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Resumo

Dentre os diversos materiais existentes para serem aplicados em varios ramos da
tecnologia, o 6xido de grafeno (GO) e seus derivados podem ser utilizados em diversas
aplicagdes, como por exemplo, em dispositivos fotovoltaicos orginicos (OPVs). Neste
contexto, o0 GO pode ser utilizado como camada transportadora de buracos (HTL) com o
intuito de melhorar a dindmica do transporte e extragdo de cargas para o anodo. Todavia,
os GOs sdo eletricamente isolantes e seus filmes finos apresentam resisténcias de folha
(Rs) muito elevadas, causando uma forte dependéncia entre as eficiéncias das OPVs com
as espessuras dos filmes de GOs. Para contornar este problema, os GOs podem ser
reduzidos, dando origem aos Oxidos de grafeno reduzidos (rGOs), estes materiais
apresentam Rs da ordem de 10* a 10> Ohm/sq. Porém, estes procedimentos tendem a
diminuir a funcao trabalho (WF) dos rGOs para valores que inviabilizam seu uso como
HTL. Assim, a fim de garantir elevadas WFs e baixas Rs, os rGOs podem ser
funcionalizados/dopados com  grupos funcionais que apresentem elevadas
eletronegatividades. Neste trabalho, dispersdes coloidais de rGO foram funcionalizadas
com grupo sulfonado (ph-SO3H), dando origem ao 6xido de grafeno reduzido e sulfonado
(S-rGO). O GO rico em grupos carbonila foi sintetizado usando as modificagdes do método
de Hummers previamente desenvolvidas no grupo Nano. O S-rGO foi preparado usando
uma rota quimica baseada na reacao do sal arildiazonio de acido sulfanilico com dispersdes
de rGOs. As amostras de GO, rGO e S-rGO foram caracterizadas usando um conjunto de
técnicas espectroscopicas que possibilitaram confirmarmos a introdug¢do dos grupos ph-
SOsH na estrutura dos rGOs. As propriedades elétricas dos filmes destes materiais também
foram avaliadas, e os resultados mostraram que a os grupos ph-SOsH contribuem para um
aumento da Rs. Além disso, analises preliminares das estruturas envolvidas neste estudo
foram realizadas usando simulagdo computacional molecular PM3, em colaboragdo com o
Grupo de Simulagdo Computacional da UFJF. A ideia central desta parte do trabalho foi
avaliar as mudancas dos niveis energéticos ocorridas no S-rGO. Por fim, OPVs foram
fabricados usando filmes de S-rGO como HTL, os resultados preliminares mostraram que
ha uma tendéncia de elimina¢do da dependéncia da espessura destes filmes com as

eficiéncias das OPVs.

Palavras-chave: Oxido de Grafeno rico em Carbonila; Oxido de Grafeno Reduzido e
Sulfonado; Eletronica Organica; Camada Transportadora de Buracos; Células Solares
Organicas.



Abstract

Among several existing materials that can be applied in technology, Graphene
Oxide (GO) and their derivatives can be applied in many types of devices, for example,
Organic Photovoltaic Devices (OPVs). In this context, GO can be used as Hole
Transporting Layer (HTL) with the purpose of improving the charge transport and
extraction dynamics to the anode. However, due to the GO behaves as an insulator their
thin films present a high sheet resistance (Rs, causing a strong dependence between the
efficiencies of the OPVs and the GOs films thicknesses. To work-around this issue, GOs
can be reduced, giving origin to Reduced Graphene Oxides (rGOs), these materials that
present typical RS with an order of magnitude around 10* to 10° Ohm/sq. Nonetheless,
these procedures tend to decrease the work function (WF) of the rGOs to values that make
it impossible to apply them as HTL. In order to guarantee high WFs and low Rs, rGOs can
be reduced and functionalized/doped with functional groups that present high
electronegativity. In this work, colloidal dispersions of rGO were functionalized with
sulfonate group (ph-SOsH), giving origin to the sulfonated reduced graphene oxide (S-
rGO). Carbonyl-rich GO was synthesized according to a modified Hummers method
previously develop by Nano group. The S-rGO was prepared by using a chemical route
based on the reaction of the aryl diazonium salt of sulfanilic acid with the rGO dispersions.
The GO, rGO and S-rGO samples where characterized by a set of spectroscopic techniques
that allowed to confirm the introduction of the ph-SO3H groups in rGOs structures. The
electrical properties of these materials in thin film were also analysed, and the results
showed that the ph-SO3H groups contribute to the increase of the Rs. In addition,
preliminary studies of the structures involved in this study were carried out by using
molecular computational simulation PM3, in collaboration with the group of Simula¢do
Computacional da UFJF. The central idea of this part of the work was to evaluate the
changes of the energy levels occurred in the S-rGO. Finally, OPVs were fabricated using
S-rGO film as HTL, the preliminary results showed that there is a tendency to eliminate

the dependence of the thickness of these films with the OPVs efficiencies.

Keywords: Carbonyl-rich Graphene Oxide, Sulfonated Reduced Graphene Oxide, Organic

Electronics, Hole Transporting Layers, Organic Photovoltaic Devices.
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1 Introducio

1.1 O Carbono e seus Alotropos

Nao ha duavidas que o carbono (C) seja um dos elementos quimicos mais
importantes e versateis da natureza, tanto que existe um ramo da Quimica dedicada apenas
aos estudos dos inimeros compostos que sao formados por este elemento: a Quimica
Organica. O carbono ¢ o segundo elemento mais abundante no corpo humano e ¢ um dos
mais abundantes na crosta terrestre!. O atomo de carbono é formado por 6 protons, 6
elétrons, e pode ter 6, 7 ou 8 néutrons que correspondem aos isétopos *C, °C e 'C,
respectivamente®. O is6topo >C é o mais abundante e corresponde a 99% do total dos
4tomos de carbono que compdem o universo, enquanto que os isétopos *C ocupam a quase
totalidade dos outros 1% restantes. J4 o '“C ¢ o menos abundante, porém ele é
extremamente importante nos estudos de datagdo geologica devido a seu elevado tempo de
meia vida (aproximadamente 5700 anos)>*°.

No estado fundamental o 4&tomo de carbono possui 6 elétrons que sdo distribuidos
da forma 1s?, 25> e 2p®. Os dois elétrons que ocupam o nivel 1s sdo fortemente ligados ao
nucleo e ndo participam das ligagdes quimicas, enquanto os outros quatro elétrons que
preenchem os orbitais 2s e 2p compdem a camada de valéncia. A presenca de outros atomos
(por exemplo, oxigénio, carbono, hidrogénio), e a pequena diferenca de energia entre os
orbitais 2s e 2p faz com que um dos elétrons que ocupam o orbital 2s seja promovido para
o orbital 2p (usualmente denotamos que os orbitais px € py sdo ocupados e que o elétron
promovido ocupa o orbital p,)°. Essa promogio ¢ seguida pela sobreposicio desses orbitais,
fendomeno conhecido como hibridizagdo. A sobreposi¢ao do orbital 2s com um, dois ou trés
orbitais 2p (px, py € p-) ddo origem aos orbitais hibridizados sp, sp? e sp’, respectivamente.
Desse modo, os atomos de carbono podem fazer até quatro ligagdes covalentes com outros
elementos®. Na Figura 1 apresentamos um esquema da combinagdo e formagao dos orbitais
hibridizados.

A hibridizagdo ¢ muito importante, pois a natureza das ligagdes quimicas entre os
atomos afeta diretamente as propriedades fisico-quimicas dos materiais, em particular suas

789 Por exemplo, em compostos organicos as

propriedades elétricas e mecanicas
propriedades condutoras ¢ semicondutoras estdo relacionadas diretamente com a

alternancia de ligacdes duplas e simples entre os a&tomos de carbono que formam a cadeia
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organica principal'®. A essa alternancia damos o nome de conjugacio eletronica, e sistemas

com estas caracteristicas sdo conhecidos como sistemas conjugados'!*12,

. w . —_— o
. A .
|98 =
N
Px /Py Pz Hibridizagdo sp®

tetraédrica

Hibridizagdo sp?

Px Py trigonal planar
e — ®
s Py Hibridizagdo sp

linear

Figura 1: Representacdo da formacio dos orbitais sp®, sp? e sp. Nos sistemas sp? os orbitais
atobmicos formam um tridngulo planar, enquanto os orbitais p, estdo localizados
perpendicularmente a esse plano. Figura produzida pelo préprio autor.

O grafite e o diamante sdo as duas formas alotropicas naturais do carbono onde os
orbitais envolvidos nas ligagdes quimicas sdo do tipo sp? e sp’, respectivamente. O grafite,
que ¢ formado pelo empilhamento de multiplas camadas de 4tomos de carbono com
hibridiza¢do sp?, é um material eletricamente condutor na dire¢do planar e isolante na
direcao perpendicular. Cada uma das monocamadas atomicas que formam o grafite
corresponde a uma folha de grafeno. A condutividade elétrica no plano do grafite tem
origem na existéncia de um elétron livre que ocupa orbital que ndo sofreu hibridizagdo (o
orbital p,), que fica situado acima e abaixo do plano formado pelos orbitais sp>. Ja o
diamante, cujos atomos de carbono formam um arranjo tridimensional tetraédrico, ¢ um
cristal eletricamente isolante.

A combinagio entre dois orbitais sp? (ou sp*) ddo origem aos orbitais ligantes e
antiligantes o0 e ¢”, enquanto que a combinacdo entre os orbitais p, resultam na formagao
dos orbitais 7t ¢ *. Estes tltimos sdo os orbitais responsaveis pela delocalizagdo eletronica
do grafeno e das demais formas alotropicas do carbono que possuem hibridizagio sp?,
como os nanotubos de carbono e os fulerenos (Ceo). Na Figura 2 mostramos as formas

alotropica do carbono que possuem hibridizagio sp>. Em sistemas formados por um grande
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nimero de atomos (como o caso do grafite, por exemplo), os orbitais 1 ¢ T* se sobrepdem

e ddo origem as bandas de valéncia e conducao, respectivamente.

Figura 2: Exemplos de nanomateriais de carbono com hibridiza¢io sp. Os fulerenos , os
nanotubos de carbono e o grafeno impulsionaram as pesquisas dos materiais a base de
carbono devido as suas excelentes propriedades optoeletronicas, térmicas e
mecanicas'>!*1>1® Figura retirada e adaptada de Castro et al'’.

As propriedades elétricas de um material sdo determinadas justamente pela diferenca
de energia entre as bandas de valéncia e conducdo, ou entre o orbital molecular ocupado
(HOMO) e o orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO) no caso de polimeros e
moléculas organicas'®!%?°, Essa diferenca energética recebe o nome de gap. Geralmente
os materiais isolantes possuem gaps acima de 4.5 eV, de modo que as energias de excitagao
para que ocorra conducdo elétrica sdo altas o suficiente a ponto de impossibilitarem o
transporte de cargas. Em contrapartida aos isolantes, hd materiais nos quais o gap ¢
suficientemente pequeno. Esses materiais sdo classificados como metais ou semi-metais, €
o grafite ¢ um tipico exemplo. Ha ainda o extraordindrio caso do grafeno, que ¢ um
semicondutor de gap nulo, onde baixissimas energias sdo requeridas para que tenhamos
uma excelente condutividade e mobilidade eletronica®!.

A tecnologia tem avancado de forma acelerada com o passar dos tempos,

consequentemente, a sociedade vem se transformando de forma significativa. Nas ultimas

décadas, a sociedade mudou de forma surpreendente e sem precedentes suas formas de
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produzir, consumir, comunicar, informar e se relacionar. De fato, a velocidade em que
ocorrem as transformacdes na sociedade nos leva a ter diividas de onde chegaremos dados
todos os progressos tecnoldgicos que estamos vivenciando. O avango da tecnologia esté
diretamente ligado a pesquisa e ao desenvolvimento de novos materiais. Entre os diversos
materiais existentes para serem aplicados em varios ramos da tecnologia, os nanomateriais
de carbono estao ganhando destaque ¢ vem sendo amplamente estudados pela comunidade
cientifica devido suas extraordinarias propriedades fisicas. Dentre os nanomateriais de
carbono, o grafeno ¢ o mais conhecido e estudado devido suas altas condutividades
elétricas e térmicas, elevada resisténcia mecanica e flexibilidade, transparéncia Optica
superior a 95% na regido do visivel e enorme 4rea superficial®?23242,

O grafeno ¢ material bidimensional de espessura monoatomica formado apenas por
atomos de carbono com hibridizag¢do sp* (ligados entre si em uma estrutura hexagonal
conhecida como favo de mel (do inglés honeycomb)*®, como mostrado na Figura 3,. Seu
isolamento foi realizado pela primeira vez em 2004 pelos pesquisadores Geim e
Novoselov, na Universidade de Manchester'®. Eles utilizaram fitas adesivas comerciais,
para isolarem o grafeno a partir de um floco de grafite por meio de sucessivas etapas de
esfoliagdo. Esse método ficou conhecido como Scotch tape (exfoliation).

Embora o grafeno apresente excelentes propriedades fisicas, a sua producdo em larga
escala a um custo viavel ainda representa um grande desafio se comparada com a produgao
dos GOs??%%_ Além disso, dado a natureza altamente hidrofobica do grafeno, seu
processamento em solventes polares e apolares ¢ um obstaculo a ser superado. O ideal ¢
que sejam usados materiais que possam estabilizar as dispersdes de grafeno sem que suas
propriedades fisicas sejam comprometidas. Mais do que isso, para se obter grafeno a partir
da esfoliagdo do grafite em fase liquida € necessario o uso de solventes organicos que, se
nao forem descartados de forma apropriada, irdo agredir fortemente o meio ambiente; os
solventes organicos mais usados no esfoliacdo do grafite em fase liquida s3o o orto-
diclorobenzeno (0-DCB), a dimetilformamida (DMF), a dimetilacetamina (DMA) e a
metilpirrolidona (NMP)*%3!32. O uso destes solventes também dificulta o processo de
deposi¢ao dos filmes finos e a fabricacdo de dispositivos optoeletronicos devido seus
elevados pontos de ebuli¢ao.

Existem outras maneiras de se obter grafeno, como o método de deposi¢do quimica
na fase vapor (CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition)**. Todavia o tamanho da folha
de grafeno que ¢ crescido fica limitado ao tamanho da superficie da amostra metalica

(geralmente folhas de cobre sdo as mais usadas), assim como as dimensdes do forno usado
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para manter as elevadas temperaturas requeridas neste processo (aproximadamente 1000
°C). Outra desvantagem encontrada no grafeno ¢ justamente a caracteristica que o torna
um excelente condutor, seu gap nulo. Ele faz com que ndo seja possivel garantir estados
ligados/desligados em transistores, por exemplo, como normalmente acontece com 0s

semicondutores organicos/inorganicos.

Figura 3: Representacdo da estrutura hexagonal do grafeno formada por 4&tomos de carbono
com hibridizagao sp?. Figura produzida pelo proprio autor.

Em contrapartida ao grafeno, os 6xidos de grafeno (GO, do inglé€s Graphene Oxide),
sdo nanomateriais de carbono produzidos através da oxidagdo e esfoliacdo quimica do
grafite (seja ele em p6 ou em flocos). Podem ser fabricados em largas escalas a custos
vidveis de serem implementados na industria. Além disso, os GOs podem ser facilmente
dispersados e processados em meios liquidos usando uma ampla gama de solventes que
ndo agridem e/ou poluem o meio ambiente**. No entanto, um dos principais interesses no
uso do GO como precursor para se obter grandes quantidades de grafeno esta baseado no
fato deste material ser altamente soltivel em agua, uma caracteristica que facilita o
processamento de filmes finos usando técnicas como o spin coating e roll-to roll (R2R),
por exemplo?3-3637,

O 6xido de grafeno, como apresentado na Figura 4, ¢ um nanomaterial bidimensional
formado basicamente por 4tomos de carbono com hibridizacio sp* e sp’ ligados a diversos
grupos funcionais oxigenados. Apesar de existirem diferentes modelos estruturais para o

GO*334041 "3 proposta mais aceita pela comunidade cientifica considera que grupos epoxi

(C-0-C) e hidroxilas (-OH) estdo aleatoriamente distribuidos no plano basal, enquanto os
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grupos carboxilicos (HO-C=0) e as carbonilas/cetonas (C=0) estdo localizados nas bordas
das folhas do GO. Este modelo estrutural foi originalmente proposto por Lerf-Klinowski*,
e considera que o GO ¢ um material amorfo cuja estequiometria (propor¢ao atomica entre
os diferentes grupos oxigenados) ¢ altamente dependente das condigdes reacionais em que
o grafite ¢ oxidado. Dentre as diversas metodologias existentes para se obter o GO, o

43

método de Hummers™ e suas modificagdes sao as que vem sendo mais utilizadas na

literatura**4>4,

Devido sua versatilidade, os GOs e seus derivados sdo empregados em diferentes
areas, que vao desde as aplicacdes em Eletronica Organica até a construcdo civil. Em
particular, esta classe de materiais (GOs, rGOs e suas versdes dopadas e/ou
funcionalizadas) vem sendo aplicadas como componentes debaterias*’*S,
supercapacitores*’, biosensores’’3, diodos organicos emissores de luz (OLEDs, do
inglés Organic Light Emitting Diodes)**>* e dispositivos fotovoltaicos (OPVs, do inglés
Organic Photovoltaic Devices)*>>°. Além disso, os GOs também podem ser usados para
fabricar membranas de filtracio para dessalinizar 4guas maritimas®’, assim como ser
aplicado como revestimento hidrofoébico com propriedades de autolimpeza e barreira a
corrosdes®. Por fim e altamente interessante, os GOs foram recentemente aplicados como
materiais suporte para regeneragio 6ssea’’, além te terem sido usados para aprimorar a
resisténcia mecanica de cimentos e concretos®®®!,

Durante a sintese do GO o grafite sofre modificagdes quimicas e estruturais que
causam alteragdes substanciais em suas propriedades fisicas*®*°. Por exemplo, os diversos
grupos funcionais presentes no GO quebram a periodicidade da rede sp? das inumeras
camadas grafeno que compdem o grafite, consequentemente o transformando em um

isolante elétrico. Diferentes trabalhos>*%?

reportam que filmes finos de GO altamente
transparentes (transmitancia Optica acima de 90% em 550 nm) apresentam resisténcias de
folha (Rs, do inglés Sheet Resistance) da ordem de 107! Ohm/sq. Portanto, o uso de filmes
finos de GO como eletrodos transparentes e condutores para diferentes aplicacdes ¢
inviavel. Bons eletrodos devem ter Rs entre 5 e 15 Ohm/sq, como ¢ o caso dos eletrodos
de 6xido de indio e estanho (Sn:In,O3 — ITO, do inglés Indium Tin Oxide)®.

Existem diferentes maneiras de se melhorar as propriedades fisicas dos GOs. Por
exemplo, a restauragio parcial da rede sp?> com o consequente aumento da condutividade
elétrica (ou diminui¢cdo da Rs) dos GOs pode ser facilmente obtida usando uma ampla gama

de combinagdes de tratamentos quimicos e/ou térmicos. Estes procedimentos sao

amplamente utilizados pela comunidade cientifica e tem por base a elimina¢ao dos grupos
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3464656667 ' Og materiais obtidos através

oxigenados presentes na rede grafitica dos GOs
destes tratamentos sdo denominados de Oxidos de Grafeno Reduzidos (rGOs, do inglés

Reduced Graphene Oxide)

Figura 4: Modelo estrutural para o0 GO com uma distribui¢do aleatoria de grupos ep6xi (C-
0-C) e hidroxilas (-OH) no plano basal, além dos grupos carbonila/cetonas (C=0) e
carboxilas (HO-C=0) nas bordas das folhas. Figura produzida pelo proprio autor com base
no modelo proposto por Kang et al®®.

Dentre os reagentes existentes para a reducdo quimica, a hidrazina (N2H4) tem se
mostrado altamente eficiente para reduzir tanto as dispersdes quanto os filmes de
GOs®7%71 " Como veremos posteriormente, ainda que os mecanismos reacionais
envolvidos durante a reducdo quimica do GO utilizando N>H4 ndo sejam completamente
descritos, ¢ fato que a hidrazina ¢ um poderoso agente redutor capaz de remover grande
parte dos grupos oxigenados deste material’®’!’>, Ainda cabe ressaltar que o GO tem sua
solubilidade altamente comprometida apos passar pelos processos de redugdes,
independentemente de quais sejam. De fato, os GOs quimicamente reduzidos usando
apenas N>Hy e/ou tratamentos térmicos ndo permitem a formacgdo de dispersdes coloidais
(aquosas ou ndo) estaveis. Essa mesma caracteristica também ¢ observada quando outros
reagentes quimicos sao usados, como o acido ascorbico (CsHgOs) € o borohidreto de sodio
(NaBHa), por exemplo’. Portanto, o uso dos rGOs em aplicagdes tecnologicas que
demandam processamentos em meios liquidos sdo parcialmente inviabilizados.

Os niveis de redu¢do dos GOs também impactam sobre outras propriedades fisicas.

Em particular, as reducdes quimicas e/ou térmicas modificam fortemente a fungao trabalho
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(WF, do inglés Work Function) dos GOs. Enquanto suas WFs variam entre -4.8 a -5.1 eV,
os TGOs sdo conhecidos por terem WFs que oscilam entre -4.3 a -4.6 eV’°. Essas faixas de
valores decorrem do fato da WF destes materiais estarem fortemente relacionadas com suas
composigdes estequiométricas (propor¢ao entre os grupos oxigenados, grau de oxidagdo e
esfoliagdo, tamanho médio das folhas, etc.). Outras propriedades como o gap Optico, a
transmitancia e o modulo de Young também sao fortemente afetados durante as reducdes
dos GOs67778,

Do ponto de vista das aplicagdes em Eletronica Organica (OE, do inglés Organic
Electronics) que demandam o uso de camadas transportadoras de buracos (HTL, do inglés
Hole Transporting Layer), tanto o uso dos GOs quanto dos rGOs possuem aspectos
negativos que influenciam fortemente a eficiéncia dos dispositivos organicos. A baixa
condutividade elétrica dos GOs faz com que exista uma forte dependéncia da espessura dos
filmes finos usados como HTL em dispositivos fotovoltaicos organicos*®>>7 (OPVs, do
inglés Organic Photovoltaic Devices). Em contrapartida, a boa condutividade elétrica dos
rGOs nao supera os seus baixos valores de WF, que por sua vez dificultam a extragdao de
cargas devido ao aumento significativo da barreira energética entre a camada HTL e o nivel
de HOMO da camada ativa”>*°, assim como com a WF do anodo.

De fato, para contornar este problema, diversos trabalhos tém proposto
funcionalizacdes ¢ dopagens nos GOs e rGOs. A ideia esta centrada na preparacao de um
derivado do GO que possua elevados valores de WF (entre -4.9 a -5.2 eV) e baixas Rs
(aproximadamente 10" Ohm/sq) *°. No entanto, valores tdo baixos de Rs s6 sdo possiveis
quando os GOs s3o quimica e/ou termicamente reduzidos, e esses tratamentos
comprometem as WFs. Além disso, as dispersdes coloidais de rGOs s6 sdo estaveis quando
a basicidade do meio ¢ modificada (geralmente valores de pH acima de 10 sdo requeridos).
Porém, esse aspecto gera um outro problema do ponto de vista da fabricagdo dos
dispositivos eletronicos organicos, uma vez que, tanto os eletrodos quanto alguns materiais
organicos (camadas injetoras e transportadoras de cargas, camadas ativas, etc) sdo

altamente sensiveis a pHs muito 4cidos ou muito basicos®!.

1.2 Dispositivos Fotovoltaicos Organicos (OPVs)



24

O desenvolvimento da sociedade esta diretamente relacionado com a sua necessidade
de consumo de energia. Em geral, a demanda de energia é suprida majoritariamente®* por
fontes convencionais tais como o petréleo e o carvao mineral, como mostrado na Figura 5.
No entanto, essas fontes sdo esgotaveis e geram fortes impactos no meio ambiente quando
comparadas as fontes alternativas, como as fontes edlicas e solares, por exemplo®’. Nessa
perspectiva, a pesquisa e investigacdo de fontes alternativas de energia que sejam
renovaveis e causem o minimo de impactos ambientais ¢ uma demanda real. Dentre
algumas alternativas, as fontes de energia solares tem se mostrado uma das mais seguras,
limpas, inesgotaveis e altamente vidveis de serem implementadas para suprir a demanda

de energia elétrica de nossa sociedade®*8386,

Onde estdo as usinas de geragao de energia elétrica no Brasil?

A Usinas Hidrelétricas

A Centrais Geradoras
Hidrelétricas

A Pequenas Centrais
Hidrelétricas

4\ Eélicas

A Nucleares
Térmicas

A Solares Fotovoltaicas

119,4 GW de poténcia instalada (fiscalizada) 28,8 GW de poténciainstalada v
2194 usinas em operacio  (fiscalizada) e 2.400 usinas em operacao

f?A,NEEL J Essencial para a energia.

Essencial para o Brasil.

Figura 5: Mapa representativo mostrando as principais fontes de energia utilizadas para
suprir a demanda energética do Brasil. Esses dados sdo relativos ao ano de 2017 e, como
podemos ver, apenas 0.02% de toda a energia elétrica do pais provem de fontes solares.
Figura retirada e adaptada do infografico da Aneel®.

Atualmente as células solares inorganicas sdao os principais dispositivos
fotovoltaicos disponiveis no mercado. No geral, estas células solares sdo fabricadas usando
silicio (Si), um material cristalino de alta pureza. Embora estes dispositivos apresentem
boas eficiéncias (aproximadamente 25%), seus custos de produgdo sao relativamente caros
devido aos elevados pregos do Si cristalino®”. Como alternativa aos materiais inorganicos,
os semicondutores organicos vém sendo amplamente estudados e aplicados na fabricagao
de dispositivos fotovoltaicos organicos. As OPVs geralmente apresentam eficiéncias de
88,89

conversao inferiores as reportadas para as células solares inorganicas de silicio

Contudo, as OPVs tém sido intensivamente estudadas pela comunidade cientifica devido
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as facilidades que o uso dos polimeros organicos semicondutores oferecem, como os baixos
custos de fabricacio e facilidade de processamento em solugdes’™!-%?

A arquitetura tipica de uma OPV ¢ basicamente composta por um empilhamento de
filmes finos organicos (polimeros ou pequenas moléculas altamente conjugadas) que
desempenham fung¢des especificas, como ilustrado na Figura 6. O substrato ¢ a base na qual
se sustentam os demais filmes finos que formam as camadas adjacentes. Para que uma OPV
funcione adequadamente, um dos eletrodos precisa permitir a passagem da luz até camada
ativa, onde uma série de eventos fisicos que serdo posteriormente descritos ocorrem. Na
maioria das vezes, o proprio substrato € o lado transparente. Os substratos de vidro sdo os
mais empregados, e geralmente sdo recobertos por uma camada de o6xido de indio e
estanho, o 6xido transparente e condutor (TCO, do inglés Transparent Conducting Oxide)
mais usado como eletrodo em dispositivos eletronicos que requerem anodos/catodos de

baixa Rs e elevada transmitancia (aproximadamente 85% em 550 nm) na regido do visivel.

Todavia, outros substratos podem ser usados, como o caso do polietileno tereftalato (PET),

I_

um substrato flexivel®>*+,

Ativa Doador
Anodo

Camada { Receptor

Substrato

Luz

Figura 6: Arquitetura tipica de um dispositivo fotovoltaico organico composto unicamente
pelas camadas opticamente ativas e os eletrodos. Figura produzida pelo préprio autor.

A camada absorvedora de luz ¢ conhecida como camada ativa, sendo geralmente
formada pela jun¢do de dois semicondutores organicos: um doador e outro aceitador de
elétrons’®. Os doadores sdo materiais que possuem excesso de elétrons e podem ser
facilmente oxidados devido seus baixos potenciais de ionizacdo (ou elevados niveis de

HOMO)”’. J4 os materiais aceitadores de elétrons sdo o oposto, ou seja, possuem escassez
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de elétrons e podem ser facilmente reduzidos, pois possuem alta afinidade eletronica
(baixos niveis de LUMO)®,

Em suma, o funcionamento do dispositivo se inicia quando os fotons incidentes sdo
absorvidos pela camada ativa e promovem excitacdes eletronicas entre os niveis de HOMO

e LUMO, dando origem aos pares elétron-buracos que sdo conhecidos como éxcitons'*’.

Devido a presenga de um campo elétrico intrinseco (Eint) gerado pela diferenca entre as

WFs dos eletrodos, (geralmente ITO como anodo e aluminio como catodo), os éxcitons

1920, 1o

migram até as interfaces entre os materiais doadores e aceitadores de elétrons
interface pode ocorrer a dissociacao das cargas. Uma vez ocorrida a dissociagao, os buracos
sdo transportadas em direcdo ao anodo através dos orbitais HOMO, e os elétrons sao
transportados em dire¢io ao catodo através do niveis de LUMO'*. Na Figura 7
apresentamos um esquema caracteristico de funcionamento de uma OPV padrdo formada

unicamente pelos eletrodos e pelas camadas doadora e aceitadora de elétrons.

ANODO M Q NCATODO

Figura 7: Esquema simplificado indicando as etapas de funcionamento de uma OPV
padrao. As indicagdes de um a seis correspondem a absor¢do de um féton e a
correspondente excitacdo de um elétron do HOMO para o LUMO do material doador, a
formacao do éxciton, a difusdo pela camada ativa até a interface entre o material doador e
aceitador, a dissociacdo do éxciton e o transporte das respectivas cargas (buracos pela
camada doadora e elétrons pela camada receptora) seguida da coleta destas cargas pelos
eletrodos, respectivamente. Figura produzida pelo préprio autor.

Para que os dispositivos fotovoltaicos sejam mais eficientes, as WFs do anodo e do
catodo precisam ficar proximas dos niveis de HOMO e LUMO dos materiais doadores e
dos receptores, respectivamente. Essa proximidade minimiza as barreiras de energia para
a extragdo de buracos e elétrons, respectivamente®’. Além disso, barreiras energéticas cada

vez menores entre as diferentes interfaces dos materiais que compdem uma OPV melhoram
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a dindmica de extragdo de cargas como um todo nos dispositivos, desse modo contribuindo
para uma diminui¢do da recombinagdo dos pares elétron-buracos.

Um dispositivo fotovoltaico pode se tornar ainda mais eficiente ao se adicionar

100,101,102 103,104,105)

filmes finos de outros materiais (sejam eles organicos ou inorganicos
entre a camada opticamente ativa e os eletrodos?®. Uma das fungdes destas camadas é
facilitar o transporte de cargas por meio da diminui¢cdo das barreiras energéticas entre os
eletrodos e a camada ativa®. Idealmente, a camada adicionada antes do catodo deve possuir
alto nivel de HOMO para bloquear a extracdo de buracos, e valores de LUMO
intermediarios entre o nivel de LUMO da camada receptora e a fun¢ao trabalho do eletrodo
metalico. Os materiais com estas caracteristicas sao excelentes transportadores de elétrons
e seus filmes finos sdo chamados de camada transportadora de elétrons (ETL, do inglés
Electron Transporting Layer)'’®. Em contrapartida, a camada adicionada sobre o anodo
deve ter um nivel de HOMO proximo a WF do anodo e do HOMO da camada ativa;
também ¢ fundamental que o nivel de LUMO seja elevado para garantir um eficiente
bloqueio dos elétrons, pois estes devem ser extraidos através do eletrodo metalico. De
modo similar, os filmes finos dos materiais organicos e inorganicos que satisfazem esses
requerimentos sdo conhecidos como camadas transportadoras de buracos (HTL, do inglés
Hole Transporting Layer)'.

As espessuras de todas as camadas organicas dos filmes finos também afetam
diretamente a eficiéncia das OPVs. Entdo, além de utilizar as HTLs e ETLs para minimizar
as barreiras energéticas, também ¢ necessario otimizar as espessuras destas camadas!®7-1%,
Uma OPV de multicamadas padrdo possui uma arquitetura estruturada da seguinte forma:
ITO/HTL/DOADOR/RECEPTOR/ETL/Al, como representado na Figura 8a. Outra
arquitetura que pode aumentar ainda mais eficiéncia ¢ a do tipo
ITO/HTL/(DOADOR:RECEPTOR)/ETL/AL, como representado na Figura 8b. Neste caso,
os semicondutores organicos que compdem a camada opticamente ativa sdo solubilizados
juntos num mesmo solvente. A blenda formada aumenta significativamente as areas de
contato entre o doador e aceitador de elétrons, podendo entdo minimizar a recombinagao
dos pares elétron-buracos e melhorar o processo de dissociagdao das cargas, desse modo
contribuindo para um aumento da fotocorrente. Estes tipos de dispositivos sdo conhecidos

como heterojuncdes em bulk (BHJ, do inglés Bulk Heterojuntcion)'**'1°.
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Figura 8: Estruturas tipicas de dispositivos fotovoltaicos organicos que possuem as
camadas transportadoras de buracos e elétrons, respectivamente. Em (a) temos uma
heterojuncao de multicamada e em (b) uma heterojungao em bulk. Figura produzida pelo
proprio autor.

1.2.1 Oxidos de Grafeno e 0 Oxido de Grafeno Reduzido e Sulfonado como Camada

Transportadora de Buracos em OPVs

Nos ultimos anos diferentes materiais vém sendo amplamente utilizados como HTLs
em dispositivos optoeletronicos organicos. Os polimeros semicondutores organicos como
o poli(3,4- etilenodioxitiofeno dopado com poli(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS) e os
semicondutores inorganicos como o pentoxido de vanadio (V20s), o trioxido de molibdénio
(MoO:s) e 6xido de niquel II (NiO) estdo entre os mais usados'!"!!12113:114 Dentre estas
opgoes, os filmes finos de PEDOT:PSS se tornaram as HTLs mais utilizada pelos
pesquisadores da area de Eletronica Organica, principalmente nas OPVs, visto que, a
maioria dos materiais inorganicos necessitam sistemas a vacuo para que seus filmes finos
sejam apropriadamente depositados sobre os eletrodos.

Embora os filmes finos de PEDOT:PSS possuam boas propriedades fisico-quimicas,
como baixas Rs (aproximadamente 10" Ohm/sq), elevadas transparéncias no visivel e altas
estabilidade térmicas, por exemplo, seu uso em dispositivos optoeletronicos organicos
apresentam algumas desvantagens. A baixa solubilidade do PEDOT torna necessario o uso
do PSS, um composto isolante que limita as propriedades elétricas dos filmes de
PEDOT:PSS. Além disso o PSS possui grupos sulfonados que sdo capazes de aumentar o
carater acido do PEDOT:PSS. Esse carater acido promove a degrada¢do dos TCOs, em

particular dos eletrodos de ITO. Neste caso, a acidez do PSS promove uma ataque quimico
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no ITO e, consequentemente, uma difusao dos 4&tomos de indio (In) pode acontecer através
das camadas adjacentes dos dispositivos®"!'>. Um outro aspecto que limita o uso do
PEDOT:PSS em OPVs estd associado a sua elevada natureza higroscopica, que por sua vez
esta associada com a possivel absor¢dao e permeacao de moléculas de agua que afetam
fortemente o funcionamento da maioria dos dispositivos organicos’®-!16:117,

Neste contexto, nos ultimos anos ¢ crescente a busca por materiais alternativos que
possam substituir o PEDOT:PSS. Como discutido anteriormente, os 6xidos de grafeno vém
ganhando destaque como um dos materiais mais promissores para serem usados como
HTLs em dispositivos organicos devido algumas de suas excelentes propriedades fisico-
quimicas. Por exemplo, os GOs apresentam WFs muito préximas aos niveis de HOMO dos
materiais organicos usados como camadas fotoativas em OPVs, sdo facilmente processados
em solugdes (aquosas ou ndo) e podem ser funcionalizados e dopados com uma ampla
gama de materiais a fim de ter suas propriedades devidamente alteradas para determinadas
aplicagdes?4* 18119 Porém, as propriedades elétricas dos filmes finos dos GOs (Rs tipicas

da ordem de 1012

Ohm/sq) estao muito aquém das propriedades elétricas dos filmes finos
de PEDOT:PSS, fazendo com que pequenas varia¢des na espessura afetem fortemente as
eficiéncias das OPVs que usam os GOs como HTL. Deste modo, camadas muito finas (da
ordem de 2 nm) e extremamente uniformes de GO precisam ser depositadas sobre os
eletrodos para que as eficiéncias das OPVs ndo sejam comprometidas e fiquem com valores
equiparaveis as eficiéncias dos dispositivos que usam o PEDOT:PSS>67%:120,

Para driblar estes problemas, os GOs podem ser quimica e/ou termicamente reduzidos
(rGOs). Porém, estes procedimentos diminuem a WF dos GOs para valores (entre -4.3 a -
4.6 eV'2L738%) que inviabilizam seus usos como HTLs em OPVs; bons HTLs devem ter
WFs da entre -4.9 a -5.2 eV'*"?!. Um outro aspecto que dificulta o uso dos rGOs
processados em solucdo esta no carater basico de suas dispersdes. De modo semelhante, a
alta basicidade das dispersoes de rGOs podem promover um ataque quimico dos eletrodos
de ITO (ou de outros TCOs) e acelerarem a degradagdo das OPVs, por exemplo. No intuito
de garantir elevadas WFs e baixas Rs, os GOs podem ser reduzidos e funcionalizados com
grupos quimicos que apresentem elevadas ou baixas eletronegatividades, por exemplo'!.
Nesse sentido, dispersdes coloidais de GOs ou rGOs quimicamente reduzidas podem ser
funcionalizadas com nitrogénio (N), boro (B), enxoftre (S), potassio (K), sddio (Na), césio
(Cs), etc, para que as WFs dos GOs/rGOs sejam apropriadamente modificadas para serem

usadas em OPVs.
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A fim de desenvolvermos um material derivado do GO que possua baixas Rs, elevada
WF e que seja processado em um meio com pH aproximadamente neutro, neste trabalho
nos realizamos a funcionalizag@o de dispersdes coloidais de rGOs com grupos hidrogénio
sulfatos!?%123:124 (ph-SO3H, onde ph indica a presenca de um anel aromatico). O 6xido de
grafeno rico em grupos carbonila usado foi preparado a partir de modificagdes do método
Hummers previamente desenvolvidas no Nano por Alessandro H. Lima'?>!'?°. Como sera
detalhadamente descrito nos capitulos posteriores, a nossa metodologia permite alterarmos
a estequiometria do GO de modo a diminuirmos as quantidades de grupos epoxi e
aumentarmos a propor¢ao de grupos carbonila, dando origem ao 6xido de grafeno rico em
carbonila.

As dispersoes aquosas do GO rico em grupos carbonila foram quimicamente
reduzidas usando N>Hs4 e posteriormente funcionalizadas com os grupos ph-SOs;H. O
material ¢ conhecido como 6xido de grafeno reduzido e sulfonado (S-rGO, do inglés
Sulfated Reduced Graphene Oxide). Esses grupos foram inseridos na rede dos rGOs através
de uma rota quimica onde usamos o sal arildiazonio de acido sulfanilico como material
precursor'?>12%124 " Vale enfatizar que a metodologia empregada neste trabalho para
produzir o S-rGO ¢ altamente segura e de baixo custo comparada aos protocolos que usam
4cido sulfirico fumegante com esse objetivo®®!127:128.129.130.13LI32133 " Como serd visto ao
longo das discussdes deste trabalho, o S-rGO sintetizado apresentou propriedades
optoeletronicas muito promissoras para ser utilizado na area da Eletronica Organica em

diferentes dispositivos como HTL, em particular nas OPVs.
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2 Objetivos e Justificativa

Este trabalho tem como objetivo funcionalizar 6xido de grafeno reduzido com os
grupos ph-SO3H, para obtermos o 6xido de grafeno reduzido e sulfonado. Além do mais,
apos a caracterizagdo do S-rGO, sua influéncia foi previamente testada ao utilizd-lo como
camada transportadora de buracos numa célula solar organica de arquitetura simples. Vale
ressaltar que o enxofre foi escolhido para funcionalizar o rGO (ph-SO3H), pois ele faz parte
dos grupos com alta eletronegatividade, o que a priori garante um material que tenha
elevada funcao trabalho e baixa resisténcia de folha. Estas caracteristicas sdo fundamentais
para que o S-rGO possa ser utilizado como HTL em OPVs. Cabe ressaltar que a
metodologia empregada ¢ altamente segura e de baixo custo quando comparada aos
protocolos que usam acido sulfurico fumegante para funcionalizar os GOs com os grupos

So3H131,134,128,36
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3 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serdo discutidos de forma detalhada os procedimentos experimentais
que foram necessarios para o desenvolvimento deste trabalho. O trabalho envolve tanto a

sintese de GO, rGO e S-rGO, bem como a fabricagdo de dispositivos fotovoltaicos.
3.1 Sintese do Oxido de Grafeno Reduzido e Sulfonado (S-rGO)
3.1.1 Sintese do Oxido de Grafeno

Como anteriormente discutido, um dos objetivos deste trabalho foi produzir um
oxido de grafeno quimicamente reduzido e funcionalizado com os grupos ph-SO3H o S-
rGO. Para tal, se faz necessario compreender como o GO rico em grupos carbonila, a base
para a preparacao dos demais materiais utilizados neste trabalho, vem sendo sintetizado no
Nano-UFJF (Grupo de Nanociéncias e Nanotecnologia). Apesar das diferentes
metodologias empregadas para se preparar o GO a partir da oxidago do grafite®: 46135136
sem dividas o método de Hummers*} é o mais usado. Nesta metodologia o grafite é
oxidado e esfoliado na presenca de fortes agentes oxidantes como o acido sulfurico
(H2S04), 0 permanganato de potassio (KMnO4) e o nitrato de sodio (NaNO3). No entanto,
diversos trabalhos'?”!3® tem proposto modificagdes no método de Hummers para
aprimorarem o grau de esfoliacdo, oxidacdo e rendimento a fim de otimizarem as rotas de
sintese do GO. Apesar destas modificagdes, esses GOs sempre apresentam uma
estequiometria bem definida, onde o epoxi (C-O-C) ¢ o grupo funcional oxigenado presente
em maior quantidade, seguido das hidroxilas (-OH), carboxilas (HO-C=0) e
carbonilas/cetonas (C=0)"".

Neste trabalho, as modificagdes na sintese do GO foram implementadas durante o
doutorado do aluno Alessandro H. de Lima'* do nosso grupo de pesquisa. De forma
resumida, podemos descrever as principais modificacdes propostas por Alessandro H.
Lima. como segue: Uma primeira modificagdo foi feita afim evitar que tratamentos prévios
no grafite fossem realizados (por exemplo, a pré-oxidagao e expansdo). Para tal, o grafite
em flocos foi exposto a um longo periodo de oxidag¢do durante a sintese. Como serd
posteriormente discutido, essa mudanga garantiu um GO com elevado grau de oxidagdo e
esfoliagdo. Além do aumento no tempo de sintese, foi proposta uma alteragdo para remover
os contaminantes originarios da reacdo de oxidagdo. A mudanca consiste em submeter o
GO a diversas purificagcdes usando acido cloridrico (HCI) e acido sulfurico (H2SOs)

diluidos em agua. Por fim, uma ultima modificagdo, mas ndo menos importante, foi
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realizada. O GO foi levado para ultrassonicacdo de ponta e centrifugagdes a altas

velocidades (~15.000 rpm). Estas alteragdes propiciaram a formacdo de um GO com

elevado grau de esfoliagdo. Para maiores detalhes dessas modificagdes, ver Lima, A. H!%,

Para este trabalho, os procedimentos utilizados para sintese do Oxido de Grafeno

sdo detalhados nos passos abaixo.

1.

Em um béquer, 3,75 g de NaNOs, 5 g de grafite em flocos (Sigma Aldrich) e
375 ml de H2SO4 98 wt% foram misturados e submetidos a agitagdo mecanica
constante em banho de gelo (aproximadamente 5 °C). Nesta primeira etapa a
solugdo resultante adquiriu uma coloracdo cinza, tipica do grafite em flocos,
como mostrado na Figura 9a;

A fim de evitar aumentos bruscos na temperatura da solugdo, 4 porcdes de
aproximadamente 5.6 g de permanganato de potassio (KMnOs) foram
adicionadas a solu¢do anterior em intervalos de 15 min, no decorrer de 1h. Apos
ser adicionada ultima por¢ao de KMnOs4, a solugdo continuou em agitagao
mecanica sob banho de gelo por mais 2h, sempre monitorando o banho de modo
que a temperatura ndo ultrapassasse 5 °C. Com a adi¢do do KMnQO4 a mistura
adquiriu uma tonalidade verde escuro, caracteristica da formagao do heptoxido
de dimanganés (Mn207), um composto oleoso altamente explosivo, conforme
mostrado na Figura 9b;

Ao término das 2h o banho de gelo foi removido e a mistura continuou sendo
agitada por 120h a temperatura ambiente. Ao final deste processo a solugdo
adquiriu uma coloragdo marrom, fato que confirma a existéncia de uma grande
quantidade de ions permanganato (MnO4) no meio, como mostrado na Figura
9c. Essa mudanca de coloragdo esta associada com o consumo do Mn;O7, o
principal agente oxidante durante as primeiras 48h de oxidacdo do grafite em
flocos®. Os procedimentos até aqui descritos correspondem, em parte, a primeira
etapa de oxidagdo do grafite e sdo similares as metodologias amplamente
descritas em trabalhos que sintetizam GOs usando o método de Hummers e/ou o
método de Hummers modificado!¥7138:139%140.141 "Epy qyma, a primeira etapa de
oxidacdo do grafite como descrita é um procedimento que da origem a um GO
com baixas quantidades de grupos carbonila e elevadas quantidades de grupos
epoxi. Consequentemente, o GO formado até aqui possui uma estrutura similar a

ilustrada na Figura 12a;
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4. A solucao obtida da primeira etapa de oxidagao foi transferida para outro béquer,
e mantida sob agitacdo mecanica ap6s as 120h de reacdo. Entdo, 700 ml de uma
solugdo 5 wt% em H>SO4 fora gradualmente adicionada, em partes iguais, no
decorrer de 1h Com a adigdo desta solugdo acida a temperatura foi gradualmente
elevada, atingindo 80 °C nos primeiros 30 min. Nesse instante a coloracdo da
mistura mudou de marrom escuro para amarelo brilhante, como apresentado na
Figura 10a. Esta mudanga de cor estd associada com a reducdo dos ions
permanganato (MnOys’), um fendmeno sempre reportado quando o processo de
oxidacdo do grafite e formacdo do GO ¢ interrompido por meio da adi¢do de
peréxido de hidrogénio (H20,)"*%13°. Nos outros 30 min a temperatura da
hotplate foi apropriadamente ajustada de modo que a temperatura interna da
solucdo fosse mantida em aproximadamente 98 °C. Durante esta etapa de
oxidacdo a solucao resultante adquiriu uma tonalidade escura devido a formagao
do composto dioxido de manganés (MnQO), como pode ser observado na Figura
10b. A mistura foi mantida por outras 2h a mesma temperatura e agitacao
mecanica, e durante esse tempo ndo foram observadas mudangas visuais na
coloracao da solucao;

5. Para interromper o processo de oxidagdo, a temperatura da solucdo resultante foi
gradualmente reduzida para 60 °C. Entdo, 15 ml de pH»20, 30 wt% foram
lentamente adicionados. Nesta etapa o peroxido de hidrogénio reduz os ions de
MnOs e 0 MnO, em sulfato de manganés (MnSO4 )'*?. Essa mistura ficou em
agitagdo mecanica por outras 2h a temperatura ambiente, sendo finalmente
deixada descansando durante aproximadamente 12h (durante uma noite para que
os procedimentos de purificagdo comegassem a ser feitos no dia seguinte);

6. Apo6s o descanso de 12h a solugdo foi transferida para tubos de centrifugacao e,
entdo, centrifugadas por 5 minutos a 15000 rpm. Estas etapas sdo essenciais para
que os residuos de solventes e reagentes sejam eliminados do meio reacional,
desse modo garantindo que o GO rico em grupos carbonila sintetizado neste

trabalho fosse o mais puro possivel,

7. O material solido coletado do fundo dos tubos de centrifugacdo (uma pasta
escura) foi adicionado em 2 L de uma solug@o aquosa de H2SO4 e H202 (5 € 0.5
wt%, respectivamente). A pasta junto com a solugdo foram misturadas por 10

min usando agitagdo mecanica, e entdo sonicadas num ultrassom de ponta
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durante 15 min operando a 140 W. Essa solu¢do foi novamente centrifugada
usando as condig¢des acima descritas. Esses procedimentos foram repetidos outras
duas vezes a fim de fim de remover os ions oxidantes e outras impurezas
inorganicas (como ions manganés, potassio, sodio) do GO;

8. Posteriormente foram realizados trés enxagues utilizando solugao de HCI 3 wt%.
A primeira dispersao em HCI ficou em descanso por 12 h antes da primeira
centrifugacdo. Essa etapa facilita a formagao de sais inorganicos contendo cloro,
consequentemente permitindo obtermos um GO rico em grupos carbonila com
uma baixissima concentracdo de impurezas inorganicas, conforme destacado em
um trabalho recentemente publicado por Lima et al'**;

9. Finalmente foram feitas outras etapas de enxagues e purificagdes apenas com
agua deionizada até que o pH do sobrenadante dos tubos apoés as sucessivas
centrifugagdes torna-se quase neutro (pH variando entre 6 e 7). Em média foram
realizados de 3 a 4 enxagues com agua deionizada. No final obtivemos uma pasta
preta,

10. A pasta de GO formada, como apresentado na Figura 10c, foi transferida para
uma placa de Petri e posteriormente colocada para secar em um dissecador
contendo silica gel. Como dito ao longo deste texto, o 6xido de grafeno formado
apods a segunda etapa de oxidagdo ¢ rico em grupos carbonila e apresenta baixas
quantidades de grupo epoxi quando comparado aos GOs sintetizados usando
apenas a primeira etapa de oxida¢ao (o método de Hummers e/ou suas
modificagdes produzem GOs com esta estequiometria'®>”13%13%) Na Figura 12b
apresentamos um esquema do que seria a possivel estrutura do GO rico em

grupos carbonila.

Figura 9: Imagens (a) mistura dos reagentes em banho de gelo; (b) solugdo apds 24 h de
reacdo; (c) solucao apds 120 h de agitamento constante a temperatura ambiente. Figura
retirada de Alessandro H. de Lima'?’.
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Figura 10: Imagens (a) solugdo diluida com H>SO4 5 wt% sob agitamento mecanico
constante e temperatura de aproximadamente 80 °C; (b) solugdo formada apdés 3 h

decorridas do inicio da segunda etapa de oxidagao (c) pasta solida obtida apos as etapas de

de purificacdes. Figura retirada de Alessandro H. de Lima'%.

3.1.2 Provaveis Mecanismos de Reacio Envolvidos na Sintese do Oxido de

Grafeno

Os compostos quimicos que foram formados durante as duas etapas de oxidagao
sao melhores compreendidos ao analisarmos alguns dos mecanismos reacionais envolvidos
durante a sintese do GO rico em grupos carbonila. Durante a primeira etapa de oxidagao, a
mistura entre 0 KMnO4 e 0 H2SO4 concentrado (98 wt%) leva a formagao do heptoxido de
dimanganés (Mn,07) e do ion trioxido de manganés (MnO3"). Sdo justamente estas duas
espécies formadas que sdo ditas como as responsaveis pelos processos oxidativos do grafite

144

no método de Hummers e suas modificagdes **. A formacao destas espécies quimicas sao

descritas abaixo:

2KMnO,+2H,S0, — Mn,0,+H,0+2KHSO,

Eq. 01
Mn,0,+2H,S0, — 2[MnO5]*[HSO,]”+H,0

onde o bissulfato de potassio (KHSO,) ¢ um sal 4cido parcialmente neutralizado de potassio
do &cido sulfurico, bastante solivel em meio aquoso.
Ao se adicionar agua, tem-se a remog¢ao dos agentes oxidantes da primeira etapa e

1144

ha a formacao do ion MnOy’, este ion € o principal responsavel ™ pela segunda etapa de

oxidagdo, sua formagdo ¢ descrita na Eq. 02.

Mn,0,+3H,0 - 2Mn0,” +2H,0*

Eq. 02
MnO;*+3H,0 —» Mn0O,” +2H;0"
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onde H3O" é o ion hidronio.

Como foi anteriormente comentado, afim de interromper o processo de oxidacao
via ion permanganato, adiciona-se o peroxido de hidrogénio (H>O») na solu¢do que contém
os agentes oxidantes da primeira etapa. O H,O, reduz as espécies Mn,0, e MnO; "em ions
de manganés com menores estados de oxidagao ( equagdo 3) , como por exemplo, os ions

Mn,*, consequentemente, elimina o contato entre as folhas de GO com os ions MnO4'#,

2Mn0,” +5H,0,+6H* - 2Mn,*+50,+8H,0* Eq. 03

Na segunda etapa de oxidacdo hd um acoplamento do ion MnOscom os carbonos sp?
presentes na rede do GO, levando a formagdao do éster ciclico de manganato. Como
consequéncia, ocorre a quebra das ligagdes C=C, propiciando em seguida, a oxidagao dos
atomos envolvidos nesta ligagdo. Vale destacar que dependendo do tipo de carbono
envolvido na dupla ligacio, as fungdes oxigenadas formados sio diferentes®®. Se forem
carbonos secundarios tem-se a formagdo grupos carbonila, enquanto que em carbonos
terciarios os grupos formados sdo carbonilas (ou cetonas) e carboxilas, conforme mostrado
na Figura 11. Ainda durante a segunda etapa de oxidagdo, ocorre a hidrélise dos grupos
epoxi (C-O-C), em que, para cada grupo epdxi hidrolisado sdo formados dois grupos

hidroxilas (OH), conforme apresentado na Figura 12.

A 7~  MnOs
| Mo | 2on Ga 0l
H2804 (‘ “\«In()a ~d

H:0: .

N -
Ligacdao C=C Dois grupos carbonila
no GO Ester ciclico produzidos pela clivagem

de manganato

OH
4@7 MnOy
H2S04 E §
H202
Grupo Cetona Hidroxil Um acido carboxﬂlco
na borda do GO SR e uma cetona

Figura 11: Mecanismos envolvidos na quebra oxidativa das ligagdes C=C durante a
segunda etapa de oxidacdo via formacao do éster ciclico de manganato. Na parte superior
formagdo das duas carbonilas devido a quebra e na parte inferior formacao da carboxila e
outro carbonila. Embora ndo tenha sido representado, também ocorre a liberagdo de MnO,.
Figura retirada e adaptada de Kang et al®®.
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Em suma, o GO obtido na primeira etapa de oxidagdo apresenta estrutura
estequiométrica muito semelhante aos produzidos utilizando o mesmo método de
Hummers, onde, em ordem decrescente, os grupos funcionais oxigenados presentes em
maiores quantidades sdo: epoxi, hidroxila, carbonila e carboxila, respectivamente. Os
processos de oxidacdo envolvidos na segunda etapa de oxidacao (Figura 11) propiciaram a
formacao de um GO rico em carbonila ¢ com resisténcia de folha cerca de trés ordens de
grandeza menor (10" Ohm/sq) que a dos GOs reportados na literatura. Na Figura 12 pode-
se ver um modelo da estrutura estequiométrica do 6xido de grafeno obtido neste trabalho,

bem como, o destaque para a hidrolise de grupos epoxi e a oxidagdo via ion permanganato.

~ Oxidagéo via ion Permanganato

Figura 12: Modelo de estrutura do Oxido de Grafeno obtidos durante (a) primeira e (b)
segunda etapa de oxidagdo. Figura produzida pelo proprio autor.

3.1.3 Sintese do Oxido de Grafeno Reduzido e Sulfonado

A sintese do oxido de grafeno reduzido e sulfonado (S-rGO) ¢ melhor
compreendida se separada em trés etapas: (i) redugao quimica do GO com hidrazina, (ii)
sintese do sal arildiazonio de acido sulfanilico e (iii) sulfonagdo do rGO. A redugdo quimica
do GO com hidrazina ¢ realizada da seguinte forma: num erlenmeyer contendo 50 ml de
GO 0.2 mg/ml (Figura 13a) foi adicionado, sob agitamento magnético, 194 ul (100mM) de
hidrazina e 300 ul de hidréxido de amonia (NH4OH). O NH4OH ¢ adicionado para que o
pH da solucdo do GO seja alterado para valores que oscilam entre 11 e 12). Esse ajuste ¢
realizado para que o GO ndo forme agregados e precipite durante o processo de redugdo e

formacao do rGO.
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A solugdo com o pH ajustado foi levada para uma chapa aquecedora (hotplate),
onde foi submetida a um banho térmico de glicerina a 90 °C sob agitamento magnético
durante 30 min (Figura 13b). Mais adiante serd mostrado que o 6xido de grafeno reduzido
(rGO) obtido neste processo teve sua rede hexagonal parcialmente restaurada se comparada

ao GO, e possuindo estrutura semelhante a representada na Figura 17a .

Figura 13: Etapas do processo de sulfona¢do (a) 6xido de grafeno; (b) redugdo quimica do
GO com hidrazina (rGO); (c) sintese do sal arildiazonio de acido sulfanilico; (d) mistura
em banho de gelo do rGO com o sal arildiazonio (e) oxido de grafeno sulfonado (S-rGO)
apos as diversas etapas de purificagdes. Figura produzida pelo proprio autor.

Embora os mecanismos quimicos exatos de como os diversos grupos funcionais
presentes no GO sao afetados pela hidrazina ainda ndo sejam exatamente determinados,
algumas propostas ja sdo bem descritas na literatura, como por exemplo, sobre o que
acontece com os grupos epoxi’%'1’2, O mecanismo de reagio da Figura 14 explicita que a
hidrazina ¢ altamente eficiente na remogao dos grupos epoxi (C-O-C) das folhas do GO”!72,
Ao reagir com os grupos carbonila (C=0) ela pode levar a formagdo de hidrazonas
(R1R2C=NNH,)’!""2, A hidrazina também pode inserir 4tomos de nitrogénio na rede do GO,
quando ela reage com duas carbonilas localizadas nas bordas das folhas ou nos defeitos
estruturais. Neste caso temos a formagao dos grupos pirazol (C3HaNz), como apresentado

na Figura 157°,

o G
-H20
-N2H2
% HzN s

Wy,

Figura 14: Mecanismo de reagdo de redugdo dos grupos epoxi com hidrazina (NoHa).
Figura retirada de Alessandro H. de Lima'?’.
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Oxido de Grafeno

Oxido de Grafeno Reduzido

O O \N —NH
Figura 15: Funcionalizacdo das bordas e dos defeitos levando a formagdo de compostos
aromaticos pentagonais (pirazol, C3HsN>) ap6s a redug¢do com hidrazina (NoH4). Figura
retirada de Lima'%,

Na segunda etapa tem-se a formacgao do sal arildiazonio de acido sulfanilico. Para
tal, em 10 ml de dgua sob banho de gelo e agitamento magnético, misturou-se por 10
minutos 83 mg de 4cido sulfanilico (CsH7NOsS) e 32.5 mg nitrito de sédio (NaNOy). Nesta
etapa a solugdo adquire tonalidade amarela, conforme a imagem apresentada na Figura 13c.
Posteriormente foi adicionado gota a gota 890 ul de uma solucao 1N de HCI. Com esta
adicao observamos que a solu¢do adquire transparente, assim evidenciando a formacao do
sal arildiazonio de acido sulfanilico (na Figura 17b mostramos a estrutura quimica deste
sal). Conforme pode ser visto no mecanismo de rea¢do da Figura 16, o NaNO; em presenca
do HCI forma o ion nitrosonio (N=0%). O ion nitrosonio faz um ataque eletrofilo sobre o

grupo amino do 4cido sulfanilico que conduz a formacao do sal arildiazonio 43146147,

1° etapa NaNO; + 2HCI <= HNO; + HCl <= R,0"NO == N0 + H:0
Nitrito de sadio acido cloridrico L9

H it -H
-H
2° etapa HO3SO TINEQ — HO384©—[\:11N:O - HossON—N$ ‘—f
+

H H
acido sulfanilico

_+H H Y
HO3S@N=N—O = HO3SON=N—OH - HO3S N=N-OH, ===
+

-H -H

+ +
H%S@—rgm <« HO;8 ©N=N

sal arildiazénio

I-Z2-T

Figura 16: Formagcdo do sal arildiazonio de 4cido sulfanilico!*:!#%1%7 Figura produzida
pelo proprio autor.
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Por fim, na terceira e ultima etapa o rGO (em banho de gelo) ¢ misturado com o sal
arildizanio por 24h, sendo as 2h iniciais de reagdo mantidas em banho de gelo e as outras
22h em temperatura ambiente. A fim de purificar o S-rGO obtido, o material foi levado
para centrifuga por 2h em 15000 rpm, decorrida as 2h o sobrenadante ¢ descartado, o
precipitado obtido € suspenso novamente em agua deionizada e levado para centrifuga nas
mesmas condicoes ja descritas. Este processo foi repetido por trés vezes até o pH ficar
neutro e o material conter o minimo de impurezas. Apos as diversas purificagdes realizadas
o S-rGO precipitado tem estrutura quimica semelhante a representacdo da Figura 17c.
Como veremos posteriormente, seja para fabricar dispositivos ou para realizar
caracterizagdes, o S-rGO serd utilizado em forma de solugdo. Para suspendé-lo foi
adicionado ao precipitado 50 ml 4gua deionizada e levado no ultrassom de ponta por 15
min. A solugdo final possui concentracdo de 0.2 mg/ml e permanece estavel por meses em
pH neutro (Figura 13e). Outras sinteses foram realizadas e o S-rGO obtido, dessa vez, foi
deixado para secar num dessecador a temperatura ambiente, pois dentre as diversas técnicas
de caracterizagdes que foram realizadas neste trabalho, algumas necessitam que o material

esteja seco, por exemplo, a difracdo de raio-x.

(@) (b)

S0:H
2h
+ E—
0°C
Ny
rGo sal arildiazénio

Figura 17: Estruturas quimicas das etapas da sulfonacao (a) 6xido de grafeno reduzido
(rGO); (b) sal arildiazonio de &cido sulfanilico; (c) 6xido de grafeno reduzido e sulfonado
(S-rGO). Figura produzida pelo proprio autor.

3.2 Fabricacio dos Filmes e dos Dispositivos Fotovoltaicos
3.2.1 Deposicio por Sprayer

O sprayer ¢ uma técnica de deposicdo capaz de formar filmes uniformes de GO e

seus derivados. Além disso, esta técnica ¢ de simples manuseio ¢ de baixo custo. Em
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resumo, foi utilizado um aerdgrafo para vaporizar as dispersoes aquosas de GO, rGO e S-
rGO sobre substratos de vidro previamente aquecidos sobre uma hotplate, conforme
mostrado no esquema da Figura 18. O modelo de aerdgrafo utilizado para producao dos
filmes deste trabalho foi o Steula BC 62 - bico de 0.3 mm, e o gas utilizado para o arrasto

foi o proprio ar atmosférico.

I
@'F‘- ‘—]
’—' “® | Gias de Arrasto
(]
Amostra A

| Chapa Aquecedora

Figura 18: Em (a) dispersdes aquosas de GO, rGO e S-rGO a 0.2 mg/ml. Em (b) esquema

de um sistema de deposi¢ao por sprayer usado para preparar os filmes finos de GO, rGO e

S-rGO. Figura retirada e adaptada de Alessandro H. de Lima'®>.

Antes de utilizar o sistema de sprayer ¢ imprescindivel otimizar os parametros que
influenciam na formagdao dos filmes, como por exemplo, a temperatura da chapa
aquecedora, a distancia entre a ponta do sprayer e o substrato, concentragdo das solugdes
de GO e seus derivados, solvente usado para dispersar o material e limpeza dos substratos.

Primeiramente, a fim de garantir que os substratos de vidro (25 mm x 25 mm) ndo
contivessem substancias orgénicas e inorganicas indesejaveis, eles foram previamente
limpos usando solu¢ao Piranha (H2SO4:H202 na propor¢ao 7:3) durante 30 min a 80 °C.
Em seguida foram feitos diversos enxagues com agua deionizada e os substratos limpos
foram armazenados em um frasco contendo alcool isopropilico (C3H7OH). As dispersdes
de GO, rGO e S-rGO em 0.2 mg/ml foram diluidas na propor¢ao 1:1 com alcool etilico
(CH3CH20H) para obter uma solugdo com concentragdo de 0.1 mg/ml. A fim de garantir
misturas homogéneas, as dispersdes foram sonicadas por 4 min em um ultrassom de banho.
Foi fixada uma distancia de 20 cm entre a base da chapa aquecedora e o bico do aerdgrafo,
e a temperatura da chapa aquecedora foi mantida em 150 °C.

Antes de iniciar a deposicao, os substratos ja limpos foram secos usando um jato de
N2. Apos todos os ajustes, a valvula de gas foi aberta e as dispersdes de GO, rGO e S-rGO
foram vaporizadas sobres os substratos. Vale destacar que, para formar filmes uniformes,

um volume total de 1.0 ml foi depositado em por¢des contendo 0.5 ml. Os filmes poderiam
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ter sidos depositados por tempo, mas ao escolher depositar por volume elimina-se um erro
de interromper a deposicdo antes ou ap6s o tempo escolhido. Os filmes finos depositados

utilizando os procedimentos acima descritos podem ser vistos na Figura 19.

GO rGo S-rGO

Figura 19: Filmes de GO, rGO e S-rGO. Os filmes foram produzidos utilizando 1 ml de
solu¢do em 0.1 mg/ml. Figura produzida pelo proprio autor.

3.2.2 Evaporacio Térmica

Os demais filmes finos dos materiais organicos e inorganicos usados neste trabalho
foram depositados num sistema de gloveboxes da MBRAUN, mostrado na Figura 20d. Na
evaporagdo térmica, antes de se iniciar a deposi¢do de um material organico e/ou
inorganico, ¢ necessario prender os substratos em um porta amostras e colocar uma mascara
por cima dele. Desse modo, o material a ser depositado fica limitado as areas especificas,
conforme apresentado na Figura 20b. Os materiais utilizados na fabricacdo do dispositivo
fotovoltaico foram depositados sobre o substrato comercial de 6xido de indio-estanho
(ITO) ja litogratado Figura 20a. Em suma, apos o porta amostras estar montado, ele ¢
inserido na camara de alto vacuo; a bomba de vacuo ¢ ligada até que a pressao atinja
valores de 10 mBar, Figura 20c. Quando o alto vacuo ¢ atingido, a fonte térmica ¢ ativada
e por efeito Joule o cadinho aquece o material, que entdo pode fundir e evaporar ou apenas
sublimar para formar seus respectivos filmes finos sobres os substratos de ITO que se
encontram na parte superior da camara.

A baixa pressdo interna na camara ¢ muito importante, visto que, por meio dela a
pressdo de vapor dos materiais passa a ser menor que em atmosfera ambiente.
Consequentemente, tem-se uma reducao na temperatura de deposi¢cdo. Mais do que isso, 0
vacuo torna a deposi¢cdo mais eficiente, pois o gas residual no interior da camara de
deposicdo ¢ bastante baixo, a ponto de tornar o livre caminho médio das particulas

evaporadas/sublimadas demasiadamente maior que a distincia da fonte ao substrato. Estes
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processos facilitam a condensagdo dos materiais organicos e/ou inorganicos sobre os

substratos.

s 2 TS
e Y @&l 1 &

Figura 20: (a) Substrato litografado de 6xido de indio-estanho (ITO); (b) mascara para
deposicao de aluminio; (c¢) cAmara de evaporagdo térmica; (d) Glovebox da MBRAUN com
sistema de deposicao por sputtering e evaporacao térmica resistiva. Figura produzida pelo
proprio autor.

Os filmes finos dos materiais organicos e inorganicos utilizados na evaporagao térmica
para construcdo dos dispositivos fotovoltaicos foram Ftalocianina de cobre (II) (20 nm),
fulereno (40 nm), batocuproina (12 nm) e aluminio (120 nm) (CuPc, C¢o, BCP e Al
respectivamente). E importante ressaltar a importincia da evaporagdo térmica, ja que,
alguns materiais sdo notavelmente insoliveis em solventes organicos, fato que
impossibilitaria a formacao de filmes finos uniformes usando técnicas como spin coating
e/ou spray. Esse € o caso do C60, usado como material aceitador de elétrons na arquitetura

do dispositivo fabricado nesta dissertacao.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizacdes

Opticas e espectroscopicas das amostras de GO, rGO e S-rGO preparadas neste trabalho.

4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica analitica baseada no espalhamento da luz
monocromatica. Em geral, a maior parte da radiagdo emitida por um laser ao atingir uma
molécula a temperatura ambiente ¢ espalhada de forma elastica, ou seja, o foton excita a
molécula para um estado mais energético, mas logo em seguida a molécula volta para seu
estado energético inicial emitindo um féton com mesma energia do féton emitido pelo
laser, dando origem ao espalhamento Rayleigh!*. Embora com menor probabilidade de
ocorréncia, a luz também pode ser espalhada de forma inelastica ao atingir uma molécula.
E justamente esse tipo de espalhamento que esta relacionado com a espectroscopia Raman.

Os espalhamentos inelésticos s3o divididos em Stokes e anti-Stokes'*’

. Mais do que isso,
os espalhamentos dependem fortemente da polarizabilidade das moléculas. Se uma
molécula forma facilmente um momento de dipolo induzido quando estd na presenca de
um campo elétrico diz-se que ela tem elevado grau de polarizabilidade.

O espalhamento Stokes ocorre quando um f6ton incidente promove uma molécula a
um estado mais energético; ao voltar para o estado fundamental esta molécula emite um
foton de menor energia. Ja no espalhamento anti-Stokes ¢ necessario que as moléculas ja
estejam em um estado de maior energia. Neste caso, ao sofrer relaxamento a molécula
emite um foton com energia maior que o foton incidente. Em fun¢do das alteragdes
ocorridas no comprimento de onda dos fétons incidentes para os fotons emitidos no
espalhamento Raman diz-se que houve um deslocamento Raman. Como cada molécula
possui caracteristicas fisico-quimicas particulares e modos vibracionais especificos, os
espectros Raman dos materiais sdo assinaturas tnicas. Os materiais a base de carbono, por
exemplo, produzem um intenso sinal Raman, pois sdo facilmente polarizaveis devido seus
elétrons deslocalizados!'*.

Nesta perspectiva, através das medidas Raman obtivemos informagdes quimicas e
estruturais do grafite em flocos e dos filmes finos de GO, rGO e S-rGO sintetizados neste
trabalho. Por meio dos graficos da Figura 21 e Figura 22 podemos observar nos espectros

representativos os modos ativos no Raman, a banda G e D e seus sobretons. Pelos espectros
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¢ possivel constatar que a transformacao do grafite em flocos em GO além de causar um
alargamento das bandas entre 1300 e 1600 cm™' também provoca um deslocamento das
mesmas. A banda D no grafite em flocos possui baixa intensidade e esta centrada em 1350
cm!. Esta banda corresponde ao modo de respiragdo dos anéis aromaticos. Ela estd
relacionada a existéncia de bordas e defeitos na estrutura do material.'>! Em contrapartida
a banda D, as bandas G e 2D centradas em 1578 cm™ e 2720 cm’!, respectivamente, sdo
mais intensas. A banda G corresponde aos estiramentos no plano das ligagdes carbono-
carbono. Sua intensidade esté relacionada a presenca de carbono sp? na estrutura. Por fim,
em fun¢do da localizagdo da banda 2D ¢ possivel estimar o nimero de camadas do

grafeno!>2.

—— Grafite em flocos

—

1578 cm’™

2720 cm”

:

1350 cm’]

Intensidade (u. arb.)

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 21: Espectro Raman obtido a temperatura ambiente do grafite em flocos, adquirido
com um laser de comprimento de onda 633 nm, poténcia de 2 mW e resolucao espectral de
3 em’!. Os espectros estdo normalizados a0 maximo da intensidade da banda G, em 1578
cm’!. Figura produzida pelo proprio autor

Diferentemente do grafite em flocos, além das bandas D, G e 2D ja descritas, aparecem
nos espectros Raman dos filmes finos de GO, rGO e S-rGO outras duas bandas de baixa
intensidade quando comparadas as bandas D e G. Sdo elas: a D+G (2925 cm™) e a D+D’
(3160 cm™). Esses sinais normalmente sdo ignorados nas anélises Raman dos GOs, uma
vez que estes modos sdo induzidos pela presenca de defeitos e desordens**. No entanto,

trabalhos recentes mostram que a banda D+D’ pode ser relacionada com a razio C/O'?
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dos GOs e rGOs, mas estas analises nao foram feitas nesta etapa do trabalho . Também
podemos observar, em contraste ao grafite em flocos, que as bandas D e G do GO e seus
derivados sio largas e intensas, elas estdo centradas em 1330 e 1600 cm™!, respectivamente.
Os deslocamentos e alargamentos destas bandas indicam que o GO, rGO e S-rGO sao
altamente desordenados se comparados ao grafite em flocos. Ainda que de baixa
intensidade, a banda 2D apresenta uma tunica componente. Por meio dela o GO utilizado
neste trabalho foi estimado em menos de trés camadas, nos indicando que as modificagdes
feitas por Alessandro H. de Lima'*® no método de Hummers resulta num material com

excelente nivel de esfoliacao®>!2.
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Figura 22: Espectros Raman obtidos a temperatura ambiente dos filmes de GO, rGO e S-
rGO, adquiridos com um laser de comprimento de onda 633 nm, poténcia de 2 mW e
resolugdo espectral de 3 cm™!. Os espectros estdo normalizados ao maximo da intensidade
da banda G, em 1600 cm!. Figura produzida pelo proprio autor.

A quantidade de defeitos presentes nos materiais pode ser estimada fazendo uma
razao entre as intensidades da banda D e G (In/lg). Em média, a razdo Ip/lg dos filmes de
GO, rGO e S-rGO produzidos sao de aproximadamente 1.18, 1.35 e 1.40, respectivamente.
Estes resultados nos indicam que a rede hexagonal do rGO e S-rGO foi parcialmente
restaurada ap6s a redugdo quimica e com a funcionalizagdo de sulfanagdo,
consequentemente, as distancias entre defeitos e a quantidade de carbonos sp? aumenta. Ao

comparar a razao Ip/Ig entre o rGO e S-rGO vemos que eles ndo apresentaram nenhuma
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alteracdo significativa. Todavia, o pequeno aumento indica que a presenga dos anéis
aromaticos (ph) apos insercdo dos grupos ph-SO3H gera um pequeno acréscimo na
quantidade de carbonos sp® em relacdo a estrutura do rGO. A mesma tendéncia foi
observada em trabalhos que utilizam uma rota similar de sunfonagao!?%!>,

As distancias médias entre defeitos foram estimadas utilizando a curva apresentada
na Figura 23 e proposta por Lucchese et al'>>. Conforme podemos ver na Figura 23, é
preciso levar em consideragdo a existéncia de dois regimes para o comportamento da razao
In/Ig em fungdo da distancia média entre defeitos. No primeiro regime (baixa densidade de
defeitos), temos um aumento da razdo Ip/Ig a medida que a distancia média entre defeitos
(Lp) do grafeno cresce. Ja no segundo regime (alta densidade de defeitos) ha um
decréscimo da razao Ip/Ig com o aumento distancia média entre defeitos (Lp) do grafeno.
Ao analisar o valor da largura a meia altura da banda D ( comparado com os valores do
artigo de Lucchese et al'>) e o aumento da razdo Ip/Ig apos as etapas de reducdo ou
sulfonacdo, pode-se concluir que estamos dentro os materiais estdo dentro do regime de
alta densidade. Diante do descrito, a distancia média entre defeitos nos filmes de GO, rGO
e S-rGO foram estimadas em aproximadamente 1.10, 1.30 e 1.40 nm, respectivamente.
Vale salientar que as distancias médias sofreram variagdes infimas, visto que as razdes

In/Ig ndo tiveram mudancas bruscas.

4vvvv'vvvvrv"v]’vvv"v'vv

0 i i A i 1 i i i A 1

; : ]
L, (nm)

Figura 23: Comportamento da razdo Ip/Ig em fun¢do da distdncia média entre defeitos (Lp)
induzidos por bombardeamento de ions Ar+ num grafeno. Figura retirada e adaptada de
Lucchese et al'>.
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4.2 Analises Estruturais por Difracdo de Raios-x (XRD)

A difracdo de raios-x (XRD) ¢ uma técnica analitica usada principalmente para
identificacao de fase (fase ¢ a por¢do de uma amostra que apresenta as mesmas
propriedades) de um material cristalino e pode fornecer informagdes sobre as dimensdes
das células unitarias'>® (célula unitaria é o menor arranjo de 4tomos que se repete
indefinidamente numa estrutura cristalina) . Alguns raios-x, ao interagirem com os nucleos
atomicos das amostras, sdo desviados em relacao a direcao do feixe incidente. A diferenca
de fase entre os feixes incidentes e difratados podem interferir de forma construtiva ou
destrutiva. Os feixes cujo a diferenca entre seus caminhos 6ticos for um numero inteiro de
comprimentos de onda, sofrem uma interferéncia construtiva e o padrdo resultante ¢ dado
pela lei de Bragg. Por meio da lei de Bragg (Eq. 3), é possivel determinar a distancia
interplanar d, sendo n um multiplo inteiro do comprimento de onda A (para o equipamento

utilizado os raios-x tem energia na ordem de 8 keV equivalendo a A =0.154 nm) e 6 o

angulo de espalhamento.

nA = 2d sen(8) Eq. 3

A difracdo de raios-x foi utilizada neste trabalho para avaliar o grau de oxidagdo
sofrido pelo grafite em flocos e as modificagdes introduzidas no GO. A distancia
interplanar entre as camadas do GO, rGO e S-rGO foram determinadas através da equagado
3. Na Figura 24 mostramos os difratogramas de p6 do GO, rGO, S-rGO e do grafite em
flocos utilizado para preparar o 6xido de grafeno. O grafite exibe um pico intenso e estreito
em 260 =26.5°, e este pico corresponde ao plano de difragcdo (002). O plano cristalino (002)
¢ paralelo as camadas do grafite, por isso, a distancia entre as camadas (distancia
interplanar) sdo medidas através dele. A distancia interplanar d do grafite em flocos foi
estimada em 3.36 A. Esta distancia revela que o grafite possui uma estrutura compacta e

altamente organizada sendo consistente com as medidas reportadas na literatura®!>’.
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Figura 24: Difratogramas do grafite em flocos, GO, rGO e S-rGO. Figura produzida pelo
proprio autor.

No padrao de difracdo do GO pode-se observar que o pico em 26.5° que estava
presente no grafite desapareceu. Este resultado sugere que houve uma alteracdo na
distancia interplanar. De fato, temos um novo pico largo e centrado em 26 = 11.6° no GO.
Este pico corresponde a uma distincia interplanar de 7.62 A e esta associado a0 mesmo
plano de difra¢do (002) presente no grafite. A distancia interplanar foi cerca de 2.3 vezes
superior a encontrada para o grafite. Esse aumento indica que o processo de oxidacao e
introducdo dos grupos funcionais oxigenados ocorreu de forma significativa durante a
sintese. Formando assim, folhas de 6xido de grafeno desacopladas!?>6468158 Este resultado
concorda com as analises de espectroscopia Raman, onde mostraremos que as folhas de
GO sintetizadas neste trabalho foram estimadas com no maximo trés camadas de espessura.

Nos difratogramas do rGO e S-rGO temos uma banda de baixa intensidade em 26
= 12.0° associada ao plano (002) e com distincia interplanar de 7.34 A%!*. Essa banda
indica que, mesmo ap6s a reducdo e sulfonacdo, ainda permaneceram grupos oxigenados
nomaterial. Em 20 = 25.0° e 260 = 24.5° temos bandas largas e as distancias interplanares
foram estimadas em 3.56 A e 3.49 A para o rGO e S-rGO, respectivamente. Novamente
estas distancias estdo relacionadas ao plano de difragao (002), sendo menores do que 7.62
A do GO e maiores do que 3.36 do grafite. Elas indicam que a redugio quimica leva a uma

diminuigao entre as folhas do GO.
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Outra banda larga e de baixa intensidade pode ser observado no rGO e S-rGO, em
20 = 43.0°. Ele estd associado ao plano cristalino (100)%!°. Por meio dele é possivel
calcular a distancia entre os 4tomos de carbono®!* C; e Cs (esquema na Figura 24). A C;-
C3 distancia foi estimada em aproximadamente 2.10 A. Ao comparamos esta distAncia com
a célula ideal do grafeno de 2.46 A, podemos observar que a rede hexagonal do GO, rGO
e S-rGO estao distorcidas. Por ultimo, no S-rGO observamos o surgimento de uma banda
de pequena intensidade em 26 = 18.0°. Este pico nao aparece nos difratogramas do GO,
rGO e muito menos no grafite em flocos. Nao foi encontrado na literatura um plano de
difragdo que pudesse ser associado a esse pico.

Na tentativa de tentar elucidar sua origem, foi feito o difratograma do acido
sulfanilico utilizado no processo de sulfonacdo. Como pode ser observado na Figura 25, a
banda em 26 = 18.0° encotrada no S-rGO pode ser devido a uma modificagdo que podemos
atribuir ao grupo ph-SOsH presente no sal aril diazol de acido sulfanilico. Os demais picos
do &cido sulfanilico nao foram analisados, j& que o objetivo era identificar um pico em 26
= 18.0° no acido sulfanilico que pudesse estar associado a banda encontrada no S-rGO.
Uma outra possibilidade de reforcar que houve a inser¢cdo dos grupos ph-SOsH seria
realizar o difratograma do sal aril diazol, mas esta medida ndo foi realizada, pois o sal desse

composto so € estavel em solucdo a 0 °C.

—— Acido sulfanilico

18°—

Intensidade (u. arb.)

avl i,

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 (graus)
Figura 25: Difratograma do acido sulfanilico da Synth com 98% de pureza. Figura

produzida pelo proprio autor.
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4.3 Espectroscopia de Infravermelho (IR)

A espectroscopia no infravermelho ¢ uma técnica espectroscopica utilizada para
identificar compostos ou investigar a composi¢ao quimica de amostras. Em resumo, para
que o efeito da absorcdo da luz na regido do infravermelho ocorra, ¢ preciso que as
moléculas variem seu momento de dipolo intrinseco. As vibragdes das ligagdes quimicas
dos 4tomos acontecem em valores especificos de frequéncia e sdo caracteristicas dos
grupos funcionais que constituem a espécie quimica analisada'®’. Neste sentido, as
amostras sélidas de GO, rGO e S-rGO foram caracterizadas por espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourrier (FT-IR) no intuito de identificarmos a
presenga de novas espécies de grupos quimicos (ou a diminui¢do das mesmas), apos o

processo de reducdo e sulfonagdo do GO.
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Figura 26: Espectro FTIR-ATR da amostra s6lida do 6xido de grafeno. Figura retirada de
Lima.'®

Na Figura 26 ¢ apresentado o espectro FT-IR do GO utilizado neste trabalho. Dentre
o conjunto de bandas presentes em toda regido espectral (500 a 4000 cm™), podemos
perceber bandas de baixa intensidade em 1070 e 980 cm’!. Elas sdo atribuidas aos
estiramentos e deformagdes angulares fora do plano dos grupos epoxi (C-O-C),
161

respectivamente

hidroxilas (C-OH e HO-C=0) sao confirmados pela presenca das bandas em 1250 ¢ 1410

. Os modos de deformagao e estiramentos C-OH dos grupos carboxila e
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cm’!, respectivamente. A absor¢io em 829 cm™! esta associada com a deformacio fora do
plano das ligagdes C-H'6>!*. As duas bandas de alta intensidade em 1620 e 1720 cm™
estdo relacionadas as vibragdes C=C das regides ndo oxidadas do GO e aos modos de
estiramento C=0 dos grupos carbonila e carboxilas, respectivamente!6:1¢164 A banda
larga e intensa entre 3750 e 2400 cm™! correspondem aos grupos hidroxila (O-H) e as

moléculas de H>O intercaladas na estrutura do GO.*

—rGO

Intensidade (u. arb.)

O-H

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 27: Espectros FT-IR das amostras sélidas do 6xido de grafeno reduzido (rGO) e do
sulfonado (S-rGO). Figura produzida pelo préoprio autor.

Apos areducdo quimica e o processo de sulfonacdo, podemos observar as alteragdes
ocorridas no espectro IR do rGO e S-rGO, mostrado na Figura 27. Entre a regido de banda
intensa e larga que foi atribuido aos modos vibracionais dos grupos O-H temos duas bandas
em 2925 e 2652 cm™! que estdo relacionadas aos estiramentos C-H. As bandas em 1738,
1634 e 1400 cm™ sofreram um pequeno deslocamento comparadas ao GO, mas sdo
caracteristicas dos estiramentos ja descritos no GO. As deformagdes angulares relacionadas
aos grupos epoxi (C-O-C) nao estdo presentes no rGO e S-rGO. Apos a reducao quimica a
maior parte dos grupos epoxi é removida. As bandas em 1158 ¢ 1105 cm! corroboram com

127.128 & assimétricos do grupo

a sulfonagdo. Elas sdo devidas aos estiramentos simétricos
(0=S=0), respectivamente'?>19165 Em 1028 cm™ temos estiramento que pode estar

relacionado com o grupo -SOsH do 4cido p-benzenossulfonico!?®. Os picos em 1004 e 824
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cm’! sdo devidos a tor¢do e estiramento C-H no plano e fora do plano presente no anel
aromético do acido p-benzenossulfonico.'®? Veremos, na secdo seguinte que as medidas de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) do 6xido de grafeno sulfonado (SGO) também
indicam que o processo de sulfonacao de fato ocorreu com a introdugdo do anel aromatico

na estrutura.

4.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN) ¢ uma técnica

informativa sobre a estrutura da matéria. Uma amostra, sob condigdes apropriadas, imersa

num campo magnético §0 intenso (tipicamente de 5 a 23 Tesla), pode absorver radiacao
eletromagnética na regido de radiofrequéncia (necessario nucleos com spin nuclear (I£0)),
em uma frequéncia regida pelas caracteristicas estruturais da amostra'®®!67-1%8 Qg nucleos
de determinados elementos, incluindo os niicleos de 'H e de '*C se comportam como imas

girando em torno de um eixo (dipolos magnéticos). No estado normal a orienta¢do dos
spins ¢ aleatdria, o que gera uma magnetizacao resultante nula (Wres = (0). Todavia,
quando um campo magnético (§0) ¢ aplicado, os nucleos tendem a se alinhar ao campo
magnético efetivo (§ef = §0(1 — o)), onde ¢ ¢ a blindagem oriunda das circulagdes dos
elétrons entorno do nucleo, o que gera um magnetizacdo resultante diferente de zero

(Tires # 0). Ao se aplicar um pulso de radiofrequéncia (RF) com a mesma frequéncia (w)
de precessdo dos nucleos (conhecida como frequéncia de Lamor) com magnetiza¢ao
resultante diferente de zero, eles entram em ressonancia. Quando a emissao de RF ¢
desligada, os préotons tendem a retornar aos seus estados de menor energia (processo de
relaxagdo) produzindo uma quantidade de radiacdo RF, que ¢ detectada por meio de
bobinas como o sinal do RMN.

Espectros de RMN de 'H foram obtidos na possivel tentativa de elucidagio estrutural
das amostras descritas neste trabalho, bem como para confirmar o grau de purificagdao do
oxido de grafeno sulfonado (SGO). Todavia, vale destacar que pela baixa solubilidade do
rGO e S-rGO nos solventes deuterados, ndo foi possivel fazermos a aquisi¢do dos seus
respectivos espectros. Portanto foi necessario realizar medidas no 6xido de grafeno
sulfonado (SGO), cuja a rota de sintese foi a mesma utilizada na obten¢ao do S-rGO. Para
aquisi¢do dos espectros, cerca de 10 mg das amostras foram solubilizadas em 500 uL de

D-O.
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Na Figura 28 sio exibidos os espectros de RMN de 'H do 4cido sulfanilico, GO e
SGO. Em 4.78 ppm temos o sinal referente ao solvente delterado (D20O). O mesmo foi
utilizado como referéncia nos espectros. Como pode ser visto na Figura 28, a amostra de
GO nao apresentou sinal de protons ativos no RMN em todo o espectro evidenciando desse
modo o baixo numero de prétons na estrutura. Nao ha a apari¢do de nenhum sinal de préton

mesmo com a intensidade do espectro amplificada.
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Figura 28: RMN de préton do acido sulfanilico, SGO e GO. Figura produzida pelo préprio
autor.

Entre 8.68 e 7.45 ppm podem ser observados diversos sinais referentes a protons
aromaticos da amostra SGO, e em 3.80 ppm possiveis protons de grupos metilénicos
(CH2)!'®°. A aparigdo desses sinais é um indicativo que o processo de sulfonacio tenha
ocorrido com éxito, corroborando com os dados apresentados pelo infravermelho. Todavia,
a baixa intensidade dos picos pode nos dar indicio de pouca substituicdo de grupos acido
p-benzenossulfonico na estrutura do GO. Portanto, uma melhor compreensao tal como
integral e multiplicidade dos sinais ndo foram possiveis de serem realizadas.

O processo de purificagdo do SGO com metanol foi realizado com éxito e pode ser
confirmado ao comparar o espectro do SGO com o do &cido sulfanilico, onde pode-se
perceber que ndo ha sinais (duplo dupletos centrados em 7.90 ¢ 7.50 ppm) caracteristicos
do 4cido sulfanilico na amostra de SGO.

Mediante do exposto podemos inferir, mesmo que de forma indireta, que a reagao

de sulfonagdo tenha ocorrido na amostra de S-rGO, uma vez que o processo reacional é o
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mesmo utilizado na sintese do SGO, embora a analise de RMN nao tenha sido realizada

devido a baixa solubilidade do S-rGO.

4.5 Analises Termogravimétricas (TGA)

Ao sintetizar um material com a finalidade de aplica-lo em dispositivos
optoeletronicos, ¢ fundamental examinar o seu comportamento com o aumento da
temperatura. Nesse sentido, foram feitas analises termogravimétricas (TGA) do 6xido de
grafeno e seus derivados para avaliar suas estabilidades térmicas. As medidas foram
realizadas numa taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio. Com os
dados da TGA podemos calcular a variacdo da massa em relacdo ao tempo (dM/dT),
obtendo a termogravimetria derivada (DTG). Na DTG os degraus das curvas TGA sao
substituidos por picos que possuem areas proporcionais as alteracdoes de massa sofridas
pela amostra. Com a curva de DTG ¢ possivel identificar em que instantes e temperaturas

170 Além disso ¢ possivel identificar em que temperaturas

a velocidade de reacdo ¢ maxima
ocorre uma decomposicao térmica. Na Figura 29 podemos observar a TGA e DTG do GO,

rGO e S-rGO sintetizados neste trabalho.
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Figura 29: Curvas TGA/DTG para o GO, rGO e S-rGO com razdes de aquecimento de 10
°C/min. As medidas foram realizadas com fluxo constante de nitrogénio (50 sccm). As
temperaturas destacadas sdo os pontos em que as taxas de perda de massas sdo maximas.
Figura produzida pelo proprio autor.
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No 6xido de grafeno (GO) as perdas de massas ocorrem em trés regioes. A primeira
perda de massa ocorre na regido com temperatura abaixo de 100 °C. Ela ¢ relacionada a
eliminagdo das moléculas de H>O adsorvidas no GO. Na segunda regido (aproximadamente
215 °C), ocorre a eliminacao dos grupos oxigenados (carbonila, carboxila e epdxi). A
ultima perda de massa ocorre nas regides com temperatura acima de 450 °C, neste caso,
temos a eliminacdo de hidroxilas e carbonos da rede grafitica dos materiais!'’!!2,

Na curva DTA podemos ver que entre 100 e 300 °C a maior perda de massa foi do
GO (cerca de 30%). No rGO e S-rGO tivemos perdas inferiores, 10 e 12%,
respectivamente. Essa diferenca sugere que a maior parte dos grupos funcionais do GO foi
removida apds o processo de reducdo quimica ou sulfonagdo e a sua rede cristalina foi
parcialmente restabelecida. A perda de massa que ocorre no S-rGO por volta de 670 °C
sugere que além da remocdo de hidroxilas e carbonos da rede grafitica, também estdo
saindo grupos ph-SOsH. Se este for o caso, a inser¢do dos grupos ph-SOsH no rGO dao
mais estabilidade que os grupos SO3H ( eliminadas por volta de 566 °C) presentes nos S-

rGOs que utilizam 4cido sulfirico fumegante na reacio de sulfona¢io!?. Em suma, pode-

se concluir que o rGO e S-rGO apresentam uma maior estabilidade térmica que o GO.

4.6 Espectroscopia de raios-x por Energia Dispersiva (EDS)

A espectrometria de raios-x por dispersdo de energia (EDS) ¢ uma analise realizada
por um equipamento acoplado ao microscopio eletronico de varredura (MEV) que permite
fazer uma andlise elementar qualitativa e semi-quantitativa de amostras'’>!’* Em resumo,
um feixe de elétrons incide sobre a amostra. Ao interagirem com a radiagdo incidente, os
elétrons das camadas atdmicas de menor energia dos atomos sdo retirados, deixando um
vazio. O espaco vazio ¢ preenchido por elétron de maior energia. Neste processo ocorre a
liberacao de energia em forma de raios-x caracteristicos, que sao convertidos em sinal de
voltagem que resulta em um espectro. Como cada elemento tem uma estrutura atdmica
unica, os raios-x emitidos sdo caracteristicos desta estrutura e, consequentemente,
identificam o elemento quimico. Entretanto, a precisdao do espectro de EDS pode ser
afetada tanto pela presenga das janelas que ficam na frente do detector quanto pelo aumento
da tensdo aplicada no microscopico eletronico. O primeiro problema faz com que o
equipamento absorva energias mais baixas de raios-X. Consequentemente, causa uma
diminui¢do na capacidade de detec¢do de elementos quimicos com nimeros atdomicos
inferiores a 5 (Be, Li, He, H)!"°. J4 o segundo pode ocasionar sobreposi¢des das linhas dos

elementos ou deslocamento no espectro EDS (por exemplo, o Mn e Fe)'”>.
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Neste trabalho, as andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram realizadas para avaliar a superficie do
GO, rGO e S-rGO e ter uma estimativa da composi¢do quimica (carbono, oxigénio e
enxofre,) dessas amostra. Como pode ser observado na Figura 30%, o GO possui uma

superficie pouco rugosa.

AL DE4 x300 100 um
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Figura 30: Imn V de MEV numa um. Em (a) filme de GO, em
(b), (c) e (d) andlises de EDS do GO, rGO e S-rGO, respectivamente. Figura produzida
pelo proprio autor.

Os mapas de EDS da Figura 30 nos indicam que a distribui¢do de carbono, oxigénio
e enxofre ¢ aproximadamente uniforme em toda a superficie do GO, rGO e S-rGO. Embora
na Figura 30 fique claro que a distribui¢do dos elementos ¢ uniforme, somente pelas figuras
ndo ¢ possivel comparar as quantidades dos elementos presentes (as cores também podem
nos induzir a erros). Para uma melhor compreensdo dos dados sobre a quantidade em
percentagem atoOmica normalizada dos elementos pode ser vista na Tabela 1.
Através da Tabela 1 pode-se perceber que a razdo carbono oxigénio (C/O) tem o
menor valor para o GO e o maior para o rGO. Esse ¢ mais um indicativo de que apds a
redugdo quimica a rede do grafeno ¢ parcialmente restaurada; em outas palavras, podemos
dizer que a quantidade de grupos oxigenados diminuiu sensivelmente. Houve uma pequena
diminui¢do na razdo C/O do S-rGO comparada ao rGO, sendo um indicativo de inser¢ao
de oxigénios apds o processo de sulfonacao proveniente do grupo ph-SO3H que contribuem

com trés oxigénios por molécula inserida.
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De fato, ao analisar a quantidade de enxofre no S-rGO ¢ possivel perceber que
houve um aumento significativo deste elemento se comparado ao GO e rGO. Embora os

3 este resultado esta indicando que o

resultados de EDS sejam semi-quantitativos,'’
processo de sulfonagdo usado neste trabalho foi capaz de inserir enxofre na estutura do
rGO. Além do mais, estes resultados estdo de acordo com um GO altamente oxidado, visto
que a relagdo C/O do GO ¢ de aproximadente 1.84 (cerca de 35% dos atomos existentes no

GO sao de oxigénio).

Tabela 1: Estimativa em porcentagem atdmica dos elementos presentes nas amostras de
GO, rGO e S-rGO. Tabela produzida pelo proprio autor.

Material Carbono (C) Oxigénio (O)  Enxofre (S) C/O
GO 64.25 34.98 0.05 1.84
rGO 83.38 15.30 0.03 5.45

S-rGO 82.06 15.68 1.30 5.23

4.7 Espectroscopia de absorciao no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia de absorc¢ao no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS, do inglés Ultraviolet
and visible absorption spectroscopy) € uma técnica baseada na absor¢do de luz com
comprimentos de onda na regido do ultravioleta e visivel (entre 200 a 800nm). Enquanto
na espectroscopia de infravermelho ocorrem transi¢des vibracionais, a regido do UV tem
energia necessaria para provocar transi¢cdes eletronicas. Dentre as transi¢des eletronicas
possiveis, as transi¢des dos orbitais ligantes m para os antiligantes * em carbonos sp?
correspondem, respectivamente, aos niveis HOMO e LUMO. Além disso, o aumento na
quantidade de orbitais ligantes e antiligantes no nivel (materiais com elevada conjugacao)
ocasiona o deslocamento no comprimento de onda maximo da absor¢ao e uma diminuicao

1'% no qual é

no gap. A energia do gap pode ser estimada usando o método de Tauc et a
necessario converter o eixo de comprimento de onda para energia dos fétons (hv) e o eixo
de absorgdo para (ahv)l/r, onde a € o coeficiente de absor¢do e r um parametro devido ao
tipo de transi¢cdo. Se a transi¢do for direta utilizamos r = 0,5 e se a transi¢@o for indireta
teremos r = 2.

Através das andlises de espectroscopia de absor¢do no Ultravioleta-Visivel (UV-
VIS) pode-se observar a mudanca do gap 6tico e a restauragdo parcial da rede sp* do GO,

rGO e S-rGO. Na Figura 31 sdo apresentados os espectros da absorc¢ao feitos em solucao

do GO, rGO e S-rGO. Pela Figura 31 fica claro que o GO e seus derivados absorvem luz
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em todos os comprimentos de onda da faixa espectral UV-Vis. No caso do GO pode-se
perceber duas bandas de absorcdo: (i) uma banda de alta intensidade centrada em
aproximadamente 230 nm, que corresponde as transi¢des m — m* (orbitais ligantes e
antiligantes) dos dominios ndo oxidados da estrutura do GO, ou seja, das ligacdes C=C dos
anéis aromaticos e, (ii) uma banda de baixa intensidade centrada em aproximadamente 300
nm, que ¢ atribuida as transi¢des n — m* (orbital ndo ligante para orbital antiligante) dos

grupos funcionais oxidados carbonila (C=0) e carboxilas (HO-C=0)*.
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Figura 31: Espectros de absor¢cao UV-VIS do GO, rGO e S-rGO. Figura produzida pelo
proprio autor.

No caso do rGO e do S-rGO pode-se notar que houve um deslocamento na banda de
absorgao referente as transi¢cdes m — m* de 227 nm para 266 nm, assim como, também se
nota um aumento da intensidade de absor¢ao em toda regido espectral (>200nm). O
deslocamento e aumento na intensidade de absorcdo em toda faixa espectral estdao
indicando a presenca de maiores quantidades de carbono sp®. A redugdo quimica do GO
com hidrazina restaura parcialmente as conjugacdes eletronicas dentro das folhas do GO
e, consequentemente, aumenta a quantidade de carbono sp? da rede!””!”® Sendo assim, ao
classificar em ordem crescente em relacdo a quantidade de carbono sp?, temos rGO>S-
rGO>GO. Uma diminui¢ao na intensidade de absor¢ao do S-rGO era esperada, ja que apos

o processo de reducao houve a sulfonacdo que, por sua vez, leva a insercao de defeitos
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(SO5H) na estrutura. O aumento da quantidade de carbono sp? também ¢ evidenciado pelo
completo desaparecimento da banda em 300 nm (a banda some, pois as transigdes
responsaveis por ela t€tm menor probabilidade de ocorréncia) apos a reducao no rGO e
reducdo mais sulfonacdo no S-rGO, demonstrando uma diminui¢do na quantidade de
grupamentos oxigenados, se comparados ao GO.

Como discutido anteriormente, o grafeno é um semicondutor de gap nulo (fato que
lhe confere excelentes propriedade elétricas e Opticas) e o processo de oxidacao e
esfoliagcdo do grafite em flocos introduz uma quantidade elevada de grupos oxigenados na
estrutura. Como consequéncia, as propriedades fisicas do GO diferem das do grafeno, e
em parte devido a abertura de um gap Optico entre as bandas de valéncia e conducdo do
GO'”. O mesmo acontece para o rGO e o S-rGO, dado que em ambos os casos houve uma
mudanga na razao carbono-oxigénio devido aos tratamentos quimicos de redugdo e
sulfonacdo. Utilizando os espectros de absor¢do UV-VIS juntamente com o método de

Tauc'”, foi possivel estimar o gap optico do GO e seus derivados.
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Figura 32: Grafico usado para estimar o gap 6ptico do GO, rGO e S-rGO. As retas em preto

extrapolam o trecho com comportamento linear para determinarmos o valor do gap dptico.
Figura produzida pelo proprio autor.

Embora no método de Tauc permita transi¢des diretas e indiretas, neste trabalho,
foram assumidas as transi¢des permitidas indiretas. Nas transicdes permitidas indiretas a

banda de condugdo e valéncia estao desalinhadas. Como pode ser observado na Figura 32
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e a partir das curvas e da retas que extrapolam os trechos com comportamento linear, os
gaps foram estimados em aproximadamente 3.00, 1.95 e 2.05 eV para o GO, r-GO e S-
rGO, respectivamente. A diminui¢do do gap concorda com o deslocamento e aumento da
absor¢do UV-VIS ocorrido em toda a faixa espectral. A pequena diferenca (~0.1 eV)
observada entre os gaps do rGO e S-rGO corroboram as medidas elétricas de resisténcia

de folha que serao discutidas na se¢ao 4.10.

4.8 Voltametria Ciclica

Como anteriormente discutido, a fungdo trabalho dos GOs usados como HTLs
exercem grande influéncia sobre a performance dos dispositivos fotovoltaicos. Ainda que
a WF destes materiais venha sendo precisamente determinada usando técnicas como a
espectroscopia de fotoelétrons no ultravioleta (UPS, do inglés Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy) e microscopia de ponta de forca Kelvin (KPFM, do inglés Kelvin Probe
Force Microscopy), seus valores podem ser estimados usando a voltametria ciclica. Como
mostrado na literatura, a voltametria ciclica vem sendo amplamente utilizada para
determina¢io do HOMO e LUMO"*8! Um dos pardmetros eletroquimicos importantes
fornecidos na voltametria ciclica ¢ o potencial de ionizagdo (PI). Ele ¢ a diferenca de
energia entre o nivel de vacuo e a banda de valéncia, que para os materiais organicos esta
relacionado com o valor do HOMO.

O potencial de ionizagdo pode ser estimado pelo ponto de interse¢do entre as duas
retas tangentes'®® ao potencial de oxidagdo do voltamograma, como podemos perceber na
Figura 33. Todavia, ¢ conveniente se referir aos valores potenciais (P) para o elétrodo
padrao de hidrogénio (Py), € entdo corrigir a referéncia para o nivel do vacuo. Ainda que a
estimativa do valor da referéncia possa variar um pouco, ao fazer a conversao para o nivel
de vacuo, o potencial do elétrodo padrao de hidrogénio (Py) ¢ de aproximadamente -4.6
eV, Eq. 4 (ou seja, ).

Py = Puicuo + 4.6 Eq. 04

Quando o eletrodo de Ag/AgCl é usado como eletrodo de referéncia, o potencial € expresso

por:

Pagrager & Pp — 0.2 = Py + 44 Eq. 05
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Tendo o potencial de oxidagao (PI) em relagdo ao eletrodo e fazendo a corre¢ao para o

nivel de vacuo temos que:

Pl = Plyeqiga + PAg/AgCl = Plyedida + Poacuo + 44 Eq. 06

Fazendo P,;., = 0 na equacao 06 tem-se:

Pl = Plyegida + 44 Eq. 07

Mediante a este fato, neste trabalho usamos essa técnica para determinar os valores
de HOMO do GO, rGO e S-rGO, os quais foram tomados como sendo o valor da fun¢ao
trabalho (WF) desses materiais, pois a WF dos mesmos sdo muito proximas dos seus
respectivos valores de HOMO. As medidas foram feitas depositando os filmes finos do
GO, rGO e S-rGO por drop casting sobre os eletrodos de trabalho a partir de suas
dispersdes aquosas. Os filmes foram secos em atmosfera ambiente. Os niveis de HOMO
encontrados para o GO, rGO e S-rGO nao tiveram mudangas significativas e foram iguais

a-5.4 eV, conforme apresentado na Figura 33.
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Figura 33: Voltamogramas do GO, rGO e S-rGO. O conjunto de eletrodos ficou imerso em

uma solucao eletrolitica de cloreto de potassio (KCI) numa concentracao de 0.1 Mol/l em
agua. A velocidade de varrimento foi de 20 mV/s. Figura produzida pelo proprio autor.

Embora ja fosse esperado que as WFs do GO, rGO e S-rGO seriam maiores que as

V, 182183184 3 invariancia no valor de HOMO

reportadas pelo grafeno, na faixa de -4.6 e
entre o GO, rGO e S-rGO foi inesperada. O primeiro fato tem origem na alta
eletronegatividade dos atomos de oxigénio presentes no GO, rGO e S-rGO, que sao
responsaveis pela formagdo de um dipolo de superficie C*"-O % nas folhas destes materiais
185.186,187.188 A jnvariancia no valor de HOMO nio era esperada, o GO deveria possuir uma

WF trabalho ligeiramente superior em relagdao ao rGO e S-rGO, pois apds o processo de
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redu¢do ha uma diminui¢do de atomos de oxigénio. Todavia, a WF nao ¢ afetada somente
pela concentragdo dos grupos oxigenados, mas também, pelo tipo de grupos funcionais
oxigenados (carbonila, epéxi e hidroxila) '2!*° Segundo experimentos de dinimica
molecular usando Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglé€s Density Functional
Theory), em ordem decrescente, os grupos carbonila, hidroxila e ep6xi causam maiores
impactos sobre a fungio trabalho®.

Como foi evidenciado anteriormente, o GO utilizado neste trabalho € rico em
carbonila (mais de 40% dos atomos de oxigénio presentes sdo do tipo C=0). Apos o
processo de reducao quimica usando hidrazina o grupo hidroxila prevalece sobre os demais

)12%, Também ndo houve um aumento na WF do S-rGO

grupos (epoxi, carbonila e carboxila
comparado ao rGO, embora o processo de sulfonacdo tenha inserido elementos
eletronegativos (Oxigénio e Enxofre) na estrutura do rGO. Entretanto, para uma melhor
compreensdo dos os efeitos observados, sdo necessarias medidas de UPS para

determinarmos as WFs com alto grau de precisao.

4.9 Simulaciao Molecular do Oxido de Grafeno Sulfonado

Todas as simulagdes foram feitas no orca ORCA 4.0.4. A metodologia utilizada
para os calculos foi PM3 (sigla do inglés Parameterized Model Number 3) , um método
semi-empirico para o calculo quantico da estrutura eletronica molecular em quimica
computacional. A simulagdo computacional foi realizada em colaboragdo com o aluno Jodao
Paulo A. Mendonga do grupo de Simulagdo Computacional do Deparmento de Fisica da
UFJF. Por meio dela deseja-se verificar se a presenca ou nao do anel aromatico afetaria de
forma significativa os valores de HOMO e LUMO do S-rGO, dado que os dispositivos
fotovoltaicos feitos na literatura que utilizam o S-rGO como HTL inserem grupos SOszH e
nao ph-SOsH. Como ja foi explicado em discussdes anteriores a diferenca entre os grupos
inseridos se deve ao fato de que outros trabalhos usam acido sulfurico fumegante para
sulfonar o rGO, e neste trabalho foi ultilzado o sal aridiazonio de acido sulfanilico.
Esperava-se também, que assim como na voltametria ciclica, os valores de HOMO e
LUMO nao apresentassem mudangas significativas.

Na Figura 34 podem ser vistas as estruturas utilizadas na simulagdo, e na Tabela 2
os seus respectivos valores de HOMO e LUMO. Como pode ser observado dois parametros
foram mudados nas estruturas: o tipo de grupo ligado no rGO (SO3H ou ph-SO3H) ¢ o lugar

em que o mesmo foi ligado (na borda ou na folha). Embora as estruturas utilizadas nado
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sejam tao grandes como folhas reais, ainda assim ¢ possivel inferir como os grupos SOzH

ou ph-SOsH e o locais onde se ligam afetam os valores de HOMO e LUMO dos S-rGOs.

(b)

©

Figura 34: Modelos de S-rGOs utilizados na simualagdo computacional. Em (a) e (b) temos
o grupo SO3H ligado na borda e na foha do S-rGO, respectivamente. Em (c) e (d) temos o
grupo ph-SO3H ligado na borda e na folha do S-rGO, respectivamente. Figura produzida
pelo doutorando Jodo Paulo A. Mendonga.

Ao analisar os valores da Tabela 2 pode-se concluir que 0 HOMO aumenta e o
LUMO diminui se os grupos estao ligados na borda ou na folha do S-rGO. Todavia, pode-
se perceber que ndo houve mudancas significativas no HOMO e LUMO ao comparar S-
rGOs com grupos SO3H ou ph-SO3H, sejam eles ligados na folha ou na borda. Na realidade,
o material produzido neste trabalho contém uma combinac¢do de grupos ph-SOsH ligados
na borda e na folha do S-rGO. Mesmo assim, foi possivel ver através dos valores calculados
que a presenc¢a do anel aromatico e o local que os diferentes grupos estdo ligados ndo

causam mudangas bruscas nos valores de HOMO ¢ LUMO no S-rGO.

Tabela 2: Valores calculados de HOMO, LUMO e GAP para o rGO e S-rGOs dopados nas
folhas e nas bordas com ph-SO3H ou com SO3;H. Tabela produzida pelo proprio autor.

Material HOMO LUMO GAP
rGO -8.71 -1.23 7.48
S-rGO (SO3H na borda) -8.94 -1.45 7.49
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S-rGO (SO:H na folha) -8.39 -1.69 6.70
S-rGO (ph-SO3H na borda) -8.87 -1.36 7.51
S-rGO (ph-SOs3H na folha) -8.49 -1.63 6.86

4.10 Caracterizacdes Elétricas e Transmitancia Optica

Ao sintetizar um material para aplicagdo em Eletronica Organica ¢ fundamental
determinar seu comportamento elétrico e Optico. Neste trabalho os filmes finos de GO, rGO
e S-rGO foram fabricados usando um sistema de deposi¢do por sprayer, como
anteriormente descrito. Suas propriedades elétricas foram caracterizadas com um sistema
de efeito Hall, e a transmitancia optica em 550 nm utilizando o UV-VIS. Em média, os
filmes finos de GO, rGO e S-rGO apresentaram resisténcia de folha (Rs) de 1.75x10'°, 4.18
x10° e 7.64 x10° Ohm/sq, respectivamente.

A elevada resisténcia de folha do GO est4 de acordo com a abertura do gap como ja
visto em discussoes anteriores no UV-VIS. O processo de oxida¢do quimica introduz uma
alta quantidade de 4tomos de oxigénio no plano basal do GO, as ligagcdes C-O presentes
formam barreiras dificultando o transporte de carga (aumentam a quantidade de carbono
sp)!'*’. Além da diminuicdo de carbonos sp? a oxidagdo insere vacancias e buracos na
estrutura do GO que dificultam o transporte de cargas entre os dominios de carbono sp.
Entretanto, ainda que elevada, a Ry do GO utilizado neste trabalho é duas ordens de
grandeza menor do que as reportadas na literatura. Normalmente os GOs relatados
apresentam uma resisténcia de folha na ordem de 10'> Ohm/sq**!”!. A diferenca pode ser
justificada devido a segunda etapa de oxidacdo inserir grandes quantidades de grupos
carbonila em comparacdo aos grupos epoxi, consequentemente o GO utilizado neste
trabalho possui mais carbono sp?. E, como ja fora discutido na se¢ao de voltametria ciclica
e UV-VIS os grupos funcionais afetam diretamente as propriedades elétricas.

A resisténcia de folha do rGO e S-rGO diminuiu em cinco ordens de grandeza
comparada ao GO. Este resultado sugere que apos o processo de redu¢do quimica com
hidrazina a rede hexagonal do grafeno ¢ parcialmente restaurada. Em contrapartida ao rGO,
a Rs de folha do S-rGO praticamente dobrou. Esse resultado ¢ um indicativo que a inser¢ao
dos grupos ph-SOsH no rGO faz aumentar a quantidade de defeitos e de carbono sp’.

Consequentemente ha uma maior barreira dificultando o transporte de cargas.
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Além da resisténcia de folha, o tipo de portadores de cargas elétricas (buracos (+) ou
elétrons (-)) e a sua concentracdo de folha (nimero de portadores por area) sdo outras
informagdes fisicas que podemos analisar através das medidas de efeito Hall, ainda que a
espessura dos filmes ndo tenha sido determinada. Em média os valores encontrados para a
concentragio de folha foram de +1.11x10°, -8.18x10" e +4.52x10"*/cm? para o GO, rGO
e S-rGO, respectivamente. O aumento na densidade superficial de cargas do GO para o
rGO e S-rGO esta de acordo com o esperado, pois apds a reducao tivemos uma restauragao
parcial da rede do GO e, consequentemente, um decréscimo na Rs, como anteriormente
discutido. A diferenca entre as densidades de cargas e o sinal dos portadores no rGO e S-
rGO pode ser explicada pela sulfonacgao que insere os grupos ph-SO3H na estrutura do rGO.

Os espectros de transmitancia dos filmes de GO, rGO e S-rGO podem ser obervados
na Figura 35. Em 550 nm eles foram estimados em 98%, 92% e 85%, respectivamente.
Utilizando o trabalho de Wang et al'®* no qual se realiza uma reduc¢io quimica no GO
semelhante a utilizada neste trabalho, as espessuras dos filmes de GO, rGO e S-rGO feitos
com 1 ml foram estimados com cerca de 15-20 nm. Esses resultados sugerem que a reducao
quimica e sulfona¢do causam uma queda gradativa na transparéncia dos filmes finos. Em
relagdo ao GO eles também corroboram com as discussoes anteriores de UV-VIS, onde foi
visto um aumento na concentra¢ao de elétrons m nas estruturas do rGO e S-rGO. Embora
fosse esperado que os filmes de rGO tivessem uma transmitancia menor que os de S-rGO,
vale salientar que nao sabemos o comportamento exato que o grupo ph-SO3H causa nas
propriedades Opticas. De qualquer modo, estes valores de transmitancia estdo acima do
minimo necessario (aproximadamente 80%) para que estes filmes possam ser usados na
fabricagdo de dispositivos optoeletronicos. Além disso, esses valores também estdo na
faixa de transmitancia dos GOs e rGOs reportados na literatura**!°>1%, Em particular, na
proxima se¢ao sera discutida a viabilidade do uso de filmes de GO e S-rGO como camada

HTL em OPVs.
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Figura 35: Espectros de transmitancia dos filmes finos de GO, rGO e S-rGO. Filmes
depositados via spray numa concentragdo de 0.lmg/ml e volume de 1.0 mL. Figura
produzida pelo proprio autor.

4.11 Aplicac¢io do Oxido de Grafeno Sulfonado em Dispositivos Fotovoltaicos

Organicos

Apos caracterizar o GO, rGO e S-rGO com as diversas técnicas, uma aplicagdo
simples do S-rGO em células solares foi realizada. O S-rGO foi depositado utilizando-se a
técnica do sprayer e as outras camadas pelo sistema de evaporacdo térmica, como ja foi
detalhadamente descrito no item 3.2. Todavia, vale destacar que as espessuras das camadas
nao foram otimizadas na fabricacdo dos dispositivos. Nas OPVs, o doador de elétrons
utilizado como camada ativa foi a Ftalocianina de cobre (II) (CuPC). Esta ¢ uma molécula
comumentemente utilizada por apresentar estabilidade quimica e crescimento uniforme na
deposicio térmica'**!?>. Na Figura 36, pode-se observar que o CuPc absorve em todo
espectro visivel. Em particular, a absor¢ao ocorre de forma mais intensa em duas bandas
especificas, uma centrada em 694 nm e a outra em 622 nm. As duas bandas estdo associadas

a transi¢do m — * do sistema conjugado desta molécula!®®!%7,
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Figura 36: Espectro de absor¢ao em filme fino do CuPc (20 nm). Filme fino depositado via
evaporagao térmica. Figura produzida pelo proprio autor.

Como pode ser observado na Figura 38, OPVs foram fabricadas utilizando as
seguintes arquiteturas ITO/ CuPc (20 nm)/ Ceo (40 nm)/ BCP (12 nm)/ Al (120 nm), ITO/
PEDOT: PSS/ CuPc (20 nm)/ Cgo (40 nm)/ BCP (12 nm)/ Al (120 nm) e ITO/ S-rGO/
CuPc (20 nm)/ Ceo (40 nm)/ BCP (12 nm)/ Al (120 nm). Onde, o ITO ¢ o anodo, S-rGO e
PEDOT:PSS os transportadores de buracos, CuPc o doador de elétrons, Ceo 0 recepetor de
elétrons, BCP o transportador de elétrons ¢ o Al o céatodo. Os dispositivos foram
caracterizados em atmosfera ambiente utilizando um simulador solar A.M. 1.5 com 100
mW/cm? de poténcia.

Na Figura 37 pode-se observar as curvas de densidade de corrente-tensdo (J x V)
para os dispositivos fabricados com diferentes HTLs. Informagdes detalhadas como
densidades de corrente de curto circuito (Js), o potencial de circuito aberto (Voc), o fator
de preenchimento (FF) e a eficiéncia sdo mostradas na Tabela 3 para cada um dos
dispositivos fotovoltaicos fabricados. Ao analisar os dados, podemos ver que o dispositivo
sem HTL apresentou uma eficiéncia de 0.61 % , densidade de corrente de curto circuito
(Jsc) de 2.72 mA/cm? e fator de preenchimento (FF ) de 0.55. A tensdo de circuito aberto
(Vo) ndo apresentou mudancas significativas com ou sem a camada HTL, mas como visto

198,199,200,201

na litetaratura o principal fator que afeta o Voc ¢ a diferenca entre os niveis de

energia do HOMO e LUMO do doador (CuPc) e receptor de elétrons (Ceo),
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respectivamente. Todavia, neste trabalho ndo mudamos estas camadas, consequentemente

ndo sdo esperadas mudangas bruscas no V, 6198:200.201.202.203

3
1 —— Sem HTL
21 —— PEDOT:PSS
N —— $-rGO (0.5 mL)

—— S-rGO (1.0 mL)

Densidade de Corrente (mA/cm?)

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4 0,6
Tensao (V)

Figura 37: Curvas caracteristicas de densidade de corrente-tensdo (JxV) para os
dispositivos fotovoltaicos. Em azul, dispositivo sem camada transportadora de buracos; em
vermelho com uma camada de S-rGO depositado por sprayer usando uma solugao 0.1
mg/ml e volume de 0.5 mL ou 1.0 mL. Figura produzida pelo proprio autor.

Ap0s inserir a camada HTL de S-rGO ou PEDOT:PSS, ¢ esperado um aumento na
Jsc € na eficiéncia do dispositivo. De fato, ao analisar os dados da Tabela 3 podemos
observar que a introducao da camada (otimizada) de 40 nm de PEDOT:PSS gerou um
pequeno aumento na Jsc € cerca de 22% eficiéncia do dispositivo. Estes resultados indicam
que a funcao trabalho e condutividade do PEDOT:PSS propiciam um melhor contato entre
as camadas. Entretanto, como ja foi discutido, o PEDOT:PSS ¢ higroscopico, possui alta
acidez e propriedades elétricas ndo homogeneas, resultando em baixa estabilidade a longo
prazo®*. Os dispositivos com a camada HTL de S-rGO sofreram um pequeno decréscimo
na Jsc, no FF e eficiéncia. Vale salientar que a camada de S-rGO nio foi otimizada para
este dispostivo, o que pode ter ocasionado uma piora no seu funcionamento. De qualquer
forma, um detalhe importante pode ser observado: os dispositivos fabricados com 0.5 ou
1.0 mL de S-rGO sofreram poucas mudangas nos parametros fotovoltaicos. Estes

resultados indicam que a eficiéncia ndo possui uma forte dependéncia com a espessura da

camada de S-rGO. De fato, na literatura o 6xido de grafeno sulfonado com acido sulfurico
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fumegante (inserem SO3H) aplicados em dispositivos foltovoltaicos mostram o mesmo
comportamento observado (mudanca lenta na eficiéncia em fungio da espessura)’®.
Diferentemente do S-rGO, como j& foi mostrado na literatura, os dispositivos
utilizando o GO como HTL mostram uma forte dependéncia entre a espessura e a
eficiéncia®®>>>67116 O principal fator estd associado a alta resisténcia de folha do GO
(cinco ordens de grandezas maior) se comparada a do S-rGO. Vale ressaltar que embora os
dispositivos feitos com o GO nao tenham sido incluidos neste trabalho, colaboramos com
Alessandro H. de Lima para o desenvolvimento de um artigo sobre o uso do GO rico em
grupos carbonila como HTL em dispositivos fotovoltaicos, e os resultados desse trabalho
indicam que ao se utilizar esse GO como HTL ¢ possivel fabricar dispositivos que possuem
uma maior eficiéncia se comparado aos que empregam o PEDOT:PSS. No entanto, as

discussdes e a apresentacao desses dados fogem do escopo desta dissertagao.

Tabela 3: Parametros fotovoltaicos dos dispositivos fabricados com e sem camadas
transportadoras de buracos. Tabela produzida pelo proprio autor.

Dispositivo Voec (V) Jsc (mA/cm?) FF Eficiéncia (%)
Sem HTL 0.41 2.72 0.55 0.61
PEDOT:PPS 0.41 3.78 0.48 0.75
S-rGO (0.5 mL) 0.42 2.26 0.48 0.43
S-rGO (1.0 mL) 0.43 2.38 0.47 0.46

Além da resisténcia de folha e concentracdo de folha, os niveis de energia (HOMO
e LUMO) dos materiais organicos ¢ as funcdes trabalho dos eletrodos desempenham um
papel importante na melhoria do desempenho das células solares. Para um melhor contato
e menor barreira de potencial entre as camadas, as funcdes trabalho do anodo e do catodo
precisam estar alinhadas com os niveis de HOMO e LUMO dos materiais doadores e dos
receptores. Consequentemente, no dispositivo como um todo havera uma minimizagao das
barreiras de energias para uma melhor extracdo de buracos e elétrons, respectivamente. Na
Figura 38 temos uma representacdo esquematica da arquitetura e do diagrama de energia
dos dispositivos fabricados neste trabalho como podemos observar a fungado trabalho do S-
rGO (como visto na voltametria ciclica 0 HOMO do S-rGO pode ser aproximado para a

funcao trabalho) melhora a barreira de potencial entre o ITO e o CuPC.



73

7,04

BCP

8,0
Figura 38: Esquema (esquerda) da arquitetura dos dispositivos fotovoltaicos consistindo
em ITO/S-rGO/CuPc/C60/BCP/Al e (direita) diagrama dos niveis de energia para o
eletrodo transparente de ITO (anodo), a camada transportadora de buracos (S-rGO), o CuPc
(doador), o C60 (receptor), o BCP (transportador de elétrons) e o eletrodo de aluminio
(catodo). Figura retirada e adaptada de A. H. Lima'®’.

O principal fator que pode estar prejudicando na eficiéncia do dispositivo € que a
camada HTL ainda pode estar estd muito espessa. Apesar de ndo ter como medir
diretamente, estimamos a espessura conforme discutido na sec¢ao anterior. Por fim, outro
fator que poderia estar ocasionando uma baixa eficiéncia nos dispositivos fotovoltaicos € a
presenca do anel aromdtico do grupo ph-SOsH presente no S-rGO, visto que, os
dispositivos feitos com S-rGO na literatura utilizam o acido sulfurico fumegante para
sulfonar o GO, e essa reagdo somente insere os grupos -SOs3H (ndo contém o anel
aromatico)’®!?%, Todavia, esta indagacdo foi sanada na subsecdo anterior de simulacio
computacional, na qual, mostrou-se que ndo had mudangas significativas se o grupo que

estiver ligado no rGO for SOsH ou ph-SO3H.



74

5 Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo principal a sintizar, modificar e caracterizar um dos
nanomateriais de carbono que vem recebendo grande atengdo da comunidade cientifica, o
oxido de grafeno (GO). O GO foi sintetizado utilizando o método de Hummers com
modifica¢des previamente desenvolvidas no grupo Nano. A sintese foi divida em duas
grandes etapas. A primeira etapa de oxidacdo na qual o GO produzido segue os
procedimentos amplamente utilizados pela comunidade cientifica, dando origem a um GO
altamente oxidado em que os grupos oxigenados mais presentes em ordem decrescente de
quantidade sao epoxi, hidroxila, carbonila e carboxila. A segunda etapa de oxidacao foi
realizada a fim de aumentarmos a quantidade de grupos carbonila no material. A atuacio
dos ions permanganato ( MnOy’) sobre as ligagdes entre os atomos de carbono das regides
nao oxidadas do GO propiciou a formacao de um GO rico em carbonila (aproximadamente
45% dos atomos de carbono oxidados sdao do tipo C=0). Os demais grupos oxigenados
presentes, em ordem decrescente de quantidade foram hidroxila, epdxi e carboxila,
respectivamente. No final da sintese, o0 GO obtido apresentou Rs na ordem de 10'° ohm/sq,
sendo cerca de cem vezes menor que as resisténcias de folhas dos GOs reportados na
literatura.

Dentre as diversas aplicagdes tecnoldgicas possiveis, o GO pode ser usado como HTL
em OPVs, pois sua elevada fungio trabalho (WF) garante um bom contato Ohmico entre o
oxido de indio e estando (ITO) e a camada ativa das OPVs. Todavia, o GO ¢ naturalmente
isolante e apresenta uma resisténcia de folha (Rs) da ordem de 1.7x10'® Ohm/sq, fazendo
com que exista uma dependéncia muito forte entre a eficiéncia das OPVs com a espessura
da camada do GO, além disso, ¢ complicado conseguir camada muito fina (~2nm) e
uniforme. Para contornar estes problemas, o GO foi reduzido quimicamente, dando origem
ao oxido de grafeno reduzido (rGO). Porém, este procedimento tende a diminuir a WF do
GO e 0 rGO s6 fica estavel em ph neutro, inviabilizando seu uso como HTL. A contribui¢ao
maior desse trabalho foi a de garantir uma elevada WF e baixa Rs. Para tanto, o GO foi
reduzido e funcionalizado com uma rota quimica baseada na reacao do sal arildiazonio de
acido sulfanilico com a solugdo de rGO. Esta metodologia empregada ¢ altamente segura
e de baixo custo comparada aos protocolos que usam acido sulfrico fumegante.

Entre as diversas técnicas realizadas, as andlises de microscopia Raman mostraram
que os filmes finos preparados eram formados por nanofolhas de GO altamente esfoliadas

(entre 1 e 3 camadas, no geral). Também foi observado, através da razao Ip/Ig, que apds a
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reducgdo e sulfonagdo a rede do GO foi parcialmente restaurada. Por meio da difracdo de
raios-x, foi possivel inferir que, apds o processo de oxidacdo do grafite, as distancias
interplanares sdo aumentadas e, apds as redugdes, as folhas compactam. Vale destacar que
o surgimento do pico de difracdo do S-rGO centrado em 18° ¢ mais um indicativo de que
houve modificacgao estrutural no rGO.

Na espectroscopia de absor¢cdo (FT-IR) ficou evidenciada a presenca dos grupos
funcionais presentes no GO, rGO e S-rGO, em particular, os estiramentos 2925 e 2852 de
C-H (aromaticos), em 1158 e 1105 cm™! estiramentos simétrico e assimétrico (O=S=0),
em 1028cm! relacionado ao grupo -SOsH e 1004 e 824 cm™ tor¢do e estiramento dos C-H
presentes nos grupos ph-SOs3H corroboram o sucesso da sulfonagdo. Os sinais de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) entre 8.68 e 7.45 ppm, referentes
aos prétons aromaticos da amostra de SGO reforcam as medidas de FT-IR.

Ainda que a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) ndo seja uma técnica
essencialmente quantitativa (ela ¢ semi-quantitativa), com ela foi possivel estimar a
quantidade de enxofre que entrou no rGO e a razdo carbono oxigénio do GO, rGO e S-
rGO, o percentual em peso atdomico sugere que entrou cerca de 1.3% de enxofre na estrutura
do rGO. A razdo C/O foi de 1.84, 5.45 e 5.23 para o GO, rGO e S-rGO, respectivamente,
sugerindo que apds a reducdo e sulfnoagdo o rGO perde grupos oxigenados e O S-rGO
ganha alguns grupos oxigenados. Estes resultados estdo de acordo com a espectroscopia
raman, infravermelho e com a espectroscopia de absor¢ao (UV-VIS).

Com espectros de absor¢ao (UV-VIS) foi possivel determinar o gap energético
mostrando que, apés a reducdo e sunfonagdo o S-rGO teve a sua rede hexagonal
parcialmente restaurada, passando a ser mais condutor que o GO. As medidas de resisténcia
de folha feitas no efeito hall corroboram com UV-VIS, sendo elas iguais a 1.75x10'°
4.18x10°, 7.64x10° para 0 GO, rGO e S-rGO, respectivamente. Entretanto, juntamente com
a diminui¢do das resisténcias de folhas o aumento na concentracdo de elétrons m nas
estruturas causa uma perda na transmitancia. Os filmes de 1 ml de GO, rGO e S-rGO, por
exemplo, apresentaram transmitancias (em 550nm) de 98%, 92 e 85%, respectivamente.

As medidas de voltametria ciclica e simulagdo computacional mostraram que nao
houve mudangas significativas nos valores de HOMO do GO e seus derivados. Portanto,
pode-se concluir que a espessura pode ser o principal fator que estd prejudicando a
eficiéncia do dispositivo quando o S-rGO ¢ utilizado como camada HTL. Evidentemente,
¢ esperado que, apds posteriores otimizacdes das espessuras dos filmes de S-rGO, teremos

dispositivos com melhores performance de funcionamento. Em suma, por meio das
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diversas técnicas, ficou evidenciado que € possivel modificar o GO e obter um S-rGO que
seja a0 mesmo tempo um bom condutor, com funcao trabalho compativel para ser aplicado

como HTL e ainda por cima estavel em solu¢do com ph neutro.
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