transferéncia de energia € 0 mesmo para os dois tipos de receptores, fluorescente
e ndo fluorescente, onde a transicdo A — Ay ocorre simultaneamente a transicdo Dj — Dy,

sendo que o ganho de energia da primeira é proveniente da perda de energia da segunda.

—— Emisséo (D)

Intensidade (U.A)
Fluorescéncia / Absorgao

400 450 500 550 600
7\,(nm)

Figura 2.5 - Sobreposicao dos espectros do corante fluorescente e do quencher. [3,18]

Como visto no paragrafo anterior, a transferéncia ressonante de energia reduz a

intensidade de energia do doador e a transfere para o receptor, sendo este fluorescente ou nao.
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Em ambos os casos a intensidade da fluorescéncia do estado excitado da molécula é reduzido,
chegando em alguns casos a ser totalmente extinto, dependo da concentragdo do quencher. Um
aspecto importante do processo de quenching por RET é que a taxa de transferéncia de energia
entre o par receptor—doador é fortemente dependente da distancia entre eles e da sobreposicédo
de seus espectros. Por conveniéncia, a sobreposicao espectral € descrita em termos da distancia

de Forster R,. A taxa de transferéncia de energia, k+(r) é dada por [3,18]:

kr(r) = h (&)6 ) (2.5)

Tp\T

onde r é a distancia entre receptor e doador e 7, é 0 termo de meia vida do doador sem a
presenca do receptor.

A distancia de Forster R, € comparavel ao tamanho de macromoléculas biolégicas, que

3 T ‘ ._ ! RET : _!__
* /N . R,=30A / |\
30A
44—
ffr.{f/ o i\|./£
LUMO = o
r ; RET
hU .tll Y -":
o0 oo 00 o
HOMO - *

Figura 2.6 - Representacéo de orbitais moleculares e o processo de transferéncia de energia ressonante. A linha
de cima evidencia a distancia relativa de Forster R,

geralmente se estendem entre 30 a 60 A. O campo de estudo da RET é muito amplo e

complexo, a teoria depende muito das caracteristicas do par receptor-doador, entre outros
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fatores[3,20]. A titulo de ilustracdo, doador e receptor na Figura 2.6 possuem tamanhos de
aproximadamente 6 A, e estdo a uma distancia relativa comparavel a distancia de Férster R,
para qual o processo de RET é ~ 50% eficiente. Assumindo que R, é aproximadamente 30 A,
distancia suficiente para que ndo haja interacao direta entre as nuvens eletrénicas das moléculas,
vemos gque ndo ha necessidade de contato entre quencher e fluoréforo para que a RET
ocorra. Por esta razdo, processos de RET ndo sdo sensiveis a interacOes eletrostaticas e efeitos
estéricos [3,20]

2.4 Diferencas entre quenching de contato e quenching por RET

Nessa secdo, compararemos o efeito de quenching de contato com o quenching por RET,

onde ilustraremos as principais diferencas entre estes dois processos.

O quenching de contato requer contato entre o corante fluorescente e o quencher. Este
contato pode se dar devido a difusdo do quencher no corante, que definimos na sec¢do 2.2 como
guenching dindmico, ou através da formacdo de um complexo ndo fluorescente, a que
atribuimos a denominacdo de quenching estatico. Devido a necessidade de contato entre as
moléculas para que o quenching de contato ocorra, 0 fenémeno fica dependente de fatores
moleculares que afetam diretamente sua probabilidade de contato, como interacéo entre cargas
e blindagem estérica: se os atomos forem colocados demasiado préximos, hd um custo
em energia associado a sobreposi¢do das nuvens eletrdnicas (repulsdo de Pauli) e esta pode
afetar a forma final da molécula (conformacdo) e a sua reatividade. Em contraste, a
transferéncia ressonante de energia, RET, ocorre para distancias maiores que a de Forster R,

entre as moléculas e isto a torna insensivel a estes efeitos.

A titulo de comparacdo, apresentamos na Figura 2.7 uma ilustracdo esquematica para
um processo de quenching de contato. Quando o quencher entra em contato com o corante
fluorescente excitado, ou seja, com um elétron LUMO, induz este elétron a decair ao estado
ndo excitado. Porém, neste processo o corante ndo emite radiacdo, e a energia € dissipada em
forma de calor. Importante notar que, para que o quenching de contato ocorra, 0 corante
fluorescente (F) e o quencher (Q) devem entrar em contato (superposicdo de nuvens

eletronicas), permitindo a interacdo entre suas nuvens eletronicas. A densidade eletrénica


https://pt.wikipedia.org/wiki/Energia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Orbital_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Princ%C3%ADpio_de_exclus%C3%A3o_de_Pauli
https://pt.wikipedia.org/wiki/Isomerismo_conformacional
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diminui exponencialmente com a distancia, na forma exp [ (r — )] onde 1/ € préximo a
1A, r é a distancia entre os centros moleculares e 7, ¢ a distincia minima permitida entre os
centros das moléculas (distancia de contato). Sendo assim, a interacdo se torna insignificante
para distdncias r maiores que poucos angstrons. De fato, o quenching de contato requer

interacdo molecular entre fluoréforo e quencher dentro do raio da interacdo de van der Waals.

Em suma, apresentamos acima as defini¢cGes de quenching por RET e quenching por
contato. Reforgamos que suas principais diferencas se concentram basicamente na distancia de
interacdo entre corante fluorescente e o quencher. O quenching de contato ocorre para
interagfes a curta distancia, tais como cruzamento intersistema, transferéncia de carga,
interacdes de Dexter e transferéncia eletrénica fotoinduzida. Em todos os casos, 0 quencher
deve estar bem difundido no corante para que o efeito ocorra de forma eficiente. Por outro lado,
processos de quenching por RET podem ocorrer a longas distancias, sendo mediados pela
interacdo dipolo-dipolo entre o estado excitado do corante fluorescente (Dz) e 0 estado

fundamental do quencher (Ag).

e S
- @ O

AT,
LUMO —2 Ouenchi
uencnin
—§ + Calor
Homo —&— QO e ee
F* Q F Q

Figura 2.7 - Representacéo do quenching de contato, no qual a interagdo entre as moléculas suprime a emissdo de
radiacdo gerando, ao invés dela, energia térmica.



3. O grafeno como quencher

No capitulo anterior apresentamos as diferencas entre 0s processos de quenching por
contato e RET. Citamos de maneira qualitativa alguns dos mecanismos responsaveis por estas
interacOes. O tema central deste trabalho € a interacdo entre o grafeno e um corante fluorescente
denominado por DCM (4- (dicyanomethylene) -2-methyl-6- (4-dimethylaminostyryl) -4H-
pyran). O grafeno foi produzido através da técnica de esfoliacdo em fase liquida (LPE, do inglés
liquid phase exfoliation), e o corante foi adicionado a solucéo. Para que a solugdo de grafeno
permaneca estavel, é necessario a utilizacdo de um surfactante que impeca os flocos grafeno de
se agregarem. Este surfactante serve como um espacador entre o grafeno e o0 DCM. Sendo
assim, acreditamos que o processo de quenching no DCM em contato com o grafeno seja do
tipo RET, que admite interagdes do tipo dipolo-dipolo que podem se dar a distancia maiores

que o raio de Forster R, [12].

A andlise aqui apresentada tem como objetivo descrever o processo de transferéncia de
energia do corante fluorescente para os elétrons n do grafeno. Para tanto, utilizamos a
aproximacdo de dipolo para construir os elementos da matriz de transicéo e a regra de ouro de

Fermi para estimar a taxa de transferéncia de energia entre o corante fluorescente e o grafeno.

3.1 Estrutura cristalina do grafeno

O grafeno possui uma estrutura cristalina composta por uma rede hexagonal com uma base
de dois atomos ou, de forma equivalente, por duas redes triangulares entrelacadas [17].
Consequentemente, sua célula primitiva unitaria possui dois atomos, um em cada subrede
triangular, que sdo costumeiramente denotados por A e B (Figura 3.1(a)). A estrutura cristalina
do grafeno é descrita no espaco real por dois vetores de rede a, e d,. Nesta configuracdo, cada
atomo do tipo A esta cercado por trés &tomos do tipo B, e 0 mesmo ocorre para 0 &tomo do tipo
B.
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Usando a geometria da Figura 3.1(a), obtém-se os vetores primitivos de rede na forma:
da
3, =—=(v3,1) 3, = %’(@,—1) , (3.1)

ondea, = |a;| = |3;] = ac_V3 = 2,46 A[17] é 0 parametro de rede, e a._ é a distancia entre

primeiros vizinhos (a._. = 1,424).

(b) ky

b,

Figura 3.1 - (a) Rede direta do grafeno com seus vetores primitivos d, e d, e primeiros vizinhos &;. (b) Rede
reciproca do grafeno e pontos de alta simetria I’ ,K e M.

Quando se trata de estruturas cristalinas, é usual fazer uma relacdo entre a rede direta e
a rede reciproca, que pode ser definida a partir da rede direta. A importancia de se utilizar a
rede reciproca esta no fato de que se pode estudar propriedades de materiais cristalinos a partir
de sua representacdo nesta rede. Por exemplo, a partir dela, pode-se enxergar as estruturas de
um cristal (em difracdes de raios X na cristalografia). No que compete as propriedades

eletronicas, contudo, as expansdes das funcdes de onda e seus vetores de base sdo feitas em

termos do vetor de onda k, que efetivamente possui dimenséo [L]~*(inverso do comprimento),
0 que torna viavel estudar as curvas de dispersio eletronicas em funcéo deste vetor. E na rede
reciproca, também, que se pode desenhar as Zonas de Brillouin (ZB). Na prética, ao estudarmos
o diagrama de disperséo e seus derivados, adota-se apenas a primeira ZB por conter todas as
informacdes sobre tais propriedades. As demais zonas repetem as propriedades explicitadas na

primeira [18].
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O formato hexagonal com o qual os 4&tomos de carbono se ligam formando a rede no
espaco direto implica em uma rede também hexagonal no espaco reciproco. A primeira zona

de Brillouin do grafeno é o hexagono apresentado na figura 3.1(b). A rede reciproca €

construida a partir dos vetores primitivos b; e b, .Estes vetores sdo determinados a partir da
rede direta pela relagao:
o 21'[(n X a]) 39
i— A — - 4 ( " )
n- (a] X ai)
onde i é o vetor normal ao plano de grafeno que contém os vetores @, e a,. A rede reciproca é

composta também por uma rede triangular, cujos vetores sdo dados por:

8—2“<1 1) b 2“<1 1) (3.3)
1_a\/§; )y U2 ] .

com parametro de rede dado pela constante 41/a+/3. Os pontos de alta simetria correspondem
ao centro ('), aos vértices (K) e aos centros das arestas do hexagono (M), séo descritos pelas

coordenadas:

r=(00) K=?<\/—1§%) e M=2—“(i o). (3.4)

3.2 O modelo de RET envolvendo o grafeno como quencher

Devido & propriedade de simetria de translagéo da célula unitaria na direcéo de seus

vetores de rede, a;, qualquer funcéo de onda da rede do sélido, 1/)(%, 7), deve satisfazer o

teorema de Bloch:
T; w(k7) = X3 y(k7), (i=123), (3.5)

onde Tg € o operador de translagdo nas direcOes definidas por combinagdes lineares dos

vetores de rede a; ,e k é o vetor de onda. Ha muitas formas que a fungéo de onda 1/)(E, 7) pode

assumir para satisfazer a equacéo (3.5), porém a forma mais utilizada é a combinag&o linear de



O grafeno como quencher 26

ondas planas. Uma das razdes para sua utilizacdo é que a integracdo sobre as funcdes de onda

no espaco k sdo mais simples de resolver e podem ser solucionadas analiticamente.

Figura 3.2 - Célula unitéria do grafeno.

Uma outra forma de satisfazer a equacdo (3.5), é tomar o j-ésimo orbital atbmico da

célula unitaria, que é descrito pela fungéo de Bloch ®; (E, 7):
1 N
¢j(k,F)=\/—Nzeik'R¢j(F—ﬁ) , G=1,..,n) , (3.6)
R

onde R é a posicdo do atomo, ¢; denota a funcdo de onda no estado j e n € o nimero de fungGes

de onda por célula unitéria. Assim temos n fun¢des de Bloch no sélido para um dado k. Nesse

esquema, as autofuncgdes no sélido ¢ (k,7), com (j = 1, ..., n), sdo expressas como combinacdo

linear de fungdes de Bloch, dadas por:

p(EF) = ) K D) 3.7)
j=1

onde os coeficientes C; j,(E) podem ser determinados, desde que a equacgéo (3.7) satisfaca o
teorema de Bloch dado pela equacéo (3.5). As autofuncgdes séo obtidas resolvendo-se a equacédo
secular

|H-ES|=0 , (3.8)
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através da qual podemos obter os n autovalores de energia El-(k). Esse procedimento é realizado

no Apéndice A, onde descrevemos o método tight binding para se obter os autovalores Ei(E)

dentro da primeira zona de Brillouin (ZB).

Para os elétrons 1 no grafeno, temos duas fungdes de onda na célula unitaria, ou seja,
dois orbitais 2p, associados aos atomos A e B. Portanto, havera duas funcgdes de onda @, e dp

que sdo formados pela combinag&o dos orbitais 2p, dos &tomos A e B, com as formas:

N
- — 1 PR N -
CI)A(k, R) = \/—N;elk-SA(pA(r_SA)
(3.9)

N
— —> 1 02 N -
Da(KR) == ) e gp(f ~ 5y)
R

onde §A e §B séo vetores que indicam a posicao dos atomos do tipo A e B no grafeno. A funcdo
de onda total sera dada pela a combinacéo linear das func¢bes de onda dos atomos do tipo A e

B da forma:

Py = Cay, + Cpdy, . (3.10)

— vl RET Vi,
———

|¢9) lp%i

Corante Grafeno

Figura 3.3 - Transferéncia de energia via RET do corante fluorescente para o grafeno.
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Conforme ilustrado na Figura 3.3, 0 processo de desexcitacdo do corante é causado pela
transferéncia de energia ressonante do corante fluorescente para o grafeno, onde o estado

vibracional excitado do corante |,) decai para |1/1g), provocando uma transferéncia de energia

para o grafeno que excita o elétron © do estado l/);i para o estado lp;f.

Negligenciamos a possibilidade de excitacdo vibracional no grafeno como resultado da

transferéncia de energia, considerando assim os estados 1, e 1/),;f como estados eletronicos
l
puros. Consideramos que a transicao y; — ‘/’Ef entre os estados do grafeno como sendo uma
i

transicdo de densidade de carga [(—e)nglpe] causada pelo potencial eletrostatico. Assim 0s

elementos de matriz séo dados por:

g _)'ﬁ e _),ﬁ
Ye, ¢k fd NG (rZ)dejdﬁ Wi (71, B) e (71, R)

T2

<l,l)g, 1'bkf| 47T€07'12 41e

(3.11)

onde R representa as coordenadas dos nicleos da molécula no estado vibracional. Se esta
densidade de carga esta localizada a uma distancia z do floco de grafeno, podemos considerar
este potencial eletrostatico como sendo devido a uma transicdo de dipolo, onde o vetor
momento de dipolo é dado por:

flog = —e j dR j diypy (Fu R) Yo (L R) (3.12)

A energia potencial eletrostatica de um elétron do grafeno localizado a distancia 7

relativa ao centro desse dipolo é:

vy = - Fea T (3.13)
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O decaimento dos estados vibracionais do corante, ¥} (7, R) - ¥,(7,, R), excita os

niveis eletrénicos do grafeno (Figura 3.3). Esta taxa de transferéncia de energia é dada segundo

a regra de ouro de Fermi[19]:

1/’%l->|2 5 (Ey, — Bz, — he) (3.14)

o)
Y, Vi,

Onde hQ € a energia de transicdo entre os dois niveis vibracionais do corante
fluorescente, dado por AQ2 = AE,; = E, — E4. Os simbolos E, e E, representam tanto a energia
dos estados eletrénicos como vibracionais do corante fluorescente. A solucéo da Equacéo (3.14)
é realizada na referéncia [12], na qual se obtém uma solucdo analitica que descreve a taxa de
transferéncia de energia ressonante (RET) entre o corante fluorescente, aqui tratado como um

dipolo, e o grafeno.






4. Resultados - Analise da eficiéncia

guantica

Nos capitulos 2 e 3 apresentamos o aporte tedrico para o entendimento do experimento
de quenching da fluorescéncia em uma solucdo de DCM dopada com grafeno. Também foram
expostos 0s mecanismos através dos quais o processo de quenching ocorre, sendo a
transferéncia de energia ressonante (RET- do inglés ressonance energy transfer) o mecanismo
com maior probabilidade de ocorrer. Este processo de transferéncia de energia gera um caminho
alternativo a emissdo de sinal de fluorescéncia para o decaimento de estados excitados no

corante, dando origem ao quenching.

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos a partir do experimento de
guenching da fluorescéncia em uma solucdo de DCM dopada com grafeno. Realizamos a
andlise dos resultados utilizando o modelo de Stern-Volmer. Porém, os resultados dessa anélise
demonstraram-se inconsistentes, indicando que 0 modelo de Stern-Volmer, que se apresenta na
literatura como o principal modelo utilizado para analise do efeito de quenching [3,28], é
inadequado ao sistema estudado, fazendo-se necessario um novo olhar ao analisarmos a
interacdo do corante fluorescente com o grafeno. Os resultados demonstraram também que a
dependéncia da eficiéncia quantica da emissao do fluoréforo (DCM) com a concentracdo em
massa de grafeno na solucéo depende do grau de esfoliagdo do grafeno contido na amostra (teor
de grafite contido). Porém, demonstramos que, ao se tomar a concentracdo em termos de area
superficial do grafeno por volume da solucéo, obtém-se uma relagdo entre a eficiéncia quantica
e a concentracdo em area que é valida para todas amostras analisadas, independente do nivel de
esfoliacdo. Esses resultados indicam que o fator preponderante nessa interacdo é a area de

grafeno exposta ao fluoréforo.
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4.1 Aparato experimental

Nesta secdo apresentamos 0s equipamentos e métodos desenvolvidos para avaliar
0 comportamento da emisséo de fluorescéncia em uma solucéo contendo o corante fluorescente

DCM dopado com grafeno.

4.1.1 Preparacdo das amostras

As amostras sdo preparadas utilizando 200
im—— 40uL de Grafeno ul do corante fluorescente DCM dopado com 40 pl

de solucdo de grafeno, que age como quencher.
200uL de DCM

N Ambos sdo misturados em uma cubeta de quartzo
(concentracido 0,05 g/L)

que serve como porta amostra para nossas medidas.

Utilizamos neste experimento varias amostras de

Figura 4.1- Relagdo entre os volumes de  grafeng com caracteristicas distintas, algumas com
DCM e Grafeno utilizados.

alto teor de grafite e outras com baixo teor de grafite

e uma maior porcentagem de grafeno e flocos de grafeno com mais de uma camada. Todas as

amostras de grafeno analisadas foram produzidas por esfoliacdo em fase liquida (LPE, do inglés

liquid phase exfoliation) pela equipe do projeto MGgrafeno. A seguir, descreveremos os dois

sistemas separadamente.

4.1.2 O corante fluorescente DCM

O corante fluorescente que utilizamos é o DCM (4- (dicyanomethylene) -2-methyl-6-
(4-dimethylaminostyryl) -4H-pyran), fornecido em forma de pé pela Sigma-Aldrich, com 98%
de pureza [20]. Nas analises preliminares
ao experimento, tentamos diluir o DCM N=C C=N

em agua, que constitui a base para a
producdo de grafeno via esfoliagdo em
fase liquida, mas ndo obtivemos sucesso.

g HsC

Notamos que a diluicdo do DCM em

Figura 4.2 -Estrutura molecular do DCM
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etanol, recomendada pelo fabricante, foi a que apresentou a melhor dispersao.

A solucdo matriz foi produzida na fragdo de 5 mg de DCM por litro de etanol. O
espectro de absorcdo do DCM foi medido via espectrofotometria UV-vis (Figura 4.3).
Observamos por essa medida que o DCM apresenta um pico de absor¢do centrado em
aproximadamente 470 nm. Isso nos guiou a selecionar o comprimento de onda da fonte de luz

LED utilizada nos experimentos.
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Figura 4.3 — Espectro de absor¢do do DCM obtido através de espectrometria de absor¢do Uv-Vis
(curva azul) e espectro de emissdo de fluorescéncia do DCM (curva laranja).

4.1.3 O grafeno obtido por esfoliacdo em fase liquida (LPE)

Os diferentes métodos de obtencdo de materiais bidimensionais estdo sendo pesquisados
intensamente, devido as suas promissoras propriedades fisicas e quimicas [6]-[8]. Entre os
métodos de obtencéo de grafeno, a esfoliacdo em fase liquida (LPE) do grafite esta se revelando
como um processo relativamente simples e eficaz na producéo de flocos de boa qualidade e em
larga escala [21][22]. Ela se baseia principalmente na separacdo das camadas de grafite em
liquidos, tais como solventes organicos comuns e solugdes surfactantes aquosas. O método de

esfoliacdo em fase liquida do grafite consiste em quebrar as interacdes de van der Waals entre
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as camadas de grafeno que sdo responsaveis pelo empilhamento dos flocos de grafeno [23]. O
grafite é transformado em pé e diluido em uma solucéo liquida. Esta solucdo é submetida ao
processo de sonicagdo, que gera forgas mecénicas na solugdo, transformando o pé de grafite em
pequenos flocos de grafite ou grafeno. A separacdo entre os flocos de grafite e os flocos de
grafeno pode ser feita através de gravimetria, onde flocos com menos massa, como o grafeno
ficam suspensas na solugdo, enquanto estruturas de grafite com mais massa decantam, ou
através da centrifugacgdo, que submete a solucao a forgas centrifugas que separam os flocos de
acordo com sua massa. A técnica de producdo de grafeno por LPE se apresenta mais eficiente

e versatil por utilizar agentes quimicos de facil obtencdo, podendo ser realizada em larga escala
[24].

Sonicador
"‘- e . | Grafeno
o
"o P E——
- . Pi=_8 . I
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Grafite P6 de Grafite Produgio dos flocos

Figura 4.4 — Esquema do processo de producdo de grafeno por LPE [28].0 grafite natural é transformada em
po de grafite, em seguida ap6s diluido em solucdo é reduzido a flocos de grafite e flocos de grafeno de

dimensdes nanométricas através da sonicacdo, onde as particulas sdo sujeitas a uma forga mecénica que as

reduz [22], sendo separados posteriormente através das técnicas de gravimetria ou centrifugacio.

As amostras de grafeno utilizadas neste trabalho foram produzidas e caracterizadas pela
equipe do projeto MGgrafeno. A técnica de gravimetria foi utilizada para determinar a
concentragdo de grafeno disperso nas amostras M, A e B, onde obtivemos os valores de
concentracdo de 1,719/l , 0,119/l e 0,07 g/l, respectivamente. Utilizamos a técnica de AFM (do
inglés Atomic force microscopy), para determinar o nimero de flocos de grafeno e suas
respectivas areas superficiais (tabelas apéndice B) em fungdo do nimero de camadas. Na tabela
4.1 listamos as caracteristicas gerais das amostras utilizadas, onde separamos por faixas de
camadas, sendo as amostras classificadas nas faixas de 1 a 5 camadas, de 6 a 10 camadas, de

11 a 20 camadas e flocos com mais de 20 camadas.
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, Amostra M Amostra A Amostra B
Numero
de NUmero Ndmero NUmero
camadas de | Area(nm?) | de Area (nm?) de Area (nm?)
flocos flocos flocos

L=l 87,21% 29,54% 69,91% 23,43% 77,98% 42,33%
6-10 8,98% 17,10% 19,97% 25,69% 16,88% 36,05%
11- 20 2,71% 19,48% 10,40% 34,42% 4,03% 16,88%

>20 1,10% 33,88% 3,72% 15,46% 1,13% 4,74%
Total |18743,00|62182900,00 | 2153,00 | 15.565.300,00| 4000,00 |18.006.900,00

Tabela 4.1 — Caracteristicas das amostras de grafeno utilizadas. Os dados referem-se a quantidade total de flocos
de grafite e grafeno e a quantidade percentual bem como a area total e percentual, ambos distribuidos de acordo

com o numero de camadas. Estas medidas de AFM foram fornecidas pela equipe do projeto MGgrafeno.

4.1.4 Montagem experimental

Para o presente estudo utilizamos o espectrometro modelo USB2000 XR1-Es da
Ocean Optics, que € pré configurado para medidas na faixa do ultravioleta ao infravermelho

proximo.

Amostra (DCM)

Fibra Optica

Espectrometro

Esfera
Integradora

Fibra Otica
RS

Esfera
Integradora

Figura 4.5 — A esquerda, ilustracdo da montagem experimental utilizada, a direita, ilustracdo do interior
da esfera integradora.
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Sua grade de difracdo nos permite medir radiacdo de comprimento de onda entre 200 e 1025
nm. Outro dispositivo importante em nossa montagem € a esfera integradora (modelo IS 200
da Thorlabs) que transforma o feixe de luz incidente (proveniente de um LED) em um feixe
difuso, orientado em todas as diregdes. Isto se mostra importante, uma vez que as solucdes de

DCM-+grafeno apresentam estruturas orientadas em direcoes aleatorias.

A solucdo contendo DCM e grafeno € preparada em uma cubeta que, a seguir, é inserida
na esfera integradora conforme ilustrado na Figura 4.5. Ao ser iluminada por um LED (centro
de emissdo em ~ 470 nm) a solugdo passa a emitir o sinal de fluorescéncia advindo do DCM,
no intervalo de comprimento de onda entre 560 e 700 nm [25] . O sinal que é emitido para fora
da esfera integradora possui um espectro similar ao apresentado na Figura 4.6, onde tanto a
intensidade de luz do LED como a emissao da fluorescéncia estdo relacionados a concentracao

de grafeno na solucéo.

Para analise da variacdo da fluorescéncia, utilizamos como referéncia a eficiéncia

quantica(®y), que € definida por

Ep—E,  Eg
Sa—Sp  Sa—Sp '

P = (4.1)
onde E, e Eg representam as intensidades de emissao (fluorescéncia) e S, e S a intensidade
da luz incidente que é simplesmente espalhada pela amostra (ndo sendo convertida em sinal de

fluorescéncia).

Note que os indices A e B indicam eventos diferentes, ou seja, &, € uma medida
comparativa, onde se toma a razéo da variacdo da intensidade da radiacdo emitida pela variacao
da intensidade da radiagdo absorvida. Por exemplo, para se medir a eficiéncia quantica de um
certo corante, pode-se medir as intensidades E e S em situacOes de diferentes concentragoes.
No caso dos experimentos realizados neste trabalho, medimos a eficiéncia quantica do corante
DCM dissolvido em etanol com diferentes concentracdes de grafeno. As medidas séo realizadas
comparando-se o sinal proveniente da cubeta contendo apenas o solvente (etanol), onde
medimos a quantidade de luz do LED espalhada pela esfera integradora, com o sinal da solucéo
proveniente da cubeta em uma segunda medida contendo o corante DCM diluido em etanol,
inicialmente sem grafeno. Dessa forma mede-se a eficiéncia quantica do DCM. Nas medidas
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subsequentes, adiciona-se gradualmente o grafeno a solucéo, de forma a observar a diminuicao

do sinal de fluorescéncia a medida que se aumenta a concentracéo de grafeno.
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Figura 4.6 — Acima método de célculo da eficiéncia quéntica, abaixo variacdo da intensidade da fluorescéncia
para solugdes do corante fluorescente DCM dopado com concentracdes distintas da solucéo de grafeno. Nas duas
figuras observamos regiBes de absorgéo (S, entre 450 a 500 nm) e de emissdo de fluorescéncia (E, entre 550 e

700nm) relativas ao DCM.



Resultados - Analise da eficiéncia quantica 38

Repetimos esta medida para varias diluicdes da solugéo de grafeno originarias de uma
mesma solugdo matriz, e uma quantidade de vezes suficiente para um tratamento estatistico,

onde no capitulo seguinte tratamos as médias de @ em funcdo da concentracéo de grafeno nas

solugdes, levando em conta o desvio padréo dos dados obtidos.

4.2 Analise da eficiéncia quantica (@f- Quantum efficiency yield)

Nosso estudo se iniciou através da analise do comportamento da eficiéncia quantica (o)
em uma solucdo contendo DCM dopado com grafeno. Utilizamos vérias dilui¢fes das solucdes
de grafeno para dopar as solu¢des de DCM. Desta forma, conseguimos correlacionar a variacéo

de ®@r a concentracdo de grafeno nas diluigdes.

® Amostra M
® Amostra A
® Amostra B

0; T v T 1 T T T T T T T [ T LA S S B B L
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1

Concentracao (g/l)

Figura 4.7 - Eficiéncia quéntica (®5) em fun¢do da concentracdo de grafeno para trés amostras distintas, cujas
caracteristicas gerais estdo descritas na Tabela 4.1. As linhas sélidas foram obtidas mediante ajuste dos dados
experimentais utilizando a Eq. (4.2). Os parametros obtidos no ajuste estdo listados na Tabela 4.2. Dados

completos das amostras utilizadas sdo listados no apéndice C.
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Nesta analise foram utilizadas diferentes amostras de grafeno fabricadas por LPE
(liquid-phase exfoliation), que divergem em suas caracteristicas tanto em concentracdo (g/l),
como em &rea total e massa em funcdo do nimero de camadas. Essas caracteristicas s&o

apresentadas na tabela 4.1 e sec¢éo 4.1.3.

A Figura 4.7 apresenta os valores de ®s obtidos das solugdes de DCM em funcéo da
concentragdo de grafeno. As amostras A e B sdo originarias da amostra M, tendo adquirido
caracteristicas distintas apds terem passado por diferentes processos de centrifugacéo: a amostra
A foi submetida a uma forca de 10 kG e a amostra B a 15 kG. O processo de centrifugacéo
separa os flocos de grafeno com diferentes nimeros de camadas do grafite. Sendo assim, as
amostras A e B contém uma maior concentracao de grafeno em relagdo a amostra M. A amostra
M contém uma porcentagem pequena de grafeno, e uma porcentagem muito alta de grafite e

nanoplacas de grafite.

O processo de medida de @+ consiste em dopar a solugdo de DCM com uma diluicéo da
amostra de grafeno selecionada e repetir este processo para varias diluicbes da amostra de

grafeno, gerando assim uma correlacao entre @+ e a concentracdo das dilui¢Ges.

Os dados experimentais mostrados no grafico da Figura 4.7 foram ajustados utilizando-

se de uma funcao de decaimento exponencial da forma:

— -k
Pp(Q) = Pf g7, (4.2)
onde @, (Q) se refere a eficiéncia quantica, Q a concentracdo de grafeno (em gramas por litro),
@y, € o valor da eficiéncia quantica da solugdo de DCM puro (sem grafeno) e k € um parametro

de ajuste que representa o coeficiente de decaimento exponencial da eficiéncia quantica com a
concentragdo de grafeno na solugdo. Os valores extraidos dos parametros de ajuste @ e k

estdo listados na Tabela 4.2.

AMOSTRAS Py, k (1/g)
M (0,63+0,01) (13,2 +0,4)
A (0,615 + 0,004) | (30,7 +0,4)
B (056 +£0,01) | (38+1)

Tabela 4.2 —Pardmetros encontrados para os ajustes das curvas de quenching utilizando a equacéo (4.2).
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Analisando os resultados obtidos dos ajustes, observamos que o valor de @, diverge

muito pouco entre as amostras. Este valor estd dentro dos parametros descritos na literatura para
DCM diluido em alcoois, como o metanol (@, = 0.43) [26] e 0 n-propanol (@, = 0.57) [27].

Ao observarmos os valores do pardmetro k, notamos que esse € o fator mais relevante
a ser considerado na equacéo (4.2), servindo para diferenciar as amostras. Observamos que este
valor tende a ser maior para as amostras A e B. Esta diferenca se da devido a maior presenca
de grafeno nestas duas amostras, ao qual foram submetidas ao processo de centrifugacao,
diferente da amostra M, que contém uma maior porcentagem de grafite, conforme listado na
tabela 4.1 (dados completos sobre as amostras estdo listados nas tabelas C.1, C.2 e C.3 no

apéndice C).

Uma vez que diferentes amostras (com diferentes teores de grafeno e grafite)
apresentam comportamentos distintos de @(Q), concluimos que esse tipo de analise pode
proporcionar uma maneira de se caracterizar o nivel de teor de grafenos em uma amostra, sendo
desta forma, um método de anélise capaz de indicar o nivel de esfoliagdo de uma amostra de
grafeno obtida pelo método de esfoliacdo em fase liquida do grafite. Em termos analiticos, a
tendéncia observada nos resultados mostrados na Fig. 4.5 indicam que, quanto maior a
concentracdo de flocos de grafeno com poucas camadas, maior seré o valor obtido para o fator

de decaimento exponencial k.

Para uma dada amostra, para a qual o coeficiente k é bem conhecido, a medida da
eficiéncia quantica @ pode ser utilizada para se estimar a concentragao de carbono (grafite e
grafeno) contida em uma dada solucdo de DCM. Isso pode ser realizada atraves de uma simples

manipulacdo da Eq. (4.2) para assumir a forma:

__ L (%

Esta pode ser uma rota alternativa e mais direta que termogravimetria para se
determinar a concentracao de solucgdes de grafeno, uma vez que o0 aparato experimental € mais
simples. Porém, a falta de um valor universal para a o coeficiente k gera um desafio para a
utilizagdo do metodo. Ademais, ndo esta claro, até 0 momento, o0 motivo de se ter valores

diferentes de k para amostras diferentes. Esses temas serdo abordados na secéo 4.4.
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4.3 Analise pelo método de Stern-Volmer

Entender os mecanismos de interacdo entre o grafeno e o DCM é importante, pois
permite tracar uma rota para possiveis métodos de caracterizacdo através do efeito de
guenching. Para avaliarmos este processo, consideramos 0s mecanismos de quenching descritos
na literatura que tratam a interacéo entre uma solucéo fluorescente e um quencher [13], [14].
Analisamos nossos dados utilizando o método de Stern-Volmer, a fim de determinar os
parametros que descrevem as interacfes estaticas e dindmicas, conforme descritos na se¢ao 2.2.
Este método destaca-se como a rota mais utilizada na literatura para analise de quenchig em

solucdes fluorescentes.

20 ' - -
1 | » Amostra M
* Amostra A
s Amostra B v

Fo/F

Concentracdo (mM/1)

Figura 4.8 - Andlise de Stern-Volmer e ajuste das curvas para as amostras M, A e B utilizando-se a Eq. (4.4).

O modelo de Stern-VVolmer relaciona a concentragdo (em massa molar) do quencher
arazdo entre as intensidades da fluorescéncia sem a presenca do quencher (F,) e com a presenga
do quencher (F), na forma [13]:

F,
FO =1+ (Kp + K5)[Q] + KpKs[Q]?, (4.4)
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onde [Q] representa a concentragdo molar de grafeno nas solugdes, K, representa a constante

de Stern-Volmer relacionada ao efeito de quenching dindmico, e K representa a constante de

Stern-Volmer relacionada ao efeito de quenching estatico.

Utilizando o método de Stern-Volmer para os dados apresentados na Figura 4.7, obtém-

se o gréafico apresentado na Figura 4.8, que foram ajustados pela equacao:
F, )
—=1+a[Ql +b[QI%, (45)

0s parametros a e b obtidos sdo apresentados na Tabela 4.3. Comparando-se as Eqgs. (4.4) e
(4.5), vemos que, a principio, devemos ter a = K, + Ks € b = KpKs. Porém, os valores
encontrados para 0s parametros a e b ao se ajustar os dados experimentais ndo permitem a
determinacéo dos parametros K e K. Assim, este modelo ndo descreve nosso sistema, uma
vez que os resultados obtidos ndo sdo coerentes com a teoria que descreve o modelo. Esta
inconsisténcia pode estar relacionada ao fato da solucdo DCM e grafeno ndo formarem um
complexo nao fluorescente no caso estatico, ou de ndo serem afetados por efeitos dinamicos,
uma vez que todo o experimento foi conduzido em temperatura ambiente. Porém, o ponto de
divergéncia que consideramos como mais relevante é que o modelo de Stern-VVolmer descreve
a interacdo entre uma molécula fluorescente e um quencher molecular, diferente do contetido
de grafeno utilizado no presente estudo. Sendo assim, a divergéncia certamente reside no fato
do grafeno se comportar como um sélido bidimensional ao interagir com 0 DCM, o que indica
que as propriedades geométricas do grafeno devem ser levadas em conta na analise.

AMOSTRAS a b
M 0,071 0,029
A -0,257 0,242
B 0,132 0,256

Tabela 4.3 — Resultados obtidos pelo ajuste dos dados através da equagdo de Stern-Volmer
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4.4 Modelo de concentracao de area

Vimos na secdo anterior que o método de Stern-Volmer apresentou resultados
inconsistentes ao ser aplicado na analise da variagdo da eficiéncia quéntica em relagdo a
concentracdo de grafeno em uma solucdo de DCM. Além disso, vimos na secdo 4.1 que, apesar
da andlise de eficiéncia quantica em funcéo da concentracdo de grafeno poder ser til para a
determinacdo do nivel de exfoliacdo de uma dada amostra, ndo foi possivel obter resultados que
mostrem uma relagcdo clara da interacdo entre o grafeno e o corante fluorescente DCM.
Levando-se em conta esses resultados, criamos uma nova metodologia para analisar a interagédo
entre 0 DCM e as amostras de grafeno. O método utiliza-se do fato de o grafeno ndo ser um
quencher molecular, mas sim um objeto de dimensbes nanométricas. De forma bastante
resumida, consideramos que a interacdo do grafeno com o DCM deve ser proporcional a area
de grafeno exposta na solucao e, sendo assim, uma concentracdo em area superficial deve ser
mais apropriada para se descrever o fenbmeno que a concentracdo de massa. Esse modelo é
especialmente importante para amostras com uma ampla distribuicdo de nimero de camadas,
uma vez que apenas os atomos localizados nas camadas mais externas devem contribuir para o
efeito de quenching. O modelo proposto leva em conta os dados gerados pelas medidas de
AFM, que nos permite relacionar a concentracdo (g/l) de cada dilui¢do das amostras de grafeno
a sua respectiva area superficial, o que leva a determinagdo daquilo que denominamos por

concentracéo de area, expressa em m?/I.

O modelo considera o numero de camadas N, o tamanho lateral médio dos flocos,
L, e a distancia entre as camadas ¢, = 0,335 nm [17]. Inicialmente, tratamos os flocos de
grafeno multicamadas como sendo um paralelepipedo de base quadrada com lado L e altura h,

conforme ilustrado na Figura 4.9. Sendo assim, a area superficial do floco, A é dada por:
Ap(L,N) = 2L? + 4Lh = 2L? + 4c,L(N — 1). (4.6)
Como, emgeral, co K L e ¢l « L2, podemos aproximar a area do floco por:

Ap(LN) ~ 212 . (4.7)
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ICO =0,335nm

‘h=(N—1)c0|

Figura 4.9 — Estrutura de grafeno e suas dimensoes.

Ou seja, a area das paredes laterais € irrisoria. Para relacionarmos a massa com a area
temos de levar em consideracdo o nimero de atomos por floco. Conhecendo o valor da area da

célula unitaria do grafeno (4,), que € dada por:

Ao =—0Aay ) (4‘8)

e considerando o fato de que cada célula contém 2 atomos de carbono, podemos encontrar o
namero de dtomos em um floco de grafeno n em funcdo de seu nimero de camadas (N) e

comprimento lateral médio (L) na forma:

N _ 4J3NL?
0 3ao?

L2
n(L,N) = 2= , (4.9)
onde a, ~ 2,46A é o parametro de rede do grafeno. Tomando a massa atémica do carbono e
utilizando a constante de Avogadro Ay, relacionamos o nimero de atomos por floco de
grafeno com sua massa na forma:
(L,N)

n
mg(L,N) = 12——2 . (4.10)
Ay

Inserindo a equacéo (4.9) na equacéo (4.10), obtemos:

16V/3NL2

mF(LrN) = AVaOZ

(4.11)
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Substituindo a equacédo (4.7) em (4.11), podemos expressar a massa do floco de grafeno em

funcéo da area:

8v3
mp(L,N) = y V3

4 NAg(L,N) . (4.12)
Essa relacdo pode ser estabelecida experimentalmente com base nos dados de AFM, que
fornecem informacdo detalhada sobre a area total por niUmero de camadas (dados apresentados
no apéndice C). Apesar de a Eq. (4.12) ter sido construida para um anico floco, ela pode ser
estendida a todos os flocos com o mesmo numero de camadas N, podendo ser reescrita com a

forma:

83

Ayay?

A grandeza my representa a massa total contida em flocos com N camadas em uma dada
amostra, e Ay representa a area superficial total dada pela soma das areas desses mesmos

flocos.

Considerando a equacdo (4.13), podemos encontrar uma relacdo direta entre a massa
total de grafeno das solucdes e a area superficial total relacionada a essa massa. Para tanto,
consideramos que a massa total (my) da solucdo é dada pela soma da massa dos flocos de

grafeno na seguinte forma:

mTzsz= 8v3 ENAN : (4.14)

2
Aya,

Com base no fato de que toda medida de AFM utiliza de uma certa porc¢do de volume V da
amostra, podemos escrever a concentracdo da solucdo (p) e a concentracdo de area para um

dado niimero de camadas (pj) como:
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Considerando as relagdes de proporcionalidade acima, estabelecemos uma relagéo direta entre
a concentracdo de area para um dado nimero de camadas e a concentragédo total em massa com

a forma:

PN=—p : (4.16)

Finalmente, conhecendo-se os valores de Ay para cada N, podemos utilizar a expressao

=22 EAN — 2 , (4.17)

mr

para obter a concentracéo total da solucdo em area, p#, a partir da concentragdo total em massa,
p. O fator 2 foi inserido na Eq. (4.17) levando-se em conta o fato de que, ao passo que as
medidas de AFM s6 medem a superficie superior dos flocos (superficie exposta), nas medidas
de fluorescéncia o grafeno esta suspenso em uma solucéo liquida, o que Ihe confere o dobro de
area de interacdo com o corante fluorescente em relacdo a area medida por AFM. Por fim,
utilizando-se as Egs. (4.17), (4.14) e (4.13), obtemos uma relagdo direta entre p e pA com a

forma:

ph = Ayas®  YnAn P
8v3 Xn(NAy) ™'

(4.18)

onde as relacdes de area para um dado numero de camadas podem ser obtidas por AFM.

Considerando-se os valores dos termos constantes, temos:

A4 = afp, (4.19)

com

_ 3 m? _ _INAN
a =526 x10 5 e [= S A (4.20)

Note que todos os fatores que precedem a concentracdo p na Eq. (4.19) sdo constantes

para uma dada amostra. Como explicado anteriormente, o fator [ deve ser obtido



f

Figura 4.10 — Eficiéncia quantica (&,) em funcéo da concentragdo das diluicdes das amostras de grafeno. Em (a), tem-se
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experimentalmente através de medidas de AFM. Os valores de Ay, para as amostras M, A e B

podem ser obtidos nas Tabelas C1, C2 e C3, respectivamente, no Apéndice C. Dada a sua
distribuicdo, para cada amostra encontramos um fator de correlagdo 3, uma vez que este fator
é determinado de acordo com as caracteristicas das amostras. Assim para cada amostra obtemos

os valores listados na Tabela 4.4.

Ao aplicarmos o modelo nas amostras M, A e B, temos o resultado apresentado na
Figura 4.10. Na Fig. 4.10(a) temos o resultado ja& mostrado anteriormente (Fig. 4.7), onde
relacionamos a eficiéncia quantica (®f) a concentracao para diversas diluicdes das amostras de
grafeno. Ao aplicarmos a relacéo (4.19) aos valores da concentragdo em massa, obtemos 0s

valores de concentracao em area, gerando o grafico mostrado na Fig. 4.10 (b).

(a)

(b)
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a concentragdo em massa ao passo que, em (b), tem-se a concentragdo em termos de area superficial.

Os resultados apresentados na Fig. 4.10(b) demonstram uma forte dependéncia do
guenching com a area superficial. Vemos que, ao considerarmos a densidade de area, as curvas
colapsam uma sobre a outra. Isto nos leva a conclusdo de que a interagdo entre o corante
fluorescente DCM e o grafeno esta fortemente ligado a quantidade de area superficial presente
nas amostras. O resultado mostrado na Fig. 4.10(b) indica que, para se obter uma relagéo

universal para a eficiéncia quantica, deve-se considerar a densidade de area. Essa relacdo é
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obtida através do ajuste exponencial dos dados das amostras M, A, e B, mostrado no grafico da

Figura 4.11. O ajuste foi realizado seguindo a relacédo
—KapA
q)f(pA) = CDfoe Kap , (421)

onde obtivemos os parametros @, = (0,60 + 0,05) e K; = (0,040 + 0,006) [/m?*. Como dito
anteriormente, o colapso dos dados em uma mesma curva nos leva a crer que a relagéo (4.21)
se trata de uma relacao universal para o quenching do DCM devido ao contato com grafeno em

solucdo aquosa.

AMOSTRAS | M | A | B
B | o003 | o013 | 0175

Tabela 4.4 — Valores de B obtidos para as amostras M, A ¢ B

0,6+ ’- ® Amostras de grafeno =

Or

O_ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Concentragdo de area (m*/1)

Figura 4.11 - Ajuste exponencial da eficiéncia quéntica (¢;) em fungdo da concentragéo de &rea (p*) para as
amostras M, A e B.



5. Conclusao e perspectivas

Recentemente tem sido reportado na literatura que a rota de producgédo de grafeno que
apresenta maior eficiéncia para aplicacdo em larga escala se da pelo método de LPE [9]. Deste
fato surge a demanda por técnicas de caracterizacdo que sejam de baixo custo, eficientes e que
possam ser implementadas em linhas de producdo, seja para controle dos parametros de
producdo ou como técnica de caracterizacdo. Tentando suprir uma pequena parcela desta
demanda, desenvolvemos neste trabalho um método para medida de concentracdo de grafenos
em solucdo aquosa por meio de extin¢do de fluorescéncia de um fluordforo adicionado a

solucéo.

Obtivemos um resultado promissor analisando a interacdo entre o grafeno e o corante
fluorescente (DCM). Foi possivel correlacionar a concentracdo do grafeno nas solucdes ao
efeito de quenching do sinal fluorescente do corante. Uma analise sistematica permitiu
estabelecer uma relacdo entre a concentracdo de grafeno (g/l) e a eficiéncia quantica da
fluorescéncia. Com base nos resultados, concluimos que esse tipo de analise pode proporcionar
uma maneira de se detectar o nivel de esfoliacdo de uma amostra de grafeno obtida pelo método
de esfoliacdo em fase liquida do grafite. Em termos analiticos, a tendéncia observada nos
resultados indica que, quanto maior a concentracdo de flocos de grafeno com poucas camadas,
maior serd a taxa de decaimento exponencial da eficiéncia quantica. Porém, os resultados
demonstraram que a dependéncia da eficiéncia quantica da emissdo do fluor6foro (DCM) com
a concentragdo em massa de grafeno na solucdo depende do grau de esfoliagdo do grafeno
contido na amostra (teor de grafite contido).

Investigamos também a natureza da interacdo entre o corante fluorescente e o grafeno
utilizando o método de Stern-Volmer, que é amplamente utilizado para analise de sistemas

fluorescentes[13]. Nossos resultados se mostraram inconsistentes com este modelo.
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Com base nas medidas de AFM (apéndice C) chegou-se a conclusdo de que a
concentracdo de area superficial de grafeno nas solugdes € fator preponderante no processo de
extingdo da luminescéncia. O resultado central dessa andlise é apresentado na Fig. 4.10(b),
através da qual se observa que o efeito de quenching apresenta uma forte dependéncia com a
concentracdo de area superficial de grafeno contida na solucéo. O resultado indica que, ao se
tomar a concentragdo em termos de area superficial do grafeno por volume da solucédo, obtém-
se uma relacdo entre a eficiéncia quantica e a concentracdo em area que € valida para todas
amostras analisadas, independentemente do nivel de esfoliacdo. Esses resultados indicam que

o fator preponderante nessa interacao € a area de grafeno exposta ao fluoréforo.

Os proximos passos deste desenvolvimento serédo:

e Aprofundar o entendimento da natureza da interacdo entre o grafeno e o
fluordforo.

e Desenvolver uma metodologia de calibracdo da técnica utilizando informacGes
de outras técnicas ja estabelecidas e bem descritas no meio cientifico, como
por exemplo gravimetria e absor¢do por UV-vis.

e Gerar um protétipo comercial do aparato que foi desenvolvido neste
experimento afim de se criar um produto de baixo custo e versatilidade que
possa ser utilizado na caracterizacdo de grafeno produzido por LPE.
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Apéndice A

Modelo Tight Binding para determinacéo da dispersdo de energia dos

elétrons m do grafeno

As matrizes H e §, apresentadas na equacéo (3.7), s&o matrizes n x n, chamadas de

matriz de transferéncia e matriz de sobreposicéo, respectivamente.

Seus elementos de matriz sdo definidos por:

H;;(k) = (¢:|A o)
(i,j=1,..,n)
Sij = (#:|9))

O Hamiltoniano do cristal (H) pode ser escrito como:
HF) = - =V + 5, Ui() + AU;(P), (i=4,B),
com

Uy(7) = Us(7 + R) 5 AUL(P) = AU, (7 + R)

(A.1)

(A.2)

onde U;(7) e AU;(¥) correspondem a energia potencial associada a interacdo entre o elétron e

os atomos de carbono (A e B), e a correcdo da energia na posicdo 7, respectivamente. O termo

AU;(#) corrige o potencial atdbmico de toda a rede cristalina.

A matriz de transferéncia H(m) é obtida substituindo a equagdo (3.6) na equagéo (A.1).

Iniciamos o procedimento calculando os termos diagonais, H;; (i = A, B) , que sdo dados por:



Haa = (@alAlda) =5 ) e FTa(F = R)|A| oa(F - R))

2|~
%MZ

N

=3 2 (eaE - R)[A| oa(F-R)) + Z e 31{pa(F ~ K)|A| oa(F - K)) (4.3)

R=R’ R'+3,

1

zIH
z

+( termos comR—R' > 213,)

A maxima contribuicdo dos termos diagonais € obtida quando R =R, assim podemos,

por simplicidade, negligenciar os demais termos na equacao (A.2) para ter

Hyy =

Zl =
1=

N
> (oali =R oA =R)) =5 D" [ 0= R)A 4af~ R) o
R=R’

Z| =
=

Rz
(A.4)

.
Hpp = €3,

onde cada integral na equacdo (A.4) s6 pode ser avaliada nas proximidades de cada atomo. Note
que &5, ndo é simplesmente a energia do elétron no caso de um atomo de carbono livre, pois
0 Hamiltoniano possui o termo AU;(¥). Podemos utilizar a mesma aproximacdo para
calcularmos o elemento de diagonal referente ao atomo B, onde , Hpp = &3, .

Para calcular os elementos de fora da diagonal, consideramos os trés primeiros vizinhos
do atomo do tipo A, dados pelos atomos do tipo B, conforme Fig. 3.1(a). As posicoes relativas
dos atomos do tipo B em relacdo ao atomo central A sdo dadas pelos vetores:

=) B=(BD a-(E) oo

Dessa forma, os elementos da diagonal séo determinados ao resolvermos:

Hap = (pa|H|b5) = K (RR(g, (7 — R')|A| ds(F — B - R))

2| =
Z]=



N
1 PR — —~ —
= Z el Ri(p,(F—R')|H| pp(¥ - R)), (i = 1,2,3) (A.6)

=y (eii-gl + ek 8 4 eiﬁ-&) _ yf(z)

onde y é dado por:

y = {(pa(F—R)|A| ps(F—K+6)), (=123) (A.7)

Substituindo os valores dados em (A.5) na equacéo (A.6) e calculando os produtos K-

&;, obtemos o valor de £ (k):

- ", Iy k,a
k)=e V3+2e “2V3cos <L> A.8
f(k) N (A.8)

Sendo H um operador Hermitiano (A = A™), temos que H,z = H}, , onde o simbolo *

denota complexo conjugado. Para calcularmos a matriz de sobreposicdo S, consideramos que

estados de atomos diferentes ndo se sobrepde, ou seja:

(@7~ Rlgy(F ~Ry) = {1sefr = Ko =0" (a9
0 caso contrario

Assim, o termo de sobreposicdo assume a forma:

1O i mr e ot —
°U zﬁzelkm‘ (P - R)|¢;(F-R)) (4.10)

Ri,j

Finalmente, tem-se que:

1 % (R 4—R
Saa = Z R (Fafg, 5 =1 (A.11)



Da mesma forma sz = 1. Para calcularmos os elementos de matriz fora da diagonal principal

da matriz de sobreposicéo, utilizamos 0 mesmo método adotado ao calcularmos os termos H;;.

Assim sendo, obtemos S,z = sf (k) = Sj, , onde:

s ={pa(F = R)|ps(F—R' +6)), (i =123) . (4.12)

Assim, a forma final das matrizes de transferéncia e de sobreposicao sdo dadas por:

(e, Vf (@) A ( 1 sf @)
A= " S= . A.13
<Vf(k) E3p, sf(k) 1 @23

Ao resolvermos a equacao secular dada pela equacéo (3.8), encontramos os autovalores

de E (ﬁ) dados em funcdo dos vetores de onda da rede reciproca k= (Ex, Ey):

5p, T YW (k)

E(R) = - (A.14)
1 + SW(E) ’ .

onde:

W(E) = |f(E)|2 = \/(1 + 4 cos (% kx> cos (% ky) + 4 cos? (% ky)> (A.15)

O modelo tigth binding ndo é suficiente para determinar totalmente a estrutura eletrénica
dos cristais, pois 0s parametros &5, y e s precisam ser determinados por célculos de primeiros
principios, ou experimentalmente. Ao, substituimos esses valores na equacdo (A.14) por
&p, =0,y =—3,033eV e s = 0,129 [17], obtemos a relacdo de dispersdo de energia dos

elétrons & na primeira zona de Brillouin, apresentado na figura Al(a).

Uma maneira de analisarmos o comportamento da relagdo de dispersao dos elétrons 7 é
avaliado seus valores ao longo do perimetro que circunda os pontos de alta simetria da PZB,
representado pelo triangulo destacado na figura 3.1(b). Na figura A.1(b) temos a variacdo da
energia ao longo dos pontos de alta simetria, sendo descritos pela banda antiligante *e banda

ligante . As bandas *e m tem uma degenerescéncia no ponto K onde se encontram. Havendo



dois elétrons 7 por célula unitéria, estes ocupam a banda de menor energia m ,fazendo com que
essa banda esteja completa. Assim, o nivel de Fermi se posiciona no topo da banda de valéncia
m. A existéncia de um gap de energia nulo no ponto K é decorrente das propriedades de simetria
do hexagono para 4&tomos iguais, no nosso caso, 0s &tomos A e B da rede direta, que possuem
as mesmas caracteristicas. Caso contrario, sendo A e B atomos distintos, o valor de &, seria
ndo nulo, variando de acordo com o tipo de atomo, sendo portanto diferentes para A e B,

gerando assim um gap de energia entre a banda de valéncia m e de conducéo *.

Uma maneira de descrever analiticamente a estrutura eletrénica do grafeno é

considerando o valor da integral de sobreposicdo como s = 0. Assim as bandas 7 *e 7 se tornam
simétricas em torno de E(k) = &5, , € a estrutura eletronica do grafeno pode ser descrita pela

relacao:

E(E) = iy\/(l + 4 cos (? kx> cos (% ky) + 4 cos? (% ky)> (A.16)

Para analisarmos o comportamento da equagdo (A.16) nas vizinhancas do ponto de

simetria K, precisamos deslocar nossa origem do sistema de coordenadas para o ponto:

4T

K =(0,5) (A.17)
Da equacéo (A.14) obtemos:

PR )< St -0
1 iSW(K— E)

(A.18)

Considerando as aproximagdes descritas acima, onde &5, = 0 e s = 0, e substituindo (A.17)

na equacdo (A.15), obtemos:
—_ - — - — - \/§
E(K— k)=2yw(K- k) = E(K-k)= ty—ka,  (A19)

com k = \/kZ + k3 ey dado por (A.7).



Este é um resultado importante pois evidencia o comportamento linear em torno do
ponto K formando um cone, denominado por cone de Dirac, mostrado Figura A.1(c). Este
comportamento € o responsavel pelas propriedades dpticas e eletrénicas do grafeno. O resultado
(A.19) e de extrema importancia quando descrevermos os processos de transferéncia de energia

do corante fluorescente DCM para o grafeno.
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Figura A.1 - (a) Visdo 3D das curvas de dispersdo para o grafeno (esquerda) via tight-binding para primeiros vizinhos.
A parte positiva do eixo z (superior do grafico) representa a banda de condugdo (™), enquanto que a negativa
representa a banda de valéncia (rr).O hexagono central e a ZB, que se toca nos pontos K. A direita em (c), e mostrada
a mesma equacao plotada para pequenas energias e proximo ao ponto K, denominado cone de Dirac, em (b) gréfico
de dispersdo de energia sobre os pontos de alta simetria I, K e M [29].



Apéndice B

Um conjunto maior de medidas foi analisado, porem diferente das amostras M, A
e B que se originam de uma mesma amostra matriz, as amostras listadas aqui se originam de
amostras matrizes diferentes, porem produzidas pelo mesmo processo (LPE) e pelos mesmos
métodos seguidos pelos técnicos do projeto MGgrafeno. As amostras listadas abaixo se
aproximam muito da amostra M, pois também ndo foram centrifugadas. As amostras 1, 2 e 3
foram caracterizadas utilizando termogravimetria, com concentracfes 1,58 g/l , 1,01 g/l e 0,17

g/l respectivamente, e AFM com suas caracteristicas gerais apresentados na tabela A.1.
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Figura B.1 - Eficiéncia quéantica (®5) para amostras de grafeno com caracteristicas e concentracdes descritas na

tabela 4.1 e tabela B.1.



NUmero Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
de NGmero ; , NUmero ; ) NGmero ; )
camadas | de flocos Area (nm’) de flocos Area (nm’) de flocos Area (nm?)
1-5 81.21 % 28.96 % 85,93% 16,63% 65,95% 12,86%
6-10 13.90 % 19.21 % 9,06% 16,35% 22,87% 12,24%
11- 20 342 % 16.94 % 2,86% 12,59% 7,70% 16,48%
>20 1.48 % 34.89 % 2,15% 54,42% 3,47% 58,42%
Total 11299,00 32572100,002 2936,00 14195600,00 1727,00 |6481700,00(nm?)

Tabela B.1 — Caracteristicas das amostras de grafeno utilizadas. Os dados referem-se a quantidade total de flocos

de grafite e grafeno e a quantidade percentual bem como a area total e percentual, ambos distribuidos de acordo

com o numero de camadas. Estas medidas de AFM foram fornecidas pela equipe do projeto MGgrafeno

Analisando a figura B.1 observamos que as amostras ndo centrifugadas tem

comportamento semelhante a amostra M em relagdo a variacdo da eficiéncia quantica. Ao

ajustarmos conforme a equacéo (4.2) esta semelhanca fica mais evidente, com os valores de k

para as amostras nao centrifugadas divergindo pouco entre si, conforme tabela abaixo:

AMOSTRAS Py k
1 (0,61+0,01) | (14,6+0,3)
2 (0,62+0,01) | (13,7£0,3)
3 (0,65+0,01) | (11,8+0,3)
M (0,63+0,01) | (13,2 £0,4)
A (0,615+0,004) | (30,7%0,4)
B (0,56 + 0,01) (38 1)

Tabela B.2—Parametros encontrados para 0s ajustes das curvas de quenching utilizando a equacéo (4.2).




Apéndice C

Tabelas geradas a partir dos dados de AFM das amostras M, A e B utilizados nos

calculos da secdo 4.4 para determinar os coeficientes B (equagéo (4.20)).

Amostra M
Namero ) NUmero )
de Area (m?) Massa (g) de Area (m?) Massa (g)
Camadas Camadas
1 546E-13  2,07E-16 34 9,85E-13  1,27E-14
2 4,19E-12  3,19E-15 35 4,07E-13  5,41E-15
3 5,78E-12  6,59E-15 36 3,98E-13  5,44E-15
4 4,39E-12  6,67E-15 37 3,18E-13  4,48E-15
5 3,46E-12  6,58E-15 38 3,60E-13  5,20E-15
6 2,92E-12  6,66E-15 39 4,50E-15  6,67E-17
7 2,32E-12  6,16E-15 40 9,09E-13  1,38E-14
8 2,02E-12  6,14E-15 41 5,34E-14  8,32E-16
9 2,01E-12  6,88E-15 42 1,96E-12  3,13E-14
10 1,36E-12  5,17E-15 43 3,80E-13  6,22E-15
11 1,58E-12  6,62E-15 44 1,21E-12  2,03E-14
12 1,16E-12  5,28E-15 45 2,23E-13  3,81E-15
13 1,82E-12  8,99E-15 46 6,41E-13  1,12E-14
14 1,09E-12 5,82E-15 47 2,76E-13 4,93E-15
15 1,44E-12  8,20E-15 48 1,81E-13  3,30E-15
16 1,05E-12 6,40E-15 49 2,02E-13 3,77E-15
17 1,26E-12  8,14E-15 50 1,47E-12  2,80E-14
18 8,95E-13  6,12E-15 51 0,00E+00  0,00E+00
19 1,25E-12  9,04E-15 52 1,20E-12  2,38E-14
20 5,65E-13  4,29E-15 53 4,91E-13  9,89E-15
21 8,70E-13  6,95E-15 54 0,00E+00  0,00E+00
22 4,60E-13  3,85E-15 55 3,35E-13  7,00E-15
23 2,71E-13  2,37E-15 56 7,93E-13  1,69E-14
24 4,97E-13 4,53E-15 57 9,50E-15 2,06E-16
25 4,73E-13  4,50E-15 58 3,87E-13  8,52E-15
26 1,66E-13 1,64E-15 59 1,34E-13 3,01E-15
27 1,07E-12  1,09E-14 60 1,85E-14  4,22E-16
28 1,04E-12 1,11E-14 61 0,00E+00  0,00E+00
29 4,73E-13  5,22E-15 62 4,04E-14  9,52E-16
30 6,20E-13  7,06E-15 63 1,33E-13  3,19E-15
31 2,25E-13  2,65E-15 64 0,00E+00  0,00E+00
32 3,17E-13  3,86E-15 65 0,00E+00  0,00E+00
33 3,06E-13  3,84E-15 66 7,48E-13  1,88E-14

Tabela C.1 — Area total dados por AFM e massa por niimero de camadas para amostra M



Amostra A

Namero Nimero
de Area (m? Massa (Q) de Area (m?) Massa (Q)
Camadas Camadas

1 2,02E-13  7,67E-17 28 2,88E-14  3,07E-16
1,88E-12  1,43E-15 29 4,00E-14  4,41E-16

3 4,90E-12  5,58E-15 30 5,00E-15  5,70E-17
4 6,43E-12  9,78E-15 31 1,62E-14  1,91E-16
5 509E-12  9,68E-15 32 4,60E-15  5,60E-17
6 4,16E-12  9,48E-15 33 7,10E-15  8,91E-17
7 3,01E-12  8,00E-15 34 0,00E+00 0,00E+00
8 2,00E-12  6,10E-15 35 0,00E+00 0,00E+00
9 2,04E-12  6,99E-15 36 0,00E+00 0,00E+00
10 9,47E-13  3,60E-15 37 2,10E-15  2,95E-17
11 6,13E-13  2,56E-15 38 0,00E+00  0,00E+00
12 507E-13  2,31E-15 39 6,30E-15  9,34E-17
13 3,74E-13  1,85E-15 40 0,00E+00  0,00E+00
14 4,32E-13  2,30E-15 41 8,60E-15  1,34E-16
15 1,79E-13  1,02E-15 42 0,00E+00 0,00E+00
16 2,41E-13  1,46E-15 43 0,00E+00 0,00E+00
17 1,25E-13 8,05E-16 44 0,00E+00 0,00E+00
18 1,77E-13  1,21E-15 45 0,00E+00 0,00E+00
19 4,83E-14  3,49E-16 46 0,00E+00 0,00E+00
20 2,73E-14  2,08E-16 47 0,00E+00 0,00E+00
21 2,22E-14  1,77E-16 48 0,00E+00 0,00E+00
22 2,03E-14  1,70E-16 49 0,00E+00 0,00E+00
23 1,30E-14  1,14E-16 50 0,00E+00  0,00E+00
24 1,05E-14  9,58E-17 51 0,00E+00 0,00E+00
25 3,98E-14  3,78E-16 52 0,00E+00 0,00E+00
26 2,41E-14  2,38E-16 53 0,00E+00 0,00E+00
27 2,25E-14 2,31E-16 54 5,70E-15 1,17E-16

Tabela C.2 — Area total dados por AFM e massa por niimero de camadas para amostra A.



Amostra B

Namero NUmero Area’
de Area (m? Massa (Q) de (m?) Massa (Q)
Camadas Camadas

1 156E-13  5,92E-17 20 2,77E-14  2,11E-16
2,08E-12  1,58E-15 21 9,40E-15  7,50E-17

3 6,08E-12  6,93E-15 22 6,50E-15  5,44E-17
4 8,61E-12  1,31E-14 23 3,53E-14  3,09E-16
5 751E-12  1,43E-14 24 5,80E-15  5,29E-17
6 6,19E-12  1,41E-14 25 1,50E-14  1,43E-16
7 4,17E-12 1,11E-14 26 153E-14  1,51E-16
8 2,75E-12  8,35E-15 27 5,16E-14  5,30E-16
9 1,70E-12  5,82E-15 28 0,00E+00  0,00E+00
10 9,85E-13  3,75E-15 29 2,80E-15  3,09E-17
11 8,37E-13 3,50E-15 30 2,45E-14 2,79E-16
12 3,70E-13  1,69E-15 31 0,00E+00  0,00E+00
13 2,62E-13  1,29E-15 32 0,00E+00  0,00E+00
14 7,94E-14  4,23E-16 33 0,00E+00  0,00E+00
15 1,67E-13  9,50E-16 34 0,00E+00  0,00E+00
16 4,43E-14  2,69E-16 35 0,00E+00  0,00E+00
17 6,88E-14  4,45E-16 36 0,00E+00  0,00E+00
18 2,40E-13  1,64E-15 37 2,28E-14  3,21E-16
19 2,79E-14 2,01E-16 38 1,46E-14 2,11E-16

Tabela C.3 — Area total dados por AFM e massa por niimero de camadas para amostra B.

Medidas fornecidas pelo projeto MGgrafeno.



