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Resumo

Nesta tese exploramos a sintese e a caracterizacao de 6xido de grafeno (GO) para
aplicagdes em Eletronica Organica, usando as modificagdes do método de Hummers.
Filmes finos contendo nanofolhas de GO foram preparados usando a técnica de deposi¢ao
por sprayer, e posteriormente reduzidos usando uma combinagdo de tratamentos
quimicos e térmicos. Geralmente, filmes de alta qualidade sdo obtidos usando tratamentos
térmicos a aproximadamente 1000 °C, enquanto que a temperatura maxima de tratamento
térmico empregada neste trabalho foi de 400 °C, por ser uma condi¢do mandatoria quando
pretendemos produzir dispositivos organicos sobre substratos de vidro. Para atingir este
nivel de baixas temperaturas, duas etapas de oxidacao foram empregadas durante a sintese
do GO, a fim de permitir a formagdo de grupos funcionais carbonila ao invés
funcionalizacdo com epoxi. Cada amostra de GO foi estruturalmente e quimicamente
analisada usando espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (ATR-FTIR), difracdo de
raios-x (XRD), espectroscopia de absor¢dao no ultravioleta-visivel (UV-VIS), analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-x (XPS) e microscopia de for¢a atdmica (AFM). Os filmes finos
condutores de GO exibiram uma resisténcia de folha de 3.2x10° Q/0 e transmitancia de
80% em 550 nm. Além disso, as andlises de espectroscopia Raman, difracao de raios-x e
AFM mostraram que os filmes quimica e termicamente reduzidos (th-r-GO) sdo
compostos por mono e bicamadas de nanofolhas de GO com uma baixa rugosidade. Estes
filmes foram empregados como anodos transparentes em dispositivos organicos
emissores de luz (OLEDs). Os filmes finos de GO também foram usados como camada
transportadora de buracos (HTL) em dispositivos fotovoltaicos. Surpreendentemente,
observamos um aumento de 20% na eficiéncia destes dispositivos em relagdo aos
fabricados usando PEDOT:PSS como camada HTL. A melhoria na performance foi
atribuida a composicdo estequiométrica observada no GO preparado usando a rota

descrita neste trabalho.

Palavras-chave: Oxido de Grafeno; Condutores Transparentes; Dispositivos Organicos
Emissores de Luz — OLEDs; Células Solares Organicas.
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Abstract

In this thesis, we explore the synthesis and characterization of graphene oxide
(GO) for Organic Electronic applications using the modified Hummers’ method. GO
nanosheets thin films were obtained using the sprayer technique deposition and were
further reduced using a combination of chemical and thermal treatments. High-quality
films are normally obtained with thermal treatment at temperatures about 1000 °C, while
the highest temperatures employed during the thermal treatment in this work were as low
as 400 °C, which is a mandatory condition when dealing with organic electronic devices
on glass substrates. To reach such a low thermal treatment, a two-step oxidation process
was employed in order to allow the formation of carbonyl chemical groups rather than
epoxy functionalization. Each GO sample was structurally and chemically analyzed by
infrared spectroscopy (ATR-FTIR), x- ray diffraction (XRD), ultraviolet-visible
absorption spectroscopy (UV-VIS), thermogravimetric analysis (TGA), Raman
spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and atomic force microscopy
(AFM). The GO conducting thin films exhibited a sheet resistance of 3.2x103 ohm/sq as
well as a high transmittance: up to 80% at 550 nm. Furthermore, Raman spectroscopy, x-
ray diffraction and AFM show that the thermally reduced thin films are mainly composed
of single and bilayer GO nanosheets with a very low average roughness. These thin films
have been employed as transparent anodes in organic light emitting diodes (OLEDs).
Also, GO thin films were used as hole transport layer (HTL) in organic photovoltaic
devices. Surprisingly, we observed an increase of 20% in the efficiency of the devices
compared with those fabricated using PEDOT:PSS as HTL. The increase in the
performance was attributed to the stoichiometric composition observed on the as prepared

GO using the route described in this work.

Keywords: Graphene Oxide; Transparent conductors; Organic Ligth Emitting Diodes —
OLEDs; Organic Solar Cells.
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1 Introduciao

Desde seu isolamento por Geim e Novoselov em 2004,! o grafeno tem recebido
consideravel atencao da comunidade cientifica devido suas excelentes propriedades

A . 2 , . 3 , . 4 . , . 5,6 .
mecanicas,” térmicas,” quimicas,” elétricas e Opticas.”” Estas excelentes propriedades
fisicas, em particular a elevada resisténcia mecanica, a transparéncia Optica superior a
90% na regido visivel e a elevada mobilidade eletronica fazem com que o grafeno seja
considerado material base para ser aplicado em diferentes ramos da tecnologia. Na Figura
1 apresentamos um esquema contendo algumas propriedades fisicas do grafeno, assim

como uma sele¢do de potenciais aplicagdes deste material.
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Figura 1: Esquema mostrando algumas propriedades fisicas do grafeno e uma sele¢do de
potenciais aplicagdes deste material. Figura retirada e adaptda de Smith e al.”.

No entanto, a inviabilidade do processamento do grafeno em meios liquidos limita
seu uso, especialmente a producao em larga escala visando aplica¢des industriais.
Particularmente, a producao de grafeno a partir da esfoliacdo do grafite em fase liquida
demanda o uso de solventes organicos que agridem o meio ambiente, como
dimetilacetamina, dimetilformamida, metilpirrolidona e o orto-diclorobenzeno, por

exemplo (DMA, DMF, NMP e 0-DCB, respectivamente).®*!° Além disso, os elevados



pontos de ebulicao destes solventes dificultam o processo de fabricagdo e deposicao dos
filmes finos, fazendo com que o uso de dispersdes aquosas de grafeno sejam altamente
desejaveis para a preparagdo destes filmes. Em contraste, o 6xido de grafeno (GO, do
inglés Graphene Oxide), um material quimicamente modificado produzido a partir do
grafite, pode ser processado em meios liquidos usando solventes que nao agridem ou
poluem o meio ambiente como agua, por exemplo. O GO pode, ainda, ser reduzido
usando uma ampla gama de reagentes quimicos e tratamentos térmicos,!!"!>!31415 dando
origem a um material usualmente denominado 6xido de grafeno reduzido (r-GO, do
inglés Reduced Graphene Oxide).

As modificagdes quimicas e estruturais que sdo introduzidas no grafite durante a
preparagdo do GO causam alteragcdes substanciais nas propriedades fisicas altamente
favoraveis e desejaveis do grafeno. Deste modo, em termos quimicos, embora o GO seja
um material centenario, ele ¢ considerado pela comunidade cientifica como um novo tipo
de material com uma estequiometria ndo definida. Como discutiremos ao longo desta tese,
o primeiro protocolo de preparacio do GO foi reportado pela primeira vez a
aproximadamente 150 anos atras.'® Porém, apenas com a popularidade que o grafeno
ganhou apos seu isolamento em 2004, ¢ que os pesquisadores ao redor de todo o mundo
voltaram sua atencao para o GO na tentativa de usa-lo para produzir grafeno em grandes
quantidades. Em particular, com a publica¢do do trabalho de Stankovich et al em 2007,
o GO ascendeu aos olhos dos pesquisadores como um material para se preparar
nanofolhas de grafeno através da reducdo quimica de dispersdes aquosas de GO usando
hidrazina hidrata (N2Ha4).

Embora muitos trabalhos venham reportando diferentes rotas de sintese para se
produzir o GO, os maiores esfor¢cos da comunidade cientifica ainda se concentram no
entendimento dos mecanismos de reducao do GO. Isso se deve ao fato de que, durante a
sintese, as folhas de grafeno sdo altamente oxidadas e os diversos grupos funcionais
oxigenados presentes quebram a rede sp? do grafeno, desse modo causando alteragdes
significativas em suas propriedades eletronicas. Com a remocgdo total dos atomos de
oxigénio das folhas do GO a rede sp? do grafeno seria restaurada a sua forma original, e
entdo grandes quantidades de grafeno seriam facilmente obtidas. Entretanto, a eliminagao
destes grupos oxigenados ndo se da de forma completa e o material obtido (r-GO) possui
propriedades fisicas aquém das propriedades exibidas pelo grafeno. Além disso, como

veremos nas discussdes posteriores, o ambiente quimico de sintese do GO cria alguns



defeitos estruturais nas folhas do grafeno que nao podem ser completamente restaurados
durante os tratamentos de reducao.

Mesmo assim, o controle preciso da quantidade e da distribuicdo dos grupos
oxigenados remanescentes apos as etapas de reducao permitem alterar algumas de suas
propriedades fisicas, como gap eletronico, condutividade elétrica, modulo de Young e
transmitancia Optica, por exemplo. Particularmente, o ajuste das propriedades elétricas e
opticas dos filmes de GO e r-GO sdo especialmente interessantes para as aplicagdes destes
materiais como condutores flexiveis e transparentes nos mais diversos dispositivos
eletronicos, por exemplo.'®

Assim, as excelentes propriedades fisicas do 6xido de grafeno fazem com que este
material esteja entre os mais cotados para ser usado como eletrodo condutor, transparente
e flexivel na fabricagdo de dispositivos organicos como células solares (OPVs, do inglés
Organic Photovoltaic Cells) e dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs, do inglés
Organic Light Emitting Diodes), dentre outros.!®?21222  Atyalmente, o o6xido
transparente mais empregado como anodo na Eletronica Organica ¢ o 6xido de indio e
estanho (Sn:In203 - ITO, do inglés Indium Tin Oxide). Na verdade, este 6xido possui
elevada transmitancia na regido do visivel (aproximadamente 85% em 550 nm), baixa
resisténcia de folha (entre 10 e 30 /o) e uma elevada fungdo trabalho que permite uma
eficaz inje¢do de buracos; essas caracteristicas possibilitam a fabricagdo de dispositivos
altamente eficientes.?*

No entanto, o ITO ainda ndo ¢ um material ideal para ser usado como eletrodo
transparente em Eletronica Organica, principalmente devido a escassez das reservas
naturais de indio que faz com que seus custos sofram constantes e significativos ajustes,
desse modo tornando o preco desse material extremamente elevado. Além disso, embora
alguns trabalhos venham depositando filmes de ITO sobre substratos flexiveis,? estes
substratos ainda nao possuem a mesma flexibilidade quando comparados aos substratos
fabricados usando materiais poliméricos ou contendo nanomateriais de carbono, como
PEDOT:PSS, nanotubos de carbono, grafeno, etc, por exemplo.

Embora existam diversos métodos de preparagdo do grafeno,®2%7-2

a esfoliagdo
quimica do grafite para a obtencdo do GO/r-GO ¢ considerada um dos métodos mais
eficazes para se produzir nanofolhas de grafeno em grandes quantidades a baixos custos.
Neste contexto, os filmes de r-GO, materiais condutores que apresentam elevada

transparéncia Optica na regido do visivel e excelentes propriedades mecanicas, sdo



considerados um dos melhores candidatos para substituir o ITO como eletrodo
transparente nas aplicagdes em Eletronica Organica.

O presente trabalho teve por objetivo a produgao e caracterizacdo de um GO que
possuisse particularidades especificas que pudessem ser aplicadas na Eletronica
Organica. Dentre as diversas rotas de sintese propostas para se obter o GO, como serdo
discutidas ao longo desta tese, optamos em usar e alterar uma sintese baseada numa
modificacio do método de Hummers.?” Uma vez obtido o material, dispersdes coloidais
contendo nanofolhas de GO com elevado grau de esfoliacao e oxidagdo foram usadas para
preparar filmes finos sobre substratos de vidro, que foram entao submetidos a tratamentos
quimicos e térmicos a fim de restaurarmos suas propriedades elétricas. Estes substratos
foram aplicados como anodos na fabricagdo de um OLED padrdo tendo Alqs como
camada ativa, desse modo demonstrando o possivel uso destes filmes como eletrodos
transparentes ¢ condutores para aplicagdes em Eletronica Organica.

Como veremos ao longo das discussdes, o GO sintetizado neste trabalho apresentou
peculiaridades interessantes em relagdo a sua composi¢do estequiométrica quando
comparado com os GOs preparados usando tanto o método de Hummers® quanto
algumas de suas modificacdes.!?%*132 Estas caracteristicas se mostraram altamente
interessantes do ponto de vista outras possiveis aplicagdes em Eletronica Orgénica, como
0 uso dos filmes finos do GO como camada transportadora de buracos em dispositivos

fotovoltaicos.



2 Introducao aos Materiais a base de Carbono

2.1 A hibridizacao e os alotropos do Carbono

O carbono, o constituinte elementar do grafeno e do grafite, ¢ o sexto elemento da
tabela periodica e ¢ um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre.** O carbono é
formado por 6 prétons, 6 elétrons e A néutrons, onde A = 6, 7 e 8 corresponde aos
isotopos 12C, 13C e C, respectivamente. O isotopo '2C é o mais comum de ser encontrado
na natureza e corresponde a 99% dos atomos de carbono, enquanto apenas 1%
corresponde ao '3C. Existem apenas pequenas quantidades de *C (aproximadamente 10-
12 do total de atomos de carbono). Embora o “C seja extremamente raro, ele é um
importante isdtopo usado em estudos de datacao geologica. Como o tempo de meia vida
do C ¢ de 5700 anos, que corresponde a um valor razoavel na escala de tempo da histéria
humana, a medida da concentra¢io de '*C em compostos organicos permite datarmos as
atividades biologicas numa escala de até¢ 80.000 anos. Em geral, o carbono ¢ o composto
elementar de todas as moléculas organicas e o segundo elemento mais abundante no corpo
humano e, portanto, o responsavel pela vida na Terra.>*

Em seu estado fundamental os 6 elétrons do carbono estdo na configuragdo 1s2, 2s>
e 2p%; isto ¢, dois elétrons ocupam o nivel mais interno 1s, também chamado de nivel de
core. Estes elétrons estao fortemente ligados ao nucleo e ndo participam das ligagdes
quimicas. Assim, eles t€ém pequenas influéncias nas propriedades fisicas dos materiais a
base de carbono.** Os outros 4 elétrons ocupam os orbitais 2s e 2p.

Estes orbitais atdmicos sdo caracterizados por um conjunto de niumeros quanticos
(n, [ e m) que definem a energia do elétron, a forma e a orientagdo do orbital que eles
ocupam. O formato dos orbitais ¢ definido pelo niimero quantico secundario /, e ¢
fundamental para entendermos as propriedades fisicas dos materiais a base de carbono.
O formato dos orbitais s € p, que sdo importantes quando lidamos com materiais
grafiticos, sao mostrados na Figura 2, e a sobreposi¢ao destes orbitais dao origem as
ligacdes quimicas covalentes dos compostos organicos.

As ligacdes covalentes sdo formadas quando dois orbitais atdmicos contendo um
elétron sofrem sobreposicdes, permitindo o compartilhamento do elétron entre os dois
ntcleos. Como vimos, no estado fundamental, o carbono tem dois orbitais (px € py) que
contém um elétron cada que podem ser usados para formar as ligagcdes. Como a energia

dos
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Figura 2: Representacdo dos formatos dos orbitais atdmicos s, px, py € p- (superior e
inferior esquerdo) e a configuragdo eletronica do carbono nos estados fundamental e
excitado (direito), respectivamente. As setas vermelhas representam um unico elétron.
Figura retirada e adaptada de Smith et al.’

orbitais 2p (2px, 2py € 2p,) ¢ aproximadamente 4 eV superior a energia do orbital 2s, ¢
energeticamente favoravel colocar 2 elétrons no orbital 2s e apenas 2 elétrons nos orbitais
2p. No entanto, na presenca de outros atomos (como hidrogénio, oxigénio ou outros
atomos de carbono, por exemplo) e devido a pequena diferenca de energia entre os
orbitais 2s e 2p, ocorre a promogao de um elétron do orbital 2s para um orbital desocupado
2p, permitindo a criacao de 4 novos orbitais. Este ¢ o processo onde os orbitais 2s e 2p se
sobrepdem para formar os orbitais hibridizados sp, sp? e sp>, dependendo da quantidade
de orbitais 2p que sdo combinados com o orbital 2s. Isso permite que os atomos de
carbono formem ligagdes com diversos elementos, formando uma variedade de
compostos organicos, visto que os orbitais hibridizados permitem que um Unico atomo
de carbono se ligue igualmente a até 4 atomos vizinhos. O formato dos orbitais
hibridizados sp? e sp’ do carbono s3o apresentados na Figura 3.

Os orbitais sp? e sp> sdo importantes quando olhamos para os nanomateriais de
carbono, pois eles explicam os dois alotropos originais do carbono, o grafite e o diamante.
O diamante é completamente feito de &tomos de carbono com hibridiza¢do sp?, onde cada
atomo esta ligado a quatro outros d&tomos vizinhos, formando um tetraedro. J4 os sistemas
com hibridizagio sp? sdo particularmente interessantes porque moléculas de carbono com

dimensionalidades entre zero e trés podem ser formadas. Na verdade, o carbono ¢ o inico
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Figura 3: Diagramas de energias representando a formacdo dos orbitais sp? e sp°. O lado
direito mostra os respectivos formatos dos orbitais. Figura retirada e adaptada de Smith
etal’

elemento da tabela periodica que tem alotropos sp? de zero a trés dimensdes.*® Enquanto
o grafite, um alotropo de carbono sp?, é conhecido hé séculos, a descoberta dos fulerenos
(Ce0) (0D) em 1985,%” nanotubos de carbono (1D) em 19913 ¢ o isolamento do grafeno
(2D) em 2004! levou a uma intensificagio das pesquisas cientificas destes materiais nas
duas tultimas décadas. Além disso, estes materiais possuem propriedades Opticas,
elétricas, mecanicas e térmicas unicas e extraordinarias decorrentes de suas estruturas e

dimensionalidades.>’

Na Figura 4 apresentamos os aldtropos do carbono com
hibridizacdo sp’.

O grafite ¢ formado pelo empilhamento de multiplas camadas de 4tomos de
carbono com hibridizagio sp®. Nas folhas do grafite cada atomo de carbono est4 ligado a
trés atomos vizinhos numa configuracao trigonal planar, formando uma rede hexagonal
bidimensional. A diferenca entre o tipo de ligagdo entre o diamante e o grafite tem severas
implicagdes sobre suas propriedades, particularmente nas eletronicas. Enquanto o
diamante ¢ um isolante, o grafite ¢ eletricamente condutor na dire¢do planar. A
condutividade elétrica do grafite ¢ oriunda da presenca dos elétrons que ocupam os
orbitais p, situados acima e abaixo do plano das ligacdes sp>. A combinacio e a

deslocalizagdo destes orbitais sdo responsaveis pela condutividade elétrica das folhas do

grafite.



Figura 4: Exemplos de materiais de carbono com hibridiza¢io sp?, incluindo (superior
esquerdo) um grafeno, (superior direito) estrutura do grafite, que pode ser visualizada
como um empilhamento de monocamadas de grafeno, (inferior esquerdo) nanotubo de
carbono de parede simples e (inferior direito) um fulereno, formado por 20 hexagonos de
carbono ligados entre si por 12 pentagonos. Figura retirada de Castro et al.>*

A fim de formar ligacdes quimicas covalentes, elétrons precisam ser
compartilhados entre os atomos. Isso ¢ feito através da combinagdo dos orbitais atomicos.
Sobreposicdes frontais e lado a lado dao origem as ligacdes o e =z, respectivamente. No

caso do diamante, dois orbitais sp> se sobrepdem para formar os orbitais ligantes e

antiligantes o e o entre dois atomos de carbono. Os elétrons que ocupam o orbital o ,
que tem menor energia, criam uma ligacdo C-C. Nos materiais sp>, como o grafite, os
orbitais sp? também sdo combinados para formar ligagdes C-C; no entanto, os orbitais p,
formam ligagdes deslocalizadas z com os dtomos de carbono vizinhos. E interessante
notar que nio acontece nenhuma sobreposi¢o entre os orbitais o e z nos sistemas sp.

Um proeminente exemplo de um composto com hibridizagdo sp? é o benzeno
(CeHs). Esta molécula ¢ formada por seis atomos de carbono que estdo localizados nos

vértices de um hexagono. Além das seis ligacdes o entre os atomos de carbono, a

sobreposicdo dos seis orbitais p, ddo origem a trés orbitais ligantes e antiligantes 7 e 7
, respectivamente, entdo formando trés ligacdes duplas alternadas entre as ligagdes o

.Quando esse raciocinio ¢ estendido para sistemas com um numero muito grande de



atomos de carbono, como o grafite ¢ o grafeno, por exemplo, os orbitais 7 ¢ 7~ formam
as bandas de valéncia e condugdo, respectivamente (Figura 5). Nos materiais sp?, a
diferenca de energia entre o orbital molecular mais alto ocupado (HOMO, do inglés
Highest Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular mais baixo desocupado
(LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) é negligenciavel e, portanto,
elétrons podem ser facilmente elevados do HOMO para o LUMO.

/4\ 2 X 2pz (Eteno) 6 X 2pz (Benzeno) n x 2pz (Grafite)

* * *

3x 3x nx nx
— 4

n 11t L1

Energia

Figura 5: Diagramas moleculares para as moléculas de eteno (CoH4), benzeno (CsHs) €
para o grafite, mostrando que o aumento da quantidade de orbitais # resulta na formacgao
de bandas de energias quando o nimero de orbitais tende ao infinito. A parte vermelha
das bandas (ultima figura a direita) representa orbitais preenchidos por elétrons. Cabe
ressaltar que as ligagdes C-C foram negligenciadas nesta representacdo. Figura retirada e
adaptada de Smith et al.”

A diferenga de energia entre o HOMO e o LUMO ¢ conhecida como gap ¢ ¢ usada
para determinar as propriedades de condugao elétrica em um material. Se o gap ¢ muito
grande, ¢ necessaria muita energia para promover um elétron para o LUMO, deste modo
restringindo o movimento eletronico, o que faz do material um isolante. Se o gap ¢
pequeno, os elétrons sao facilmente excitados (via absor¢@o de fotons ou ganho de energia
térmica) do HOMO para o LUMO, e estes materiais sdo classificados como
semicondutores. Se o gap for suficientemente pequeno ao ponto de ser negligencidvel,

como no caso do grafite, entio o material é considerado um metal ou semi-metal.”
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2.2 O Grafeno
2.2.1 Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina fundamental que constitui a base dos nanomateriais de
carbono com hibridizagdo sp? é o grafeno. O grafeno consiste em uma folha composta
por atomos de carbono organizados em uma rede bidimensional hexagonal (2D). Sua
célula unitaria contém dois atomos de carbono inequivalentes A e B, como mostrado
pelos vetores unitdrios a1 e a2 na Figura 6. Os atomos de carbono em um grafeno

monocamada estdo localizados nos vértices de um hexagono.

Figura 6: Estrutura cristalina do grafeno (esquerda). O losango pontilhado corresponde a
célula unitaria no espago real e possui dois atomos (A e B), sendo delimitado pelos vetores
a1 e a2. A direita temos a rede reciproca do grafeno, mostrando os vetores de rede b1 ¢ ba.
O hexagono hachurado representa a primeira zona de Brillouin e nele sdo mostrados os
pontos de alta simetria I", K e M. Figura retirada e adaptada de Jorio et al.*®

Como mostrado na Figura 6, os vetores unitarios a1 e a2 no espago real da rede

hexagonal sdo expressos, em coordenadas cartesianas, como:

(B oa) (B
a, = Ta’E ; Ay = TG’_E , Eq. 1

onde a =|a|=|a,|=1.424/3=2.46 A corresponde a constante de rede do grafeno. De

modo semelhante, a célula unitaria no espago reciproco (também conhecida como
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primeira zona de Brillouin) ¢ mostrada no hexagono hachurado na Figura 6. Os vetores

de rede b1 e b2 do espaco reciproco sdo dados por:

b—(z_ﬂz_ﬂjb_z_ﬂ._z_ﬂ. Ea. 2
Y Ba e )t \\Ba' a ) &

correspondendo a uma constante de rede com comprimento 47z / J3a no espaco
reciproco. Os trés pontos de alta simetria dentro da primeira zona de Brillouin, I", K e

M estdo localizados no centro, vértice e centro da lateral do hexagono, respectivamente.*’

2.2.2 Estrutura Eletronica

Como visto anteriormebnte, enquanto os elétrons dos orbitais sp?> formam as
ligagdes covalentes o, os elétrons que ocupam os orbitais p, formam as ligacdes = . Os
elétrons dos orbitais p, (também denominados de elétrons 7 ) estdo mais fracamente
ligados aos nucleos e podem, assim, se locomover na rede cristalina ou ser excitados para
niveis mais energéticos. Os niveis de energia das liga¢cdes o sdo distantes do nivel de
Fermi e geralmente ndo estdo envolvidos com as propriedades opticas e eletronicas do
grafeno. Por outro lado, os estados ligantes e antiligantes dos elétrons 7 estdo proximos
ao nivel de Fermi e sdo os responsaveis pelas propriedades oOpticas e eletronicas do
36,41

grafeno.

A estrutura eletronica do grafeno ¢, entdo, descrita pelas bandas de condugdo e

~ . 4 * . ~ ..
valéncia para os elétrons 7 (bandas 7 e 7 , respectivamente). A expressao analitica que
descreve a dispersao dos elétrons 7 pode ser obtida usando a aproximacao do método
das ligacdes fortes, também conhecido como método tigth-binding, onde consideramos

apenas a interagdo entre os primeiros vizinhos, e ¢ dada por:

k., ka,.
E(k,k ):iJ/ 1+4cos 3 cos| 226 | 4 geo5?| Do ; Eq. 3
x>y 0 2 2 2

onde y, ¢ definido como a integral de transferéncia entre os orbitais atdmicos dos dois

atomos de carbonos inequivalentes A e B que formam a célula unitaria do grafeno. Os
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. . ~ . N A . ~ * .
sinais (+) e (-) dao origem as bandas de valéncia e condug¢do 7= e 7 , respectivamente.

Utilizando célculos por primeiros principios, o valor do pardmetro y, foi estimado em

7, =—3.03 eV.*® Com este valor a curva de dispersio da energia dos elétrons 7 pode ser

obtida.
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Figura 7: Relacao de dispersao dos elétrons 7 do grafeno na primeira zona de Brillouin.
O grafico apresentado a esquerda mostra a estrutura eletronica do grafeno, calculada via
DFT, ao longo dos pontos de alta simetria. A direita um zoom préximo de um dos pontos
de Dirac (pontos K ) das bandas de energia. Figura retirada e adaptada de Dresselhaus et
al.*

Na Figura 7 mostramos essa dispersao em toda a regido da primeira zona de
Brillouin e, no detalhe, ao longo dos pontos de alta simetria. As bandas de conducao e
valéncia se tocam nos extremos dos pontos K ,também chamados de pontos de Dirac, que
¢ exatamente onde fica o nivel de Fermi. Dado que a célula unitaria do grafeno contém
dois elétrons 7 e que estes ocupam a banda de valéncia, entdo a banda de condugao no
grafeno fica completamente vazia. Célculos de densidade de estados mostram que no
nivel de Fermi a densidade de estados ¢ nula. Como consequéncia, temos que o grafeno
¢ um semicondutor de gap nulo.*®

Nas proximidades do ponto K a relagao de dispersao assume um comportamento

linear (lado direito da Figura 7), onde:

E(l;)=£yoac_cl€=hVFl€; Eq. 4
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onde ¥, = */57 oaCC/2h ¢ a velocidade de Fermi dos elétrons. Esta expressao relaciona

diretamente o vetor de onda k ea energia através da velocidade de Fermi, que ¢ dada por

aproximadamente 10° m/s (ou y, ~3.0eV).>%%

2.2.3 Estrutura de Fonons

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica ndo destrutiva amplamente utilizada pela
comunidade cientifica para investigar as propriedades eletronicas e estruturais dos mais
diversos materiais a base de carbono.*® Especificamente, as analises Raman sdo
extremamente uteis para obtermos informacdes sobre o nimero de camadas, grau de
esfoliagdo, dopagens, desordens e defeitos presfentes na estrutura cristalina do
grafeno 444346474849 Neste sentido, entender a estrutura da dispersio dos fonons' no
grafeno ¢ essencial para interpretar o espectro Raman dos materiais a base de carbono.
Nesta subsecao descreveremos rapidamente a relagao de dispersao dos fonons do grafeno.

Tradicionalmente, as vibragdes sao classificadas em relagdo a direcao das ligagdes
C-C dos atomos mais proximos. Portanto, os modos vibracionais sao classificados como
longitudinais (L) ou transversais (T) se as vibragdes sdo paralelas ou perpendiculares a
direcdo A-B das ligagdes C-C, respectivamente. Cabe ainda ressaltar que enquanto os
modos longitudinais estdo sempre no plano, os modos transversais podem ser no plano
(1) ou fora do plano (0).

Como o grafeno tém dois atomos por célula unitaria (dtomos A e B, Figura 6),
existem 6 fonons na relagio de dispersido das bandas do grafeno (Figura 8).3° Deste total,
trés correspondem aos modos acusticos (A) e os outros trés aos modos opticos (O). Para
um ramo acustico € um ramo 6ptico, as vibragdes atomicas sao perpendiculares ao plano
do grafeno, correspondendo aos modos fora do plano (0). Para os outros quatro fénons
(dois acusticos e dois Opticos), as vibragdes estdo no plano (i). No entanto, trés fonons

que correspondem aos modos acusticos tém frequéncia nula no ponto I" (0 momentum q

¢ nulo), sendo que dois deles correspondem as vibragdes no plano do grafeno (iLA eiTA),

enquanto que o outro corresponde as vibracdes fora do plano (0TA).

1 Aoz ~ L ~ . o
Os atomos que compdem uma rede cristalina estdo em constante movimento vibracional em torno de suas
posigdes de equilibrio. Estas vibragdes sdo quantizadas e seu quantum de energia é denominado de fonon.
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Como mostrado na Figura 8, ao longo das dire¢des de alta simetria I' M e I as
seis curvas de dispersdo correspondem aos modos iLO, iTO, oTO, iLA, iTA e oTA. Nas
proximidades do ponto I', os modos iTO e iLO sdo duplamente degenerados e

correspondem as vibragdes da sub rede A contra a sub rede B.>
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Figura 8: Dispersio de fonons do grafeno. Figura retirada e adaptada de Maultzsch et al.”!

Os fonons iLO/iITO podem ser visualizados no espectro Raman em

I ¢ s3ao conhecidos como banda G. Como veremos

aproximadamente 1580 cm’
posteriormente, ele corresponde a uma das bandas mais proeminentes no espectro Raman
do grafeno. Os fonons nas proximidades do ponto K também sdo especialmente
importantes e estdo relacionados com as bandas D e 2D (também conhecida como G’,
observados em aproximadamente 1350 e 2700 cm™!, respectivamente, usando uma linha
de laser em 514 nm)* do espectro Raman do grafeno. Na Figura 9 mostramos as
vibragdes dos atomos de carbono que formam a célula unitaria do grafeno para cada um

dos ramos da dispersao de fonons.
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Figura 9: Vibragdes dos dois d&tomos de carbono que formam a célula unitaria do grafeno
e correspondem aos seis ramos da dispersao de fonons no ponto I'. Os modos
degenerados LO e iTO dao origem a banda G no espectro Raman. Figura retirada e
adaptada de Mafra et al.>?

2.2.3.1 Origem das Bandas Raman no Grafeno

O espectro Raman do grafeno exibe duas bandas caracteristicas: a banda G ¢ a
banda 2D (também denominada de G’). Na Figura 10 apresentamos os espectros Raman
tipicos de um grafeno sem e com defeitos estruturais (esquerda e direita,
respectivamente). Podemos ver que as bandas D, D’ e o sobretom D+D’ sdo modos
adicionais inativos em um grafeno perfeito, mas que se tornam ativos na presenca de
defeitos. Todas estas bandas serdo discutidas abaixo. Além disso, como veremos em
discussoes posteriores, a espectroscopia Raman € um processo de espalhamento inelastico
que tem origem nas diferentes intera¢des da luz com os solidos. Nos materiais grafiticos,
o espalhamento inel4stico resulta principalmente das interagdes elétron-fonons.>>>*>> Por
isso foi necessario fazer uma breve discussdo da dispersdo de fonons antes de discutir o
espectro Raman do grafeno.’!>

A principal banda Raman € um processo de espalhamento de primeira ordem e ¢
conhecida como banda G (centrada em aproximadamente 1580 cm™). Esse modo
corresponde aos estiramento no plano das ligagdes carbono-carbono e pertencem a

representacdo de simetria irredutivel Eoe. Esta banda estd presente na maioria dos

nanomateriais de carbono com estutura sp?, como o grafite, grafeno, fulereno e nanotubos
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de carbono, por exemplo.*” A banda G tem origem a partir dos fonons do ponto I no

centro da primeira zona de Brillouin.
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Figura 10: Espectros Raman tipicos (esquerda) de uma amostra de grafeno sem e (direita)
com defeitos estruturais mostrando a banda G, as bandas de dupla ressonancia D, D’, 2D
e os sobretons D+D’ e 2D’. Figura retirada e adaptada de Beams et al.*

Na Figura 11 mostramos uma ilustracao de um dos modos de estiramento da banda
G do grafeno. O mecanismo que da origem a esta banda comega com a absor¢do de um
foton que, ressonantemente, excita um elétron para a banda de condugao, criando um par
elétron-buraco no grafeno. O elétron ¢, entdo, inelasticamente espalhado por um fonon
1TO ou iLO no centro da primeira zona de Brillouin. Em seguida, o par elétron-buraco
sofre uma recombinagdo radiativa, emitindo um féton com energia deslocada pela
quantidade de energia cedida ao fonon, como mostrado na Figura 12. Os fonons

envolvidos no processo da banda G tem momentum muito pequenos (g ~ 0)-

O pico mais intenso do grafeno é a banda 2D, em aproximadamente 2700 cm™,
que ¢ um processo de espalhamento de segunda ordem originado a partir do modo de
respiragdo dos anéis aromaticos (Figura 11). Este modo pertence a representagdo de
simetria irredutivel Ajg no ponto K (ou K') da primeira zona de Brillouin. Na Figura 12
mostramos um diagrama do processo envolvido na formagao da banda 2D. O processo
comega com a absor¢do de um féton por um elétron no ponto K. O elétron €, entdo,

inelasticamente espalhado por um féonon iTO com momentum q para o ponto K'. Como

o processo Raman exige conservagdo de energia e momento, o elétron precisa ser
espalhado de volta para o ponto K antes de se recombinar com o buraco. Assim, o elétron

¢ novamente espalhado por um fonon iTO com momento -q de volta para o pontoK,

dentro da primeira zona de Brillouin. Este processo também pode ser de tripla
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ressonancia, no qual o elétron e o buraco sao espalhados por fonons iTO com momentum

q do ponto K para K', onde sofrem recombinacdo, emitindo um foton.

Experimentalmente, esta banda pode ser usada para determinar o nimero de camadas do

grafeno.**

Modo A, Modo E,,
Banda D Banda G

Figura 11:Simetria vibracional dos materiais a base de grafite para os modos Aig e Eag,
que dao origem as bandas D, 2D e G no espectro Raman. Figura retirada e adaptada de
Smith et al.’

Outra importante banda Raman ¢ o modo induzido pela presenca de desordens: a
banda D, que ocorre em aproximadamente 1350 cm™! para uma excitagio com energia de
2.41 eV (514 nm).> Esta banda envolve um fonon iTO nas proximidades do pontoK , de
modo semelhante a banda 2D. No entanto, ao contrario das bandas G e 2D, a banda D
exige a presenca de um defeito para que ocorra a conservagdo do momento. Neste caso,
o elétron ¢ inelasticamente espalhado por um fonon iTO para o ponto K', e posteriormente
elasticamente espalhado de volta para o ponto K por um defeito.’*”® Como este
processo envolve apenas um fonon, o descolamento Raman da banda D corresponde a
metade do deslocamento Raman da banda 2D. Na conservagao o momento, a presenga de

um defeito nada mais € do que a quebra da simetria da rede do grafeno, como os defeitos

60,61 62,63,64

do tipo sp*,” vacancias, ondulagdes e inclusive as bordas da folha do grafeno.
Dentre os modos de menor intensidade temos a banda D’, que pode ser vista em
aproximadamente 1620 cm' no grafeno defeituoso.®> Neste caso, o elétron ¢é

inelasticamente espalhado por um fénon iLO com momentum q e, entdo, elasticamente

espalhado por um defeito, sofrendo recombinagdo com o buraco. Aqui, o espalhamento

do elétron pelo fonon conecta dois pontos pertencentes ao mesmo ponto K, e sdo
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denominados de processos intra-vale, como mostrado na Figura 13. J4 na banda 2D’, o
sobretom da banda D’, o elétron ¢ inelasticamente espalhado por dois fonons com

momentum q € -q, respectivamente.

Banda 2D
Dupla Ressonincia

Banda G

Banda 2D
Banda D Tripla Ressonincia

s L N\__/
' A\ ,W»Y q W
N/

Figura 12: Processos Raman (superior esquerdo) de primeira ordem que origina a banda
G, (inferior esquerdo) segunda ordem inter-vale de um fonon que origina a banda D e
(direito) processos Raman de dupla e tripla ressondncia (superior e inferior,
respectivamente) onde dois fonons dao origem a banda 2D. Figura retirada e adaptada de
Beams et al. ¥

Dentre os modos de menor intensidade temos a banda D’, que pode ser vista em
aproximadamente 1620 cm' no grafeno defeituoso.®> Neste caso, o elétron é
inelasticamente espalhado por um fénon iLO com momentum q e, entdo, elasticamente
espalhado por um defeito, sofrendo recombinagdo com o buraco. Aqui, o espalhamento
do elétron pelo fonon conecta dois pontos pertencentes ao mesmo ponto K, e sdo
denominados de processos intra-vale, como mostrado na Figura 13. J4 na banda 2D’, o
sobretom da banda D’, o elétron ¢ inelasticamente espalhado por dois fonons com
momentum q € -q, respectivamente.

Uma das principais caracteristicas do espalhamento de dupla ressonédncia ¢ a
variagdo do vetor de onda q do fonon com a energia de excitacdo. Ainda na Figura 13
mostramos os processos de espalhamentos para dois fotons com diferentes energias,
dando origem a banda G e banda D. No caso do processo de segunda ordem (banda D,

por exemplo), quanto maior a energia do féton incidente, maior serd o vetor de onda do
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fonon envolvido no processo de espalhamento. Como diferentes fotons excitam os
elétrons para diferentes pontos dentro da banda de condugao, entao diferentes valores de

q sdo atingidos e as dispersoes dos elétrons e fonons sdo estudadas usando diferentes

linhas de laser.

Banda D’ Banda 2D’

wiCw

Banda G

Figura 13: Processos Raman de segunda ordem (superior direito e esquerdo) que dao
origem as bandas D’ e 2D’ no grafeno; (inferior) espalhamentos Raman para as bandas G
e D para fotons incidentes com diferentes energias, destacando a varia¢do da energia do
vetor de onda q do féonon em funcdo do foton mais e menos energético (seta azul e

vermelha, respectivamente). Figura retirada e adaptada de Beams et al.*

2.2.3.2 Determinacdo da quantidade de defeitos usando espectroscopia Raman

A razdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg) ¢ amplamente usada para
caracterizar a quantidade de defeitos presentes em materiais grafiticos, fornecendo

informacdes sobre a cristalinidade destes materiais. Cancado et al.®!

mostrou que a
intensidade da banda D comparada a intensidade da banda G aumenta com a diminuig¢ao
da distancia entre defeitos no grafeno. Contudo, esta razdo atinge um maximo na
concentragdo de defeitos antes do grafeno comecar a amorfizar. Entdo, abaixo deste
limite, um aumento na quantidade de defeitos provoca uma diminui¢ao na razao Ip/Ic.
As razdes Ip/Ig do espectro Raman de materiais grafiticos com estrutura sp?/sp’

vem sendo amplamente utilizadas para avaliar o tamanho médio dos dominios sp? nestes

materiais. 7% No entanto, como apresentado por Lucchese et al.,* uma analise
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precisa deve levar em consideracao a existéncia de dois regimes para o comportamento
da razdo Ip/Ig. Em um primeiro momento (regime de baixa densidade de defeitos), a
medida que a desordem na rede do grafeno comeca a aumentar, a razao Ip/Ig primeiro
experimenta um aumento. Em um segundo momento (regime de alta densidade de
defeitos), com o continuo aumento da desordem e a consequente perda de atomos de
carbono da rede, a razao Ip/Ig comeca a diminuir devido a atenuacao nao linear das bandas
Raman. A partir deste ponto o material comega a amorfizar.

No regime de baixa densidade de defeitos a razao Ip/Ig pode ser aproximada por
uma relagdo empirica relacionando esta razao a distancia entre dois defeitos adjacentes

L. -

D -

Eq.5

onde ¢(4)¢ um pardmetro empirico dependente do comprimento de onda da linha de
excitacdo do laser.%

Ainda no regime de baixas densidades e considerando os defeitos presentes nas
bordas dos materiais grafiticos, a relagdo de Tuinstra-Koenig®® é mais apropriada para

avaliar a distancia média entre os defeitos, sendo dada por:

I, CA)
IG - LD ) Eq6

onde c(4)vale aproximadamente 44 ¢ 83 A para as linhas de laser 514.5 nm e 633 nm,

respectivamente.*>*° Mesmo que esta expressio ndo seja valida para o regime de altas
densidades, ela ¢ amplamente utilizada para determinar a distancia entre defeitos em GOs
e 1-GOs.”%71"> Embora Ferrari et al.** tenham proposto uma expressdo para o regime de
alta densidade de defeitos em materiais de carbono altamente desordenados e amorfos,
Lucchese et al.%° (Figura 14) propuseram uma expressio unica valida para os dois

regimes, dada por:
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onde C, é o maximo valor possivel que a razdo Ip/Ig pode assumir no grafeno, C, ¢ o
valor de Ip/lg no limite maximo de desordem, 7, ¢ o raio de uma regido circular

estruturalmente desordenada e 7y ¢ o raio da regido ativada pela presenca do defeito.

Estes raios foram estimados a partir do ponto de impacto de um ion de Ar" com uma folha

de grafeno, conforme proposto no modelo.

L, (nm)

Figura 14: Comportamento da razdo Ip/Ig em funcdo da distdncia média entre defeitos
induzidos por bombardeamento de ions Ar". Figura retirada e adaptada de Lucchese et
al.*®

2.3 Sintese do Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno Reduzido
2.3.1 O Processo de Oxidacao Quimica

Nesta sessdo introduziremos, em ordem cronologica, quatro diferentes métodos

quimicos usados para preparar o 6xido de grafeno. Estas receitas incluem os métodos de
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Brodie e Staudenmaier, o método de Hummers e suas modifica¢des, além do método de

Tour.

2.3.1.1 Os meétodos de Brodie e Staudenmaier

O oxido de grafite (GO) foi preparado pela primeira vez por Brodie, quando ele
estava investigando a quimica do grafite em meados de 1859.!% Ele obteu um novo tipo
de composto ao adicionar clorato de potéassio (KClO3) em uma mistura de grafite em acido
nitrico fumegante (HNOs. As andlises posteriores mostraram que este novo composto era
formado por carbono, hidrogénio e oxigénio. Apds repetidas etapas de lavagens para
eliminar os sais inorganicos produzidos durante a reagdo, o 6xido de grafite formado
adquiriu uma tonalidade amarelo claro ¢ ndo mostrou nenhuma alteragio em outros
tratamentos oxidantes adicionais que foram realizados. Em seus artigos, Brodie enfatizou
que o produto ndo poderia ser produzido durante tratamentos prolongados. De acordo
com suas analises elementares, a formula molecular do 6xido de grafite era C11H40Os.

Uma das primeiras melhorias do método proposto por Brodie foi realizada em
1898 por Staudenmaier.”* Duas alteragdes principais foram introduzidas: (i) a inser¢io de
acido sulfurico concentrado (H2SO4) para aumentar a acidez da mistura e (ii) a adigdo de
multiplas aliquotas de KClO3 no meio reacional durante o curso da reacdo. Estas duas
modificacdes resultaram na formag¢do de um oxido de grafite altamente oxidado
(comparado a composi¢ao final do mesmo produto obtido por Brodie) e simplificaram o
processo de sintese do GO. No entanto, o método de Staudenmaier era demorado e
perigoso: a adicdo de KCIO3 demorava ao menos uma semana e a liberagdo de dioxido de
cloro (ClOy) necessitava ser eliminada em uma atmosfera inverte devido aos constantes
riscos de explosdo. Assim, novas modificagdes ¢ métodos de oxidacdo do grafite
necessitavam ser desenvolvidos e investigados, pois além dos problemas anteriores, esta
reacdo liberava didxido de nitrogénio (NO3) e tetradxido de dinitrogénio (N204), dois

gases altamente toxicos.

2.3.1.2 O método de Hummers e os métodos de Hummers modificados

Quase 60 anos apos a introdugdo da proposta de Staudenmaier, os quimicos

Hummers e Offeman desenvolveram uma nova metodologia para produzir GO, o
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conhecido método de Hummers.?’ Neste método, uma mistura de acido sulftrico
concentrado (H2SO4), nitrato de sddio (NaNO3) e permanganato de potassio (KMnOQO4) foi
preparada e mantida abaixo de 45 °C para oxidar o grafite. De acordo com as descricdes,
o processo de oxidagdo completo terminava em aproximadamente 2h e o material
formado apresentava um grau de oxidagao mais elevado do que o produto obtido usando
o método de Staudenmaier.

No entanto, foi reportado que as camadas intermedidrias dos 6xidos de grafeno
preparados usando o método de Hummers ndo eram completamente oxidadas; um
tratamento quimico que permitisse uma pré-expansdo das camadas do grafite seria
fundamental para alcancar um maior grau de oxidacdo no método de Hummers. Estes
tratamentos adicionais deram origem aos entdo denominados métodos de Hummers

modificados. Kovtyukhova et al.™

foi o primeiro pesquisador a fazer um pré-tratamento
do grafite usando uma solucdo de éacido sulfurico concentrado (H2SO4), persulfato de

potassio (K2S20s) e pentoxido de fosforo (P20s) a 80 °C durante varias horas.

Dispersao de
H>S504 concentrado,
KzSzDa e P205

m 5()(0) nm

Grafite s Grafite

em poé ~  |pré-expandido

H-0, 30%, Agua DI, HCI 10%, Oxidacao

Centrifugacio e didlise para KMnO4/H2504
separar e purificar por 2hrs

Oxido de Grafite Disperséo de

purificado ; Oxido de Grafite

Reducao

Dispersao de
Oxido de Grafeno

Figura 15: Diagrama esquematico da rota de sintese proposta por Gilje et al.” e baseada

em uma modificagdo do método de Hummers que permite a formagao de folhas de GO
altamente esfoliadas e oxidadas. Figura retirada e adaptada de Gao et al.”®

A dispersdo resultante foi diluida com agua, filtrada e lavada e o grafite pré-
oxidado foi seco antes de realizarem a rota de sintese do GO proposta por Hummers.

Posteriormente, foi reportado que o pré-tratamento introduzido por Kovtyukhova ndo
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seria necessario se os flocos de grafite tivessem dimensdes laterais muito pequenas, ou
ainda se ele fosse termicamente expandido antes da reacdo de oxidagdo.

Outras modifica¢des incluem apenas o aumento da quantidade de permanganato
de potassio, por exemplo.””” A metodologia proposta por Gilje et al.”® e Chen et al.”’ sdo
amplamente usadas para preparar GOs. Os 6xidos de grafeno produzidos usando as
modificacdes do método de Hummers podem ser formados por ldminas altamente
esfoliadas com aproximadamente 1 nm de espessura (correspondendo a uma Unica
78,79,80.81.82 N[5

camada de GO) e, em média, podem atingir dezenas de um de diametro.

Figura 15 apresentamos um diagrama esquematico da rota proposta por Gilje ef al.”

2.3.1.3 O método de Marcano e Tour

Desde o isolamento do grafeno em 2004,' o 6xido de grafeno rapidamente se
tornou o centro de estudos de varios pesquisadores da area de nanomateriais de carbono.
Muitos trabalhos envolvendo o estudo da estrutura quimica, os métodos de reducao mais
eficientes e aplicagcdes vem sendo publicados desde entdo. Em 2010, uma nova forma de
produzir GO foi introduzida por Marcano e Tour et al.3 Em seu processo, eles evitaram
0 uso de nitrato de sédio (NaNOs), aumentaram a quantidade de permanganato de
potassio (KMnO4) e introduziram um novo tipo de &cido na reagdo: o acido fosforico

(H3POy).

Tabela 1: Resumo das principais metodologias de sintese usadas para preparar o 6xido de
grafeno. Tabela reproduzida e modificada a partir de Dreyer et al.%

Meio ‘Razao ‘Razao
Método Oxidantes Reacional c/o In/lc Refs.
Brodie KCl0O3 *HNOs 2.9 0.88 16
Staudenmaier KCl03 *HNO3+H2SO4 2.47 0.89 73
Hofmann KCl103 H2SO4+°HNO3  2.71 0.87 87
Hummers KMnO4+NaNO3 H>SO4 2.05 0.87 2
Marcano e Tour KMnO4* H>SO4+H3PO4 1.95 0.85 8

a Acido nitrico fumegante (> 90 %);

b Acido nitrico 65 %.

¢ Dados obtidos por analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x
(XPS) e espalhamento Raman (514 nm), retirados dos estudos reportados por Chua et
al.,%® onde GOs foram preparados e quimicamente analisados usando quatro metodologias
distintas. Os dados para o método de Brodie foram retirados dos estudos de Botas et al.*°
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O oxido de grafeno formado usando esta rota possui um elevado grau de oxidagao.
Uma das maiores vantagens deste protocolo ¢ a auséncia do NaNOs, que por sua vez
elimina a emissdo de gases altamente toxicos como NOz, N2O4 e ClO> durante a reagao.
Além disso, o 4cido fosforico causa menos danos no plano basal das camadas do grafite
durante a reacdo ¢ o GO formado tem uma menor quantidade de defeitos estruturais
(como vacancias e buracos) do que o GO obtido pelo método de Hummers. Estes buracos
sdo formados durante a oxidacao do GO devido a remocgao de atomos de carbono que sdo
eliminados sob a forma de mondxido e dioxido de carbono (CO e COo,
respectivamente).’®34%% Na Tabela 1 apresentamos um resumo dos principais métodos de

sintese do GO acima discutidos, e algumas caracteristicas observadas.

2.3.2 Os métodos de Reducao do Oxido de Grafeno

Como os 6xidos de grafeno sio isolantes devido a quebra da rede sp? durante o
processo de oxidacdo do grafite, a reducdo do GO ¢ considerada um dos métodos mais
simples e efetivos para restaurar suas propriedades elétricas.®*° O produto destas reacdes
tem recebido diversos nomes, incluindo: 6xido de grafeno reduzido (r-GO, do inglés
Reduced Graphene Oxide) e grafeno. Porém, ¢ mais apropriado nos referir aos produtos
oriundos da redugdo dos GOs como 6xidos de grafeno reduzidos, pois as propriedades
elétricas destes materiais ndo sdo as mesmas que as do grafeno.”’ Além disso, mesmo
apos os procedimentos de reducdo, os r-GOs apresentam quantidades significativas de
atomos de oxigénio em sua composi¢ao, assim como vacancias e buracos.

Como previamente discutido, a adicao de grupos funcionais oxigenados introduz
carbonos sp’ na rede do grafeno, limitando a condutividade elétrica do GOs. Em um
processo de redugio ideal todos os atomos de carbono sp* seriam convertidos para sp® e
os niveis de condutividade elétrica seriam restaurados aos valores obtidos para o grafeno.
No entanto, a maioria dos métodos de redu¢do sdo agressivos e a eliminacdo dos grupos
funcionais ocasiona a formacio de defeitos estruturais na rede dos r-GOs.”? A associagdo
destes defeitos com a presenga dos grupos funcionais que nao sdo completamente
eliminados causam uma diminui¢do na condutividade das folhas do r-GO quando
comparadas ao grafeno.”’ Além disso, como as medidas para avaliar as propriedades
elétricas geralmente sdo feitas nos filmes de r-GO, os efeitos das resisténcias elétricas

geradas nas interjungdes das nanofolhas de r-GO acabam limitando a condutividade
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elétrica, justificando assim a queda observada na condutividade elétrica dos filmes de 1-
GO quando comparadas aos valores obtidos para o grafeno.

Atualmente, diversos métodos de reducdo do GO sdo apresentados na literatura.
119193 & " dentre eles, um dos mais simples é a reducdo térmica. Embora os mecanismos
quimicos precisos e exatos de como o GO ¢ termicamente reduzido ainda nao estejam
completamente esclarecidos; andlises XPS reportadas em diferentes trabalhos tem
fornecido estimativas sobre a dindmica da reducdo dos grupos oxigenados durante os
tratamentos térmicos.'>’>7*% Ganguly et al.> mostraram que as populag¢des dos grupos
epoxi, carbonila e carboxila (C-O-C, C=0 e HO-C=0, respectivamente) diminuem com
o aumento da temperatura, enquanto que as concentragdes dos grupos hidroxila (C-OH)
primeiro aumentam e entdo, diminuem acima 400 °C. Eles relacionaram esse aumento a
formacgao de grupos fenolicos em detrimento a redug¢ao dos grupos epoxi.

As reducdes térmicas dos filmes de GO sdo extremamente uteis para produzir os
filmes condutores de r-GO uma vez que essa técnica evita que as nanofolhas de r-GO
formem os agregados observados quando as redugdes sdo feitas em meios liquidos.!7-%¢%7
Contudo, as altas temperaturas necessarias (acima de 1000 °C) para alcangar um elevado
nivel de reducao tornam os tratamentos térmicos menos favoraveis e atrativos do que os
métodos quimicos, que geralmente sao realizados em baixas temperaturas (abaixo de 100
°().?8:9%:100.101 para contornar os problemas da formagao de agredados, varios grupos vem

102103 oy ainda adicionando hidroxido de amonia

usando polimeros surfactantes,
(NH4OH)'"*1% para ajustar o pH das dispersdes de GO durante as redugdes quimicas com
0 objetivo de manter a natureza coloidal do r-GO em meios liquidos.

A escolha entre as duas estratégias de redugdo depende dos tipos de aplicagdes
que pretendemos dar aos r-GOs. Se elevados valores de condutividade forem necessarios,
a combinacao entre reducdes quimicas e térmicas sao indispensaveis. Em um primeiro
momento a etapa quimica ird eliminar a maioria dos grupos funcionais. Ja na redugao
térmica, geralmente realizada em temperaturas acima de 1000 °C, ocorrera a remogao
parcial dos atomos de oxigénio que nao foram eliminados durante a redugdo quimica,
desse modo restaurando a rede sp? do grafeno e melhorando as propriedades elétricas dos
filmes.

Os métodos quimicos mais comuns usam hidrazina (N2H4) como agente redutor.
A redugio do GO usando hidrazina foi reportada pela primeira vez por Stankovich et al.!”

e vem sendo amplamente utilizada desde entdo.!®70:72102104106.107 Deyvido ao grande

nimero de fun¢des quimicas presentes no GO, ¢ dificil determinar quais grupos serdo
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Figura 16: Mecanismo de reacao proposto para a reducao dos grupos epoxi com hidrazina.
(N2H4). Figura retirada e adaptada de Stankovich et al.!”

precisamente afetados durante a redugdo. Entretanto, alguns mecanismos de acdo da
hidrazina sdo bem conhecidos e descritos na literatura. A maioria destes mecanismos
sugerem que a hidrazina ¢ altamente eficiente na remocao dos epoxi (C-O-C) das folhas
do GO (Figura 16), assim como levam a formacao de hidrazonas (RiR2C=NNH>) quando
reagem com as os grupos carbonila (C=0)."*!7 Park et al.'®® mostraram que grupos
pirazol (C3H4N>) também podem formados quando a hidrazina reage com duas carbonilas
localizadas nas bordas das folhas ou dos defeitos estruturais do GO (Figura 17).

Se considerarmos os baixos pontos de fusdao dos substratos de vidro e poliméricos
e o fato de que as reducdes do GO com hidrazina podem ser realizadas em baixas
temperaturas, entao as reducdes quimicas com hidrazina se tornam muito mais favoraveis
do que os tratamentos térmicos geralmente realizados em elevadas temperaturas. Além
disso, as redugdes podem ser feitas em forma de vapor, o que permite que a reducdo seja
realizada apds a deposi¢do dos filmes de GO.?? Isso elimina as complicagdes encontradas
quando estas redugdes sao feitas em meios liquidos. Entretanto, o uso de hidrazina tém
suas desvantagens e, por exemplo, &tomos de nitrogénio podem ser introduzidos na rede
dos r-GOs e alterar as propriedades quimicas e elétricas do material obtido,!!-3!-80:108
Porém, sem sombra de duvidas, a maior desvantagem da reducdo com hidrazina ¢ o
proprio uso da hidrazina em si devido sua alta toxicidade e inflamabilidade. Isso faz com
que as reducdes quimicas com hidrazina sejam opg¢des desfavoraveis para a industria
eletronica quando comparada com outras estratégias, como a redugdo quimica com acido

ascorbico (Cs¢HeOs), por exemplo.”
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Figura 17: Funcionalizagdo das bordas dos defeitos apos a redug@o com hidrazina (N>Ha),
levando a formacao de compostos aromaticos pentagonais (pirazol, CzH4N>) contendo
dois atomos de nitrogénio nas posi¢des 1 e 2 do anel. Vale ressaltar que a formacao destes
compostos evidenciam a existéncia de cetonas adjacentes nas bordas do GO. Figura
retirada e adaptada de Dimiev et al.!”

2.3.3 Modelos estruturais e a atual estrutura do Oxido de Grafeno

O real modelo estrutural do GO vem sendo assunto de intensos debates na
comunidade cientifica nos ultimos anos.!!%!'1:112 Baseado em diferentes técnicas de
caracterizacdo, ao menos seis estruturas foram propostas ao longo dos anos desde a
publicacao dos trabalhos de Brodie. Embora os métodos de sintese do GO sejam

6 a exata estrutura quimica deste material

conhecidos h4 aproximadamente 150 anos,'
ainda ndo foi completamente elucidada pela comunidade cientifica que vem trabalhando
com nanomateriais de carbono.’!**> Diversos estudos mostram que a estrutura quimica do
oxido de grafeno depende fortemente das condi¢des de oxidacdo e do material de partida
empregado, o grafite, 8113141516117 Negte sentido, 0 GO pode ser pensado como um
conjunto de materiais ao invés de um material que possui uma composicao estrutural
unica. Assim, o GO deve ser devida e suficientemente caracterizado por diferentes
técnicas espectroscopicas, pois um completo conhecimento deste material ¢ essencial
para eliminar os problemas de reprodutibilidade da sintese, por exemplo.

No primeiro modelo proposto por Hofmann e Holst em 1939, o 6xido de grafeno
era formado apenas por grupos epoxi (C-O-C) espalhados ao longo da folha do grafeno.®’

Este modelo foi modificado em 1946, quando Ruess et al.!''® introduziu os grupos

hidroxilas (C-OH) na rede do GO. Ruess também alterou a estrutura do plano basal para
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um sistema formado por cicloexanos (C¢Hi2) com hibridizagdo sp, ao contrario da
proposta de Hofmann. Como esta estrutura ndo permite a formagao de grupos epoxi, estas
funcdes quimicas foram substituidas por éteres (R-O-R’) ocupando as posigdes 1 e 3 nos
cicloexanos. De acordo com Ruess, existiria uma hidroxila para cada conjunto de seis
dtomos de carbono Vinte anos depois, em 1969, Scholz e Boehm!"® propuseram um
terceiro modelo estrutural para o GO. Em sua estrutura, eles assumiram que o GO era
composto basicamente por grupos hidroxilas e cetonas (C=0), -eliminando
completamente os grupos epoxi até entdo propostos. Neste modelo, o 6xido de grafeno
era formado por camadas onduladas de carbono alternadamente ligadas por grupos
quinonas (CsH402) e anéis de cicloexanos abertos.”! Na Figura 18 apresentamos os

modelos acima descritos

Hofmann - Holst Ruess Scholz-Boehm

Figura 18: Modelos estruturais propostos ao longo dos anos por Hofmann-Holst, Ruess e
Scholz—Boehm para o 6xido grafeno. Figura retirada e adaptada de Dreyer et al.!?

Os modelos mais recentes tém rejeitado as estruturas com estequiometrias
definidas e tem focado no carater nao estequiométrico e amorfo dos 6xidos de grafeno
como alternativa para explicar sua estrutura. Duas propostas sdo particularmente

121 ¢ 0 modelo de Szab6-Dékany,'*?

interessantes: o famoso modelo de Lerf-Klinowski
propostos em 1998 e 2006, respectivamente. Estes modelos foram baseados
principalmente em analises Ressonancia Magnética Nuclear de Estado Solido (SSNMR,
do inglés Solid-State Nuclear Magnetic Resonance). Sendo significantemente mais
avancados do que os propostos por seus antecessores, estes modelos refletem a atual
estrutura dos 6xidos de grafeno com maior grau de precisdo.

O modelo de Lerf-Klinowski (Figura 19) propde que os planos do o6xido de

grafeno sao formados por dois tipos de dominios aleatoriamente distribuidos: (i) areas de

puro grafeno contendo carbonos com hibridizagdo sp?, formadas por regides que nio



30

foram oxidadas e (ii) areas oxidadas onde os atomos de carbono tem hibridizagio sp°. Os
dominios oxidados do plano basal contém os grupos funcionais epoxi e hidroxila,
enquanto que as bordas os grupos carboxilicos, além de hidroxilas. Cabe ressaltar que a
formacao dos grupos carboxilicos exige a quebra de uma ligagdo C-C; portanto, estes

grupos estdo localizados nas bordas das folhas e dos defeitos.!"

Figura 19: Modelo estrutural para o GO proposto por Lerf-Klinowski com uma
distribuicao aleatéria de grupos epoxi e hidroxilas no plano basal, além dos grupos
hidroxila e carboxila nas bordas das folhas. Como podemos ver, esta proposta nao levava
em consideracdo a existéncia de buracos no plano, assim como a existéncia dos grupos
carbonila. Figura retirada e adaptada de Lerf et al.'*!

No modelo de Szab6-Dékéany (Figura 20), o GO também seria composto por uma
rede ondulada de carbono, como proposto no modelo de Scholz ¢ Boehm, formada por
dois dominios distintos: (i) cadeias de cicloexanos e (ii) regides planas de carbonos
hexagonais com hibridizagdo sp?. Os grupos epoxi e hidroxilas estariam localizados nos
cicloexanos, enquanto que os hexdgonos de carbono seriam populados por
carbonilas/cetonas e quinonas. Diferente da proposta de Lerf-Klinowski, que assumiu que
as espécies C=0 existiam somente nos grupos carboxilicos e estariam localizadas nas
bordas das folhas, Szabd-Dékany mostrou que as carbonilas e as quinonas também estao
presentes no plano basal do GO, sendo formadas quando as ligacdes C-C sao rompidas
durante o processo de oxidagao. Este modelo também permite que a cadeia de cicloexanos
seja estendida, quebrando a periodicidade imposta por Scholz e Boehm.!?? Além disso, o
angulo entre as fronteiras dos cicloexanos e dos hexagonos pode variar, explicando o
comportamento ondulado das folhas do GO observado por microscopia eletronica de

transmissdo (TEM, do inglés Transmission Electron Microscopy).'*
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Figura 20: Modelo estrutural proposto por Szabd-Dékany para o 6xido de grafeno,
formado por uma alternancia nao periddica de cadeias de cicloexanos e hexagonos. Figura
retirada e adaptada de Szab¢ et al.'??

Embora o modelo de Szabd-Dékany seja mais recente, ele ndo recebeu tanta
atencdo quanto o modelo de Lerf-Klinowski. Os maiores avangos na compreensao da real
estrutura dos 6xidos de grafeno foram obtidos apenas em 2010, com os estudos de Gomes-

1.'%* ¢ Erickson et al.'*> Nestes trabalhos, imagens de microscopia eletronica

Navarro et a
de transmissao com resolugao em nivel atdomico (HRTEM, do inglés High resolution
Transmission Electron Microscopy) foram realizadas pela primeira vez, confirmando que
os o0xidos de grafeno e os 6xidos de grafeno reduzidos sdo formados por dois tipos de
dominios, com proposto por Lerf-Klinowski. No entanto, as observagdes mostraram que
os dominios oxidados e nao oxidados sdo maiores do que os previstos no modelo Lerf-
Klinowski. Além dos dominios grafiticos e oxidados, vacancias ndo previstas com
diametros da ordem de nanometros foram observadas. Na Figura 21 apresentamos as
imagens de HRTEM obtidas por Erickson et al.

A confirmacgao da existéncia dos dois tipos de dominios aumentou fortemente a
popularidade do modelo de Lerf-Klinowski, mesmo ap6s a publicagdo da proposta de
Szabo-Dékany. Esse modelo foi automaticamente assumido como verdadeiro, assim
como a identidade quimica e a distribui¢do dos grupos funcionais propostos. No entanto,

nao podemos concluir que estes trabalhos elucidaram completamente a estrutura do GO.

Embora imagens com resolu¢do em nivel atdmico tenham sido obtidas, a distribui¢do das
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fungdes quimicas presentes no plano basal e nas bordas das folhas nao podem ser

precisamente determinadas por HRTEM.

Figura 21:Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do (A) grafeno, (B) 6xido
de grafeno e (C) o0xido de grafeno termicamente reduzido. A barra de escola tem 2 nm e
¢ valida para todas as figuras. Na parte inferior de cada imagem apresentamos versoes
coloridas das mesmas figuras, onde as 4areas coloridas em verde, azul e vinho
correspondem aos dominios grafiticos, vacancias e buracos e aos dominios oxidados,
respectivamente. Como € evidente nas imagens, os dominios oxidados formam uma fase
continua no GO, deixando as regides grafiticas isoladas, como se eles fossem ilhas
separadas pelas regides oxidadas. Figura retirada e adaptada de Erickson et al.'?®

Outro ponto em aberto na comunidade cientifica ¢ a natureza da estrutura quimica
nas interfaces entre os dois tipos de dominios, assim como a estrutura das bordas dos
buracos e vacancias que foram observadas. Infelizmente, ainda que varios estudos sobre
a estrutura quimica do oOxido de grafeno venham sendo amplamente

reportados,94’1 13,126,127,128,129

a estrutura quimica exata do GO permanece indefinida até a
presente data. Dentre as principais razdes para isto temos, por exemplo, a forte
dependéncia das condi¢des do grafite (isto €, se a amostra possui muitos defeitos ou
impurezas), do processo de oxidagdo e do grau de pureza dos reagentes usados, além do
tempo e da temperatura em que a reacdo de oxidacdo ¢ realizada. Ainda se soma a estes

fatores o carater amorfo e ndo estequiométrico do GO, dificultando o completo



33

entendimento da estrutura dos oOxidos de grafeno e 6xidos de grafeno quimica e

termicamente reduzidos.

2.4 Propriedades do Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno Reduzido

Uma discussdo detalhada acerca das propriedades fisicas do GO foge do escopo
desta tese. Assim, nos limitaremos apenas a fazer uma breve discussao das propriedades

elétricas e opticas dos 6xidos de grafeno e 6xidos de grafeno reduzidos.

2.4.1 Propriedades Elétricas e Opticas

Em geral, o processo de oxidag¢do quimica introduz uma alta quantidade de atomos
de oxigénio no plano basal do GO, dando origem a abertura de um gap de energia entre
as bandas de valéncia e condugdo.!** Isso faz com que o 6xido de grafeno seja um material
isolante que apresenta uma resisténcia de folha (Rs) de aproximadamente 10'2Q/g'?
(dependendo das condigdes de oxidacdo, estes valores podem ser ainda maiores). A
natureza isolante do GO ¢ altamente relacionada com as quantidades de carbonos sp*
(devido as ligagdes C-O) que formam barreiras que dificultam o transporte de cargas. Os
grupos oxigenados, as vacancias € os buracos presentes na estrutura do GO dificultam o
transporte eletronico entre os clusters de carbono sp? presentes neste material.'*!

A Rs pode diminuir véarias ordens de grandeza se o 6xido de grafeno for quimica
e termicamente reduzido; como discutido anteriormente. Dependendo do nivel de
reducao, estes tratamentos transformam o GO em um semicondutor ou um semi-
metal.!*>13% Na verdade, os 6xidos de grafeno podem ser considerados materiais
eletronicamente mistos, compostos por uma parte condutora (dominios nio-oxidados sp?)
e uma parcela isolante regida por elevados valores de gap (dominios oxidados sp?).
Devido a distribui¢do aleatdria dos grupos oxigenados no GO, ¢ extremamente dificil
discutir a estrutura eletronica deste material em termos de um modelo de estrutura de
bandas para sélidos cristalinos.'**

Na Tabela 2 apresentamos algumas propriedades elétricas do grafeno, do 6xido
de grafeno e 6xido de grafeno reduzido. Como podemos ver, a mobilidade dos portadores
no grafeno pode alcangar 2x10° cm? V! s! quando o grafeno monocamada é depositado

em uma superficie extremamente limpa e sem defeitos, tornando este material
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extremamente atrativo para aplicagdes eletrdnicas e optoeletronicas.!’’” Porém, na
realidade, a mobilidade dos portadores no grafeno ¢ altamente limitada a valores entre
2x10% a 15x10% cm? V' s! devido aos efeitos de espalhamento, ondula¢des e defeitos
estruturais que podem ser gerados durante os processos de transferéncias dos filmes para

os substratos. »136-139

Tabela 2: Comparagdo entre as propriedades elétricas do grafeno, 6xido de grafeno e
oxido de grafeno reduzido. Dados retirados da literatura e devidamente referenciados.
Mobilidade de  Resisténcia

Material Portadores de Folha Referéncias
(em2V-1sh (Q/o)
Grafeno 2x10° — 2x10° 30 - 1x10° 1,135,136,137,138,139
Oxido de Grafeno Isolante > 1012 13
Oxido de Grafeno Reduzido 1 —2x10? 103-107 13,32,78,105,140,141

Em contraste ao grafeno, as propriedades elétricas o GO e r-GO estdo muito
aquém das ideais e sdo particularmente limitadas pela quebra da estrutura sp?, como
discutido anteriormente. Usando tratamentos quimicos e térmicos (geralmente acima de
1000 °C), a mobilidade dos portadores ainda sdo uma ordem de grandeza inferior as
reportadas para o grafeno e os menores valores de Rs obtidos ainda sio da ordem de 10°
Q/o.

A transparéncia de uma tUnica folha de grafeno ¢ aproximadamente 97.7%, e a
opacidade ¢ linearmente proporcional ao numero de camadas, com uma camada
equivalendo a 2.3%. Assim, a espessura de um grafeno de multiplas camadas com menos
de 10 camadas pode ser determinada usando luz branca em amostras depositadas sobre
substratos de silicio/didxido de silicio (SiSi07). No entanto, se a espessura do grafeno for
superior a 10 camadas, as propriedades Opticas eventualmente se comportam como no
grafite, e o material perde parte da transparéncia na regido do visivel. Em contraste ao
grafeno, os filmes de GO apresentam elevada transmitincia Optica em toda a regido
visivel do espectro, mesmo quando o empilhamento das laminas de GO ¢ superior a 10
camadas. No entanto, filmes epessos de r-GO apresentam baixa transmitancia optica
devido a elevada quantidade de elétrons 7. Em média, filmes de r-GO com espessuras
entre 15 e 20 nm apresentam transmitancia optica variando entre 80 e 85% em 550

nm. 105,142,143
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3 Algumas Técnicas Experimentais

3.1 Estudos de Composi¢ao

3.1.1 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS, do inglés X-ray
Photoelectron Spectroscopy ) € uma técnica que permite calcular a composicao
elementar, a formula empirica, o estado quimico e eletronico dos elementos que compdem
uma amostra. As amostras sdo irradiadas com um feixe de raios-x com energia conhecida,
que por usa vez excitam os elétrons de core, possibilitando que eles sejam ejetados do
interior dos materiais. Na Figura 22 apresentamos um diagrama simplificado mostrando
a intera¢do dos raios-x com os adtomos em uma medida de XPS. Os fotoelétrons sdo

detectados e a suas energias cinéticas sdo medidas. Uma vez que a energia da radiacdo
incidente (E) e a energia cinética (£,) dos fotoelétrons sdo conhecidas, a energia de

ligacdo (@) do material pode ser calculada a partir da relagao:

E=0+E,. Eq. 8

Como os atomos possuem uma estrutura atomica propria, cada orbital atomico
tem uma energia de ligacdo caracteristica. Assim, o XPS usa a energia cinética dos
fotoelétrons emitidos para analisar quantitativamente a composicao elementar de uma
amostra.'* Enquanto os fétons de raios-x apresentam boa capacidade de penetragio no
interior das amostras, a distancia de emissao dos fotoelétrons ¢ limitada. Apenas
fotoelétrons entre 1 ¢ 10 nm abaixo da superficie possuem energia suficiente para escapar
do material e ser detectados. O XPS ¢, portanto, uma técnica de superficie e as analises
podem sofrer com os efeitos de contaminagdo devido a adsor¢ao de moléculas de agua e
carbono, por exemplo.

Nem todos os picos em um espectro XPS sdo devido aos fotoelétrons incidentes.
Os survey scans podem apresentar o que chamamos de picos de Auger. Estes picos
correspondem as linhas que sdo causadas quando um elétron, ocupando um orbital de
mais alta energia, ao preencher a vacancia deixada pelo fotoelétron ejetado, provoca a

fotoemissdo de um segundo elétron com energia caracteristica dada pela diferenca de
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energia entre os dois orbitais atobmicos envolvidos. Este processo ¢ representado na Figura

23.

Fotoelétron

Nucleo

Figura 22: Diagrama representando a interagdo da radiagdo, com comprimentos de onda
dos raios-x, com um atomo em um experimento XPS. Figura retirada e adaptada de
Thomas et al.'®

Enquanto os elétrons de Auger sao responsaveis pela presenca de alguns picos no
survey scan, no XPS ¢ a intensidade e a posicao dos fotoelétrons que sao usados para
obtermos as informacdes sobre as amostras. O espectro de fotoemissdo das camadas
internas fornecem a composicao quimica dos elementos presentes no material, revelando
o ambiente quimico de um dado elemento baseado nos deslocamentos quimicos. Estas
informacgdes sao usadas para estudarmos as modificagdes quimicas dos materiais a base
de carbono, em particular os 6xidos de grafeno, e permitem determinar a propor¢ao de

atomos de carbono envolvidos nas ligagdes do tipo C-O e C=0, por exemplo.

Geralmente também observamos o pico satélite shake-up (7 — 7 ) no espectro
de alta resolucdo do C 1s. Este pico ocorre quando a radia¢do incidente promove um

elétron a um nivel energético mais elevado (neste caso correspondendo a uma transi¢ao

de um estado ligante 7 para um antiligante 7 ) antes que o processo de fotoionizagio
ocorra. Como resultado, os elétrons emitidos t€ém uma energia cinética menor e eles sao
observados no espectro como um pico satélite com uma energia de ligagdo aparentemente
maior. Nesta tese a técnica de XPS foi utilizada para caracterizar as amostras do 6xido
de grafeno e dos 0xidos de grafeno quimica e termicamente reduzidos, € os survey scans

foram usados para determinar a composi¢ao quimica destes materiais.
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Fotoelétron

Nicleo

Nicleo

elétron de Auger

Figura 23: Diagrama esquematico representando a emissao dos elétrons de Auger em
uma medida de XPS. Figura retirada e adaptada de Thomas et al.'®

3.1.2 Difracio de raios-x (XRD)

A difracdo de raios-x (XRD, do inglés X-ray diffraction) ¢ uma técnica
amplamente usada para caracterizar a estrutura cristalina dos materiais. Esta técnica ¢
baseada no espalhamento elastico dos raios-x com a rede cristalina dos s6lidos. Os raios-
x sdo gerados quando um feixe de elétrons altamente energético atinge um alvo metalico.
O alvo de cobre ¢ comumentemente usado, € os raios-x emitidos tem energias da ordem
de 8 keV, correspondendo a comprimentos de onda de aproximadamente 0.154 nm. Como
os comprimentos de onda dos raios-x sdo comparaveis as dimensdes das ligacdes
atomicas, eles sdo adequados para estudar os arranjos cristalinos de inimeras amostras.

Na XRD, ao interagirem principalmente com os elétrons das amostras, alguns
raios-x sdo desviados em relacdo a direcdo do feixe incidente, dando origem ao
espalhamento elastico. Os raios difratados a partir de diferentes atomos podem interferir
construtivamente ou destrutivamente, dando ou ndo origem aos sinais observados em um
difratograma. O padrao resultante da interferéncia ¢ a base da analise de difracdo de raios-

x, e ¢ dada pela lei de Bragg:

nA =2dsen (0) . Eq. 9

A lei de Bragg descreve as condicdes de interferéncias construtivas entre planos
com distancia interplanar &, como mostrado na Figura 24. A interferéncia construtiva

acontece quando os feixes difratados em diferentes planos estdo em fase. Sob certos
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angulos de espalhamento ¢, isso se aplica quando o caminho dptico de cada feixe de
raios-x € igual a um multiplo inteiro » do comprimento de onda A ;0s raios-x que ndo
satisfazem essa condi¢do sdo eliminados.!*® O padrio de difracdo é obtido medindo a
intensidade dos feixes espalhados em funcdo do angulo de espalhamento. Os sinais em
um difratograma estdo diretamente relacionados com as distancias interatomicas e
permitem a identificacdo dos materiais, fornecendo informagdes acerca do grau de

cristalinidade.

radiac¢io incidente radiac¢io difratada

“*ad sen(d) T,
O atomos

o radiacdo transmitida
= planos cristalinos

Figura 24: Esquema ilustrando o processo de difracdo que ocorre em uma rede cristalina.
Dois feixes de raios-x de mesmo comprimento de onda e fase sdo espalhados por

diferentes planos. O feixe inferior percorre uma distancia extra dada por 2dsen(t9). A

interferéncia construtiva acorre quando esta distancia ¢ igual a um multiplo inteiro » do
comprimento de onda A dos raios-x. Figura retirada e adaptada de Freisinger et al.'’

3.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise Termogravimétrica (TGA, do inglés Thermogravimetric Analysis) €
uma técnica que envolve a medida da perda de massa de um material em fungdo de sua
temperatura. Normalmente a taxa de aquecimento ¢ controlada e o experimento ¢
realizado em atmosferas inertes. Durante o processo de aquecimento de uma amostra,
ouseja, a medida em que a temperatura ¢ elevada, diferentes produtos volateis sao
eliminados sob a forma de gases, causando uma perda na massa no composto. Como
técnica experimental, a TGA ¢ usada para determinar a estabilidade térmica de varios
materiais. Além disso, ¢ possivel alterar o ambiente externo em que a amostra ¢ aquecida,
ja que a estabilidade térmica de um material pode depender das condi¢des atmosféricas

em que ele ¢ aquecido. Por exemplo, materiais a base de carbono se decompdem em gases
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como monoxido e diéxido de carbono (CO e CO», respectivamente) quando aquecidos a
baixas temperaturas (aproximadamente 550 °C) em atmosfera ambiente. A TGA também
podem ser utilizada para analisar a quantidade de material inorganico presente em uma
amostra. Como 0s compostos inorganicos apresentam elevadas temperaturas de
decomposicao térmica, eles permanecem presentes apos a decomposi¢cao dos compostos
organicos. Assim, a TGA pode ser util no estudo de materiais grafiticos funcionalizados
com nanoparticulas metalicas, por exemplo.'*®

Na pratica, para realizar uma medida de TGA, colocamos uma determinada
quantidade de amostra s6lida no interior de um cadinho, que entao ¢ colocado sobre uma
termobalanga no interior do equipamento de TGA. Nos equipamentos modernos, um
outro cadinho ¢ usado como referéncia. Em seguida, a temperatura e as variagdes na
massa do composto sdo gravadas enquanto a amostra € submetida a uma determinada taxa
de aquecimento até atingir a temperatura maxima ajustada para o experimento.

Uma curva tipica de TGA apresentara duas regides principais de perdas de massas
para a maioria dos nanomateriais de carbono. A primeira ocorre entre 50 °C e 150 °C e
esta associada com a eliminagao de solventes, incluindo moléculas de dgua, assim como
a liberacdo de gases que podem estar adsorvidos na superficie.”? A segunda regido esta
relacionada com a decomposicdo térmica do carbono através da oxidagdo e ocorre na
faixa de temperaturas que varia entre 500 °C e 900 °C,'* aproximadamente. Isso sugere
que a presenca de defeitos estruturais (como bordas e vacancias, por exemplo) diminuem
a estabilidade oxidativa dos nanomateriais de carbono, resultando em compostos que
exibem diferentes temperaturas de decomposi¢do térmica.

Tipicamente, para o0 GO uma terceira regido de perda de massa ¢ observada entre
150 °C e 250 °C, como sera discutido com maiores detalhes nos resultados. Esta regidao
estd associada com o inicio da redugdo térmica do GO e r-GO."**!5! No entanto, Eigler et
al.®® mostraram que moléculas de 4gua intercaladas entre as folhas do oxido de

grafeno’!"!>? também sdo eliminadas nesta faixa de temperatura.

3.1.4 Espectroscopia de absor¢ao no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia de absor¢ao no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS, do inglés
Ultraviolet and Visible Absorption Spectroscopy) é uma técnica de absor¢ao optica que

utiliza luz com comprimentos de onda no ultravioleta e visivel, de aproximadamente 175
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nm a 800 nm. O principio fisico da espectroscopia UV-VIS ¢ baseado na habilidade que
os compostos tém de absorverem luz ultravioleta e visivel.

Comparado a espectroscopia de absor¢do no infravermelho onde ocorrem
transi¢des vibracionais, a regido UV do espectro eletromagnético possui energia
suficiente para provocar transigdes eletronicas. Tipicamente, estas transi¢oes irdo excitar
elétrons dos orbitais da banda de valéncia (como o nivel de HOMO) para um orbital na
banda de condugao (como o nivel de LUMO). Estas transigoes eletronicas absorvem luz,

entdo causando alteragdes na intensidade do feixe detectado.

Tabela 3: Transi¢des eletronicas responsaveis pela absor¢do de luz na regido ultravioleta-
visivel do espectro eletromagnético. Dados retirados e adaptados Smith et al.”

Transicio Descricao Exemplo
o—>o’ Orb. ligante o para um orb. antiligante & Metano (122 nm)
T Orb. ligante 7 para um orb. antiligante 7 Benzeno (254 nm)
n—>nu Orb. ndo-ligante n para um orb. antiligante 7~ Acetona (290 nm)
n—o Orb. ndo-ligante n para um orb. antiligante ¢~ Metanol (190 nm)

As transigdes eletronicas possiveis em um espectro UV-VIS e exemplos de

compostos onde ocorrem sdo apresentados na Tabela 3. Essas transi¢cdes envolvem trés
tipos de orbitais: (i) os ligantes e antiligantes ¢ ¢ & que sdo formados pela sobreposicio

de orbitais ao longo de um mesmo eixo, (ii) os orbitais ligantes e antiligantes 7 ¢ 7 ¢

finalmente (ii1) os orbitais ndo-ligantes » que usam elétrons nao envolvidos nas ligagdes,
7 . . . ~ *
também chamados de lone pairs. Enquanto a maioria das absor¢des o — o ocorrem
. o~ * * o~
abaixo de 200 nm, as transi¢des 7 —> 7 e n—> 7 ocorrem na regiao do UV-VIS

Ja . . * , .
proximo. No caso dos carbonos sp, os orbitais 7 € 7 correspondem aos niveis HOMO
e LUMO, respectivamente.*® Na Figura 25 mostramos os orbitais de condugio e valéncia

do grafeno.

A posicio do comprimento de onda méaximo da absor¢do (4,

max

) ¢ altamente
dependente do gap Optico do material. Por exemplo, € possivel observar deslocamentos
do A, aumentando o nivel de conjuga¢io do analito. O termo conjugacdo é usado para

descrever uma estrutura quimica que possui ligacdes simples e duplas alternadas,

permitindo a deslocalizagao eletronica. O aumento no nivel da deslocalizagdo eletronica
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aumenta a quantidade de orbitais ligantes e antiligantes, causando uma diminui¢ao no gap

e resultando no deslocamento do 4__ .

Figura 25: Ilustragdo dos orbitais de valéncia do carbono com hibridizagdo sp?. Em (a),
os trés orbitais planares e o orbital 7z perpendicular a folha do grafeno. Em (b) mostramos
os niveis de energia destes orbitais, onde podemos observar que orbitais ligantes e

antiligantes ¢ ¢ o no grafeno sdo separados por um gap de aproximadamente 12 eV,
enquanto que os estados ligantes e antiligantes 7 e 7~ ficam nas proximidades do nivel
de Fermi ( £ ;). Figura retirada e adaptada de Jorio et al.'*

A espectroscopia de absor¢ao oOptica também pode ser usada para determinar o

gap dos Oxidos de grafeno e seus derivados. A energia do gap E, ¢ estimada usando o

método proposto por Tauc et al.,'>* onde a energia dos fotons (i) é plotada contra

(ahv)l/ ", sendo « a absorbancia e » um parametro que depende do tipo de transicdo

eletronica envolvida na absorc¢do (7 = 0.5 e 2 para transi¢des permitidas direta e indireta,
respectivamente).'”> Considerando transi¢des permitidas indiretas, alguns trabalhos
relatam que, dependendo do nivel de reducao atingido usando hidrazina, o gap do 6xido

de grafeno pode variar entre 3.5 € 0.02 eV. 15617

3.1.5 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica altamente sensivel baseada no
espalhamento da luz e complementar a espectroscopia de absor¢ao no infravermelho.
Quando radiagdo monocromatica atinge uma molécula, a maior parte da luz ¢ espalhada
elasticamente e d4 origem ao espalhamento Rayleigh. Neste caso, o féton incidente excita

a molécula para um estado energético virtual. Em seguida, a molécula relaxa quase que
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instantdneamente para seu estado energético inicial, emitindo um foéton com a mesma
energia do foton incidente.

A espectroscopia Raman estd relacionada aos espalhamentos com menor
probabilidade de ocorréncia: os espalhamentos inelasticos Stokes e anti-Stokes. O
espalhamento Raman ¢ dependente da polarizabilidade das moléculas. A polarizabilidade
pode ser definida como a habilidade para uma molécula formar um momento de dipolo
induzido na presenca de um campo elétrico. Isso pode ser descrito como uma medida de
quao facil ¢ para a nuvem eletronica de um sistema ser perturbada por um campo elétrico
externo, como o campo elétrico gerado pela interacao da luz de um laser. Neste caso, a
radiacdo eletromagnética polariza a nuvem eletronica das moléculas, distorcendo seu
formato, tamanho e orientagdo. O foton incidente excita um elétron para um estado

virtual, que entdo pode ser espalhado por um fonon.!®

EStAT08  soscnavaurununsuncnusasonssnssssauasaansnnssssssansssunsssnansssssessstnasasasnsnsssunsesasasasnsusans ‘ ...............
\/Virtuais --.---------‘i-.- -------------------------------------- i.-. ------------------------------------- wnsfhossnnnnnnnn
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Figura 26: Diagrama de Jablonski mostrando as transi¢des energéticas para os
espalhamentos elasticos e inelasticos da luz. Figura produzida pelo proprio autor.

As moléculas normalmente estdo no estado fundamental a temperatura ambiente.
Entdo, quando o espalhamento Raman ocorre, e o féton incidente promove a molécula a
um estado virtual, um foton de menor energia pode ser emitido quando a rede sofrer
relaxamento, dando origem ao espalhamento Stokes. No espalhamento anti-Stokes as
moléculas precisam estar em um estado excitado quando interagem com a radiagdo
incidente. Como resultado, a rede pode relaxar do seu estado virtual de maior energia para

um estado de menor energia, emitindo um féton com energia maior do que a energia do
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foton incidente. Na Figura 26 ilustramos os trés processos de espalhamento acima
descritos.

As alteragdes no comprimento de onda dos fétons incidentes para os fotons
emitidos no espalhamento Raman sdo conhecidas como deslocamentos Raman. Como os
niveis de energia vibracionais sdao altamente especificos, os deslocamentos Raman sao
caracteristicas particulares das ligagdes quimicas em um material e podem, portanto, ser
usados na obtencdo das informagdes estruturais de um composto. Ainda, apenas uma
pequena por¢ao da luz incidente sofre espalhamento Raman (aproximadamente 0.0001%
dos fotons incidentes ddo origem ao espalhamento Raman nao ressonante). Logo, o sinal
Raman pode ser muito fraco em muitos compostos e grandes quantidades de amostras, o
uso de lasers de alta intensidade e detectores altamente sensiveis sdo necessarios nessa
técnica.

Um dos principais problemas que podem ocorrer com a espectroscopia Raman sao
os processos conhecidos como fluorescéncia. Este fenomeno ocorre quando o elétron
excitado tem energia suficiente para alcangar um nivel energético acima do LUMO. Neste
caso, os elétrons primeiro relaxam para o nivel de LUMO através de uma transi¢ao nao-
radiativa, e subsequentemente emitem um foton quando o elétron relaxa para um nivel de
menor energia. Estes dois processos levam mais tempo para ocorrer do que o
espalhamento Raman, durando aproximadamente nanosegundos ao invés dos
picosegundos.!> Portanto, o sinal da fluorescéncia é mais intenso do que o sinal do
espalhamento Raman, podendo ofuscar o sinal Raman em um espectro se o processo de
fluorescéncia acontecer.

Ainda assim, quando o sinal Raman ndo ¢ suficientemente intenso para permitir
uma analise, ou ¢ ofuscado pelos processos de fluorescéncia, a técnica de espectroscopia
Raman intensificada por superficie (SERS, do inglés Surface Enhanced Raman
Spectroscopy) pode ser usahda. A espectroscopia Raman ¢ uma técnica analitica muito
importante para analisar materiais a base de carbono (grafite, grafeno, nanotubos de
carbono, etc.), uma vez que sistemas contendo elétrons deslocalizados sdao facilmente

polarizaveis, produzido um sinal Raman intenso.'®
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4 Métodos Experimentais

Neste capitulo os procedimentos experimentais envolvidos no desenvolvimento
desta tese serdo discutidos. Este trabalho envolve a sintese de GO, r-GO e th-r-GO através
de processos quimicos e térmicos. Descri¢cdes detalhadas dos passos envolvidos em todas
as etapas serdo apresentadas. As andlises quimicas e estruturais foram realizadas usando as
seguintes técnicas: espectroscopia de infravermelho (ATR-FTIR), difracdo de raios-x
(XRD), microscopia de for¢a atomica (AFM), analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-VIS), espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-x (XPS), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN) e espectroscopia Raman. As medidas elétricas dos filmes finos de GO, r-GO e th-

r-GO foram feitas usando um sistema de efeito Hall.

4.1 Preparacio do Oxido de Grafeno a partir do Grafite

Como dito anteriormente, a sintese do 6xido de grafeno proposta neste trababalho
foi baseada nas modifica¢des que podem ser feitas no método de Hummers originalmente
proposto em 1958. Para preparar o GO, n6s propusemos uma série de alteracdes com o
intuito de obter um GO que apresentasse particularidades estequiométricas voltadas para
as aplicagdes em Eletronica Organica.

A saber, as seguintes alteracdes foram realizadas:

1. Para evitar que tratamentos prévios no grafite fossem realizados (como a pré-
oxidagdo e expansdao anteriormente discutida), optamos por trabalhar com
longos periodos de oxidagao. Como veremos nas discussdes posteriores, esta
escolha foi fundamental para que laminas de GO com elevado grau de oxidagdo
e esfoliacdo fossem obtidas;

2. A adicao de agua deionizada (H2O) € um procedimento padrao adotado durante
a sintese do GO. Particularmente, esta etapa ¢ feita em inumeros trabalhos
apenas no intuito de diluir a mistura formada entre o grafite e os outros
reagentes, seguida da adi¢do de perdxido de hidrogénio (H>O») para interromper
o processo de oxidacdo. No entanto, recentemente Kang et al.'®' mostraram que
a temperatura do meio resultante durante e ap0ds este procedimento pode causar

alteragdes estequiométricas no GO. Os procedimentos realizados apos a adigdo
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de H>O foram denominados como segunda etapa de oxidagdo. Enquanto’ a

maioria dos trabalhos reportam curtos intervalos de tempo (entre 30 e 60 min)

e baixas temperaturas (aproximadamente 50 °C ou até mesmo banhos de gelo

para evitar aquecimentos) ap6s e durante a adicdo de H,O, 78383113.162,163,164.165
neste trabalho nds optamos em usar altas temperaturas e longos intervalos de
tempo, como sera apresentado nas discussdes abaixo;

3. Durante as etapas de purificagdo, a grande maioria dos estudos fazem ciclos de
lavangens com solugdes contendo acido cloridrico (HCI) diluido em agua para
eliminar parte dos ions e sais formados durante a sintese, ¢ apenas H>O para
neutralizar o pH da dispersdo contendo o GO. Por se tratar de um processo
altamente dispendioso, outras solu¢des que poderiam ser usadas (como acido
sulfarico - HoSO4) para aumentar o grau de pureza do GO geralmente sdo
negligenciadas. Neste trababalho, a fim de obtermos um GO com a menor
quantidade possivel de contaminantes, um extensivo protocolo de purificacao
foi realizado;

4. Ao invés de usarmos apenas a filtragdo como meio para lavar o GO com as
solucdes acidas e agua deionizada, ndés optamos em usar a combinacao de
sonicagdo em ultrassom de ponta e ultracentrigugacdo a altissimas rotagdes
(acima de 10 000 rpm). Como veremos ao longo da discussdo dos resultados,
estas alteragdes também foram essenciais para propriciar a formag¢ao de um GO

com elevado grau de esfoliagdao e composto basicamente por mono e bicamadas.

Neste trabalho preparamos o GO usando uma modificagio do método de
Hummers.?’ Nesta metodologia emprega-se uma combinagio de permanganato de potassio

(KMnO, ), nitrato de sodio (NaNOs3) e acido sulfirico (H,SO,) como meio reacional

oxidante. Além disso, usamos o grafite em flocos como material de partida para a obtencao
do GO, que é a fonte de carbono sp? mais usada pela comunidade cientifica nas reagdes
quimicas envolvendo a sintese dos GOs. Os procedimentos experimentais realizados para

a obtengdo do 6xido de grafeno a partir do grafite serdo detalhadamente descritos abaixo.
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4.1.1 Oxidacao Quimica do Grafite em Flocos

Para oxidar o grafite em flocos, 5 g de grafite (Sigma Aldrich) foram misturados

em 3.75 g de nitrato de soédio (NaNO,) e submetidos a um banho de gelo. Em seguida,
375 ml de 4cido sulftrico concentrado 98 wt% (H,SO, ) foram adicionados ao grafite e ao

NaNOs, dando origem a uma liquido com tonalidade cinza; esta suspensao foi entao
submetida a um agitamento mecanico constante (Figura 27 a-b). Posteriormente, 22.5 g de

permanganato de potassio (KMnO,) foram divididas em 4 por¢des e gradualmente

adicionadas durante 1 h, evitando assim aumentos instantaneos na temperatura. Assim que

o KMnO, comegou a ser adicionado, a mistura resultante adquiriu um tom verde escuro
caracteristico da formagdo do heptoxido de dimanganés (Mn,O,), um forte agente
oxidante. Apds a adi¢@o da ultima parcela de KMnO,, essa dispersdo foi mantida sob

resfriamento e agitamento mecanico por outras 2 h e a temperatura mantida em
aproximadamente 5 °C durante todo o tempo (Figura 27 ¢). O banho de gelo foi entdo
removido e a mistura resultante foi vigorosamente agitada durante 120 h (5 dias) em
temperatura ambiente. Um liquido altamente viscoso e de coloragdo marrom escuro foi
obtido ao final do processo, como mostrado na Figura 27 d. Esta mudang¢a na coloracao

esta associada com o consumo do Mn,O, e indica que o grafite em flocos foi altamente

oxidado. Os procedimentos até aqui descritos correspondem a primeira etapa de oxidagdo
do método de Hummers modificado.

Em seguida, uma segunda etapa de oxidacgao, originalmente denominada de hidden
oxidation step por Kang et al.'®' foi realizada, seguindo as alteragdes propostas acima
apresentadas. Sob agitamento mecanico e aquecimento, o liquido resultante da primeira
etapa de oxidacao foi transferido para outro béquer (Figura 28 a). Entdo, 700 ml de uma
solucdo 5 wt% em H>SO4 foi gradualmente adicionada na mistura durante 1 h. Nos
primeiros 30 min de aquecimento a temperatura foi elevada a 80 °C e a coloragdo da

mistura mudou de marrom escuro para amarelo brilhante (Figura 28 b). Esta mudanca de
cor ¢ causada pela redugdo parcial dos ions permanganato (MnO,” ). Alguns trabalhos na
literatura também atribuem essa mudanca de cor como um indicativo do alto grau de
oxidagdo sofrido pelos grafites em flocos.'®® Nos outros 30 min restantes a temperatura foi
ajustada para aproximadamente 98 °C e a dispersao adquiriu uma tonalidade escura, tipica

da formag¢ao do composto didxido de manganés (MnO, ), como apresentado na Figura 28
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c. Essa mistura foi mantida sob agitamento e aquecimento por outras 2 h e nenhuma
alteracdo visual na coloragdo foi observada durante este intervalo de tempo.

Apos isso, uma sequéncia de lavagens e enxagues foram realizadas para remover
os ions metalicos e outras impurezas inorganicas formadas durante o processo de oxidagao

acima descrito:

1. A temperatura da dispersdo resultante foi gradualmente reduzida para 60 °C e 15

ml de perdxido de hidrogénio 30 wt% ( H,O, ) foi adicionado para reduzir os ions

MnO,” e o composto MnO, em sulfato de manganés (MnSO, ),'®” desta forma

interrompendo o processo de oxidacao. Entdo, a mistura continuou em agitamento
mecanico por outras 2 h em temperatura ambiente e finalmente foi deixada
descansando durante outras 12 h. Neste ponto, enquanto muitos trabalhos j4 iniciam
as etapas de filtragao e lavagens com solucdes de acido cloridrico, nés optamos em
deixar o meio reacional descansar por um longo intervalo de tempo a fim de
maximizar a reagdo do H>O> com os inimeros ions ainda presentes na dispersdo do
GO. Apos o descanso, essa dispersdo foi centrifugada por 5 min a 15 000 rpm para
precipitar o GO e as demais impurezas soélidas formadas durante a oxidagdo e apos
a adi¢dao de peroxido de hidrogénio, dando origem a uma pasta com coloragdo
negra, mostrada na Figura 28 d;

2. A fim de remover os ions oxidantes e outras impurezas inorganicas (como ions de
manganés, potassio, sodio e enxofre) do 6xido de grafeno, 2 I de uma solugao 5

wt% em H,SO, € 0.5 wt% em H,O, foram adicionados ao material s6lido obtido

apés a primeira etapa de centrifugacdo. A dispersdo obtida foi mecanicamente
agitada por 10 min para homogeneizar a dispersdao e entdo sonicada em um
ultrassom de ponta por 15 min operando a 140 W. Depois disso, esta dispersao foi
novamente centrifugada por 5 min a 15 000 rpm para precipitar o GO. O precipitado

foi entdo novamente adicionado a novas solucdes de H,SO, e H,O, duas outras

vezes, sempre seguindo as mesmas concentracdes, condi¢des de agitamento
mecanico, sonicagao e centrifugacao. Este ciclo de enxagues e uso da sonicagao de
ponta introduzido neste trabalho teve como objetivo ajudar no processo de
esfoliacdo dos flocos de grafite que foram oxidados, a fim de evitar posteriores
centrifugacdes para remover GO de muitas camadas que ndo foram bem esfoliados

durante a preparagdo das dispersdes. Finalmente, trés outras enxagues foram
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realizadas usando solugdes 3 wt% em 4acido cloridrico (HCl), seguindo os mesmos
parametros descritos. E importante ressaltar que a primeira dispersdo em HCI foi
mantida em descanso por aproximadamente 12 h antes do primeiro ciclo de
centrifugacdo. De modo semelhante ao feito para o H>O», esse tempo de descanso
permitiu maior interacdo entre os reagentes, consequentemente facilitando a
formagdo de sais inorganicos contendo cloro, permitindo que obtivéssemos o
minimo possivel de impurezas no GO;

3. As demais etapas de enxague e purificagdo — agitamento mecanico e dispersao
seguida de centrifugacdo — foram realizadas usando apenas agua deionizada e
repetidas até que o pH do sobrenadante ficasse neutro. Uma vez neutro, a lama de
GO formada foi transferida para uma placa de Petri e colocada para secar em um
dissecador contendo silica gel até que o GO ficasse completamente seco (Figura 29
a). Das 5 g de grafite em flocos inicialmente usadas, foram obtidos 4 g do o6xido de

grafeno em po (Figura 29 b e c).

Como discutido, ¢ importante ressaltar que durante os processos de enxague nos
propusemos que as dispersoes contendo GO fossem sonicadas usando um ultrassom de
ponta ao invés de um ultrassom de banho, mesmo correndo o risco de introduzirmos muitos
defeitos estruturais que sao usualmente reportados quando este procedimento € usado para
preparar as dispersdes coloidais de GO antes de fazer as deposi¢des dos filmes.***" A
intensa sonica¢cdo do GO em meio acido também permitiu a formacao de pequenas folhas
de GO com excelente grau de esfoliagdo, como discutiremos nas analises de Raman e AFM.
Além disso, estes procedimentos permitiram um aumento na quantidade de bordas no
sistema, propiciando a formacdo de grupos funcionais oxigenados de borda como

carbonila, 4cidos carboxilicos e cetonas, por exemplo, em comparagdo as outras espécies

quimicas.
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Figura 27: Imagens (a) H,SO,, KMnO,, NaNO, e do grafite em flocos usados como

material de partida; (b) banho de gelo feito durante a mistura dos reagentes; (c) meio
reacional ap6s 24 h de reacdo e (d) apds 120 h de agitamento constante em temperatura
ambiente.

Figura 28: Imagens (a) da transferéncia da dispersdo resultante da primeira etapa de
oxidacdo; (b) dispersdao diluida com H,SO, 5 wt% a aproximadamente 80 °C sob

agitamento mecanico constante; (c¢) dispersao formada explicitando a altera¢do da cor apds
decorrido 3 h ap6s o inicio da segunda etapa de oxidagdo e (d) pasta sélida, contendo GO
e impurezas metalicas residuais do processo de sintese, obtida apos as etapas de
centrifugacao.

Figura 29: Imagens (a) do GO purificado e seco obtido apds as sequéncias de enxagues
durante a sintese; (b) e (c) GO em p6 e (d) dispersdao aquosa contendo nanofolhas de GO.
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4.1.2 Exfoliacio do Oxido de Grafeno

Durante o processo de oxidacao o grafite em flocos ¢ funcionalizado com diferentes
grupos oxigenados, como epoxi, hidroxilas, carbonilas e carboxilas, previamente descritos.
Estes grupos funcionais tornam o GO altamente hidrofilico e diminuem a energia de
interacdo entre as camadas do grafeno (como discutido anteriormente, a distancia entre as
camadas pode superar 0.7 nm no GO), resultando no enfraquecimento das forcas de van de
Walls entre as camadas.'?! Assim, o GO pode ser facilmente esfoliado, formando
suspensoOes altamente estaveis. Dispersoes aquosas contendo monocamadas de GO (ou
algumas poucas camadas) foram esfoliadas usando ultrasonicagdo. O GO em po6 foi
suspenso em agua deionizada sob diferentes concentragdes usando um ultrassom de ponta

operando a 140 W durante 15 min.

Figura 30: Dispersdes aquosas de oxido de grafeno obtidas apds o processo de
ultrasonicacao em um ultrassom de ponta. Da esquerda para direita, concentracdes de 0.1
a 0.5 mg/ml e 1 mg/ml, respectivamente.

Curtos intervalos de tempo e baixas poténcias foram suficientes para alcangarmos
um alto grau de esfoliagdo, visto que longos tempos e altas poténcias tendem a diminuir o
tamanho das folhas, podendo até destruir completamente as folhas de GO.’®!®® Em
comparagdo a outros trabalhos, onde sonica¢des de banho duram até 1 h,7*-83:113.162,165.169,170
s foi possivel usarmos baixos tempos devido ao prévio processo de esfoliagao introduzido
neste trabalho durante as etapas de purificagdes (sonicacdo de ponta e ultra centrifugacao).
Na Figura 30 mostramos dispersoes de GO com concentragdes variando entre 0.1 mg/ml e
1 mg/ml, sonicadas usando as condigdes descritas acima. Como pode ser observado, as
dispersdes ficam mais escuras a medida que as concentragdes de GO aumentam, adquirindo

uma tonalidade marrom escuro nas dispersdes com concentra¢des acima de 0.5 mg/ml.
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4.1.3 Deposicio das folhas do Oxido de Grafeno sobre substratos

Os filmes finos de GO foram fabricados usando um sistema de deposi¢do por
sprayer. O sprayer ¢ uma técnica de deposi¢do simples, pratica e de baixo custo que
possibilita a deposicdo altamente uniforme de camadas de GO/r-GO; esses filmes sdao
usualmente usados como eletrodos transparentes.!’! Basicamente, a técnica consiste em
usar um aerografo para vaporizar as dispersdes de GO/r-GO sobre substratos previamente
aquecidos por uma chapa aquecedora, conforme mostrado na Figura 31. Os filmes finos
foram fabricados usando um aerografo profissional (Steula BC 62 - bico de 0.3 mm), onde

ar atmosférico foi usado como gés de arrasto.
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Figura 31: Representacdo esquematica de um sistema de deposicao por sprayer usado para
preparar os filmes finos de GO.

Ap6s realizar um processo de otimizacdo dos pardmetros de deposicao dos filmes
usando o sistema de sprayer (como temperatura da chapa aquedora, distancia entre o
substrato e a ponta do sprayer, concentracdo de GO, solvente usado para dispersar o
material, etc.), dispersdes de GO a 1 mg/ml obtidas usando as condi¢des acima descritas
foram diluidas na propor¢do 1:4 com alcool etilico (CH3CH2OH) para obtermos uma
dispersdo final com concentracao de 0.2 mg/ml. Apds a mistura, o GO foi previamente
sonicado por 5 min em um ultrassom de banho para homogeneizar a nova dispersao.
Substratos de vidro (12.5 x 25 mm) foram previamente limpos usando solugdao Piranha

(H2S04:H20; - 7:3) a 80 °C durante 30 min. Este procedimento foi feito para eliminar as
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impurezas organicas e inorganicas dos substratos, tornando suas superficies hidrofilicas.
Apobs completar a reacdo, as laminas foram abundantemente enxaguadas usando agua
deionizada e armazenadas em um frasco contendo alcool isopropilico (C3H70H). Antes de
fazer a deposicao dos filmes, os substratos foram secos usando um jato de N».

A distancia entre a ponta do bico e a base da chapa aquecedora foi fixada em 20
cm, e a temperatura da chapa aquecedora foi mantida em 120 °C, garantindo a evaporacao
dos solventes enquanto as folhas de GO fossem depositadas sobre os substratos para criar
os filmes finos. Entdo, a valvula de gas foi aberta e as dispersdes de GO foram vaporizadas
sobres os substratos em diferentes intervalos de tempo (de 5 s a 30 s), criando os filmes
finos. Na Figura 32 mostramos uma sequéncia de filmes depositados usando os

procedimentos descritos.

Figura 32: Sequéncia de filmes de r-GO ap6s o processo de redugdo quimica usando
hidrazina hidratada durante 24 h. Da esquerda para direita sdo apresentados filmes com 5
s, 10s, 155,20 s, 25 s e 30 s de exposicao, respectivamente.

4.1.4 Reducodes Quimicas e Térmicas dos Filmes de Oxido de Grafeno

Os filmes finos de GO produzidos neste trabalho foram quimicamente reduzidos
usando hidrazina hidratada. Em uma placa de Petri grande foram colocados 4 substratos
contendo os filmes de GO. Em seguida, um recipiente menor contendo 3 ml de N>H4 80
wt% foi adicionado no interior da placa, que foi entdo selada usando fita teflon.
Posteriormente, a placa de Petri selada foi inserida em uma estufa, previamente aquecida a
100 °C, para vaporizar a NoH4. Ap6s 24 h, a placa de Petri foi aberta e os substratos foram
enxaguados com metanol (CH3OH) e secos usando um jato de N2. Como pode ser visto na
Figura 32, ap6s o processo de redugdo os filmes adquirem uma tonalidade escura, que

aumenta a medida que os tempos de vaporizagdo das dispersdes de GO também aumentam.



53

Para melhorar as propriedades elétricas dos filmes de r-GO, estes filmes foram
submetidos a tratamentos térmicos em atmosfera de argonio (Ar). Basicamente, os filmes
quimicamente reduzidos foram colocados no interior de um tubo de quartzo e aquecidos
em um forno tubular. As reducdes foram feitas durante 240 min sob temperaturas de 250
°C, 300 °C, 350 °C e 400 °C, com uma rampa de aquecimento de 5 °C/min. O fluxo de Ar

foi mantido durante o processo de resfriamento.

4.2 Mecanismos de Oxidaciio do Grafite e a formaciio do Oxido de Grafeno
4.2.1 A Primeira e a Segunda etapa de Oxidaco

O processo de oxidacdo do grafite antes da primeira adicdo de dgua corresponde a
principal etapa de oxidagdo do método de Hummers, e vem sendo usado a mais de 50 anos
por diversos grupos de pesquisa para preparar GOs. A maioria dos trabalhos reportados na
literatura que usam este, ou mesmo as modificagdes deste método, ignoram o que
chamamos de segunda etapa de oxidacdo.®® Nestes casos, o H»O, ¢ adicionado nos
primeiros dias de oxidacdo (enquanto a mistura reacional ainda apresenta as tonalidades
verde escuro e marrom, semelhante ao mostrado na Figura 27 ¢, d), e meios liquidos com
tonalidade amarela, como o apresentado na Figura 28 b, sdo obtidas.

Sequencialmente sdo realizadas as etapas de purificagdo para eliminar os ions e sais
inorganicos, e varias variacdes como tempo, quantidade de reagentes, etc. vem sendo
reportados. Os GOs obtidos fazendo apenas esta etapa de oxidagdo apresentam estruturas
estequiométricas muito semelhantes, onde os grupos funcionais oxigenados mais presentes
sdo, em ordem decrescente, epoxi, hidroxila, carbonila e carboxila, respectivamente.

Nesta primeira etapa de oxidacdo, o KMnO, em meio 4cido contendo H,SO,

concentrado ¢ transformado em Mn,O, e no fon triéxido de manganés (MnO,"). Estas

duas espécies vém sendo atribuidas como as responsaveis por todo o processo de oxidagao
do grafite no método de Hummers.!”>!”3 Os processos de formagdo destas espécies

quimicas sdo descritos como:

2KMnO,+2H,S0, — Mn,0,+H,0+2KHSO,

Eq. 10
Mn,0,+2H,SO, — 2[MnO, | [HSO,] +H,0
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onde o bissulfato de potassio (KHSO, ) ¢ um sal acido parcialmente neutralizado de

potassio do acido sulfurico, altamente solivel em meio aquoso.
Apo6s a adigdo de agua, os oxidantes da primeira etapa sdo removidos e o ion

MnO,", o principal agente oxidante da segunda etapa de oxidagdo, ¢ formado em meio

aquoso, conforme reacdes abaixo:

Mn,O,+3H,0 —> 2MnO, +2H,0"
Eq. 11
MnO,*+3H,0 —> MnO, +2H,0"

onde H,O" corresponde ao ion hidronio.

A adi¢ao de H>O2nos meios que contém os oxidantes da primeira etapa de oxidagao

eliminam a possibilidade de contato entre as folhas de GO com os ions MnO, , pois
reduzem diretamente as espécies Mn,O, € MnO, em ions de manganés com menores
estados de oxidag¢do (como os ions Mn,"*, por exemplo). Isso tecnicamente interrompe o

processo de oxidagdo via ion permanganato, como mostrado na rea¢ao abaixo:

2MnO, +5H,0,+6H" — 2Mn, +50,+8H,0" Eq. 12

Simultaneamente ao desenvolvimento deste trabalho, Kang et al.'®!

mostrou que,
mesmo apos a adi¢cdo de dgua, a segunda etapa de oxidagdo causa significativas oxidagdes
nas folhas do GO, especialmente quanto ela ¢ realizada a elevadas temperaturas (> 70 °C,
por exemplo), propiciando especificamente a formagao dos grupos carbonila. Além disso,
em meio acido os grupos epoxi sofrem hidrolise; onde para cada grupo epoxi hidrolisado,

dois grupos hidroxilas sdo formados.
Durante a segunda etapa de oxida¢do ocorre um acoplamento do ion MnO, com

os carbonos sp® presentes na rede do GO, formando um éster ciclico de manganato.
Consequentemente, acontece a quebra da ligacdo C=C, seguida da oxidagdo dos atomos
envolvidos nesta ligacdo. No entanto, os produtos formados na reagao dependem
fortemente dos tipos de carbono envolvidos na dupla ligagdo: (i) carbonos secundarios dao
origem a grupos carboxila, enquanto que (ii) carbonos terciarios formam grupos carbonila

(ou cetonas). Como parte da reagdo, ocorre a formacao do composto MnO, , justificando o

escurecimento observado na solugdo durante a segunda etapa de oxidacao (Figura 28 c).
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Na Figura 33 mostramos os possiveis mecanismos de oxidagao das folhas de GO durante

estas etapas para carbonos terciarios e secundarios, respectivamente.

o. 0O
4 i MnOg+ \:‘\Mﬁ/
o | e | o
L H2804 NI MnOs
H20: v g
Ligacdo C=C Dois grupos carbonila
no GO Ester ciclico produzidos pela clivagem
de manganato
VRO OH
n
£ o)
H2S04 D E §
H:0: e
Grupu Cetona Hidroxil TUm acido carboxilico
na borda do GO AR € uma cetona

Figura 33: Possiveis mecanismos envolvidos durante a segunda etapa de oxidacdo para
(superior) quebra oxidativa das ligacdes C=C via formacao do éster ciclico de manganato,
resultando em duas carbonilas e formacdo do MnO,; (inferior) quebra oxidativa das

ligacdes C=C em carbonos secundarios, produzindo um grupo carboxila e outro carbonila.
Embora ndo tenha sido representado, também ocorre a liberacdo de MnO, . Figura retirada

e adaptada de Kang et al.'¢!

4.3 Caracterizacdes Estruturais do Oxido de Grafeno

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x foi realizada usando um
sistema SPECUA UHYV (pressio de trabalho de 1 x 10° mbar) equipado com um analisador
de elétrons semiesférico PHOIBOS 150, usando radia¢do monocromatica Al-Ko.. Os
espectros foram adquiridos com uma energia de passo de 40 e 15 eV para os surveys e
medidas de alta resolugdo, respectivamente. O espectrometro foi previamente calibrado
usando Au 4172 (84.0 eV), com Eyuss=15 €V e largura na meia altura (FWHM) de 0.7 eV,
para uma folha metalica de ouro. Os espectros foram ajustados usando curvas
Gaussianas/Lorentzianas ¢ um background Shirley, por ser um fundo que melhor
acompanha o formato inclinado da base dos picos das medidas de XPS.!"

As transmitancias opticas dos filmes de GO, r-GO e th-r-GO foram medidas com

um espectrofotdmetro SHIMADZU, modelo UV-1800, usando substratos de vidro limpos
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como referéncia. As propriedades elétricas foram obtidas em temperatura ambiente com
um sistema de efeito Hall ECOPIA HMS-3000. As analises Raman foram realizadas com
um espectrometro Senterra, da Bruker, usando fonte de excitagdo em 633 nm e poténcia de
0.2 mW. Os padroes de difracao de raios-x foram obtidos com um difratdmetro de raios-x
Bruker D8 Advance, usando radiagio Cu-Ka (1.5406 A), operando a 40 keV. A corrente
do catodo foi ajustada em 20 mA e os padrdes foram adquiridos de 5° a 40°, com uma
resolucao de 0.02°.

Os experimentos de ressonancia magnética nuclear do carbono (*C CPMAS-NMR)
foram realizados em um espectrometro Bruker Avance III HD 300 (7.07 T), operando em
uma frequéncia de Larmor de 75 MHz. As andlises foram efetuadas com uma sonda de
angulo magico (MAS) em um rotor de didxido de zirconio (ZrOz) e capsulas Kel-F de 4
mm. Os espectros foram obtidos usando MAS e polarizagdo cruzada, em uma frequéncia
de 10* Hz. Os deslocamentos quimicos foram indiretamente padronizados através de uma
amostra padrao de glicina em relagdo ao sinal da carbonila em 176.00 ppm relativa ao TMS,
que € o padrao primario.

As imagens de microscopia de forca atomica (AFM) foram obtidas com um
dispositivo Bruker multimode 8. As imagens foram obtidas usando usando modo de
contato ¢ uma ponta de nitreto de silicio (SisN4) com constante de mola de
aproximadamente 40 N/m. Analises termogravimétricas (TGA) foram obtidas usando uma
termobalanca da SHIMADZU, modelo DTG-60, sob atmosfera deN> com fluxo de 50
ml/min. As amostras de GO, r-GO e th-r-GO em p6 foram armazenadas em cadinhos de
alumina hermeticamente nido fechados, € um outro cadinho foi usado como referéncia
durante a aquisdo das medidas. As medidas foram avaliadas no intervalo da temperatura
ambiente até 900 °C, com taxas de aquecimento de 5 ¢ 10 © para o GO e para o r-GO/th-1-
GO, respectivamente.

As analises de espectroscopia de Infravermelho (ATR-FTIR) das amostras foram
realizadas em um espectrometro Bruker Eco—ATR, equipado com um cristal ATR de
seleneto de zinco (ZnSe). Os espectros de transmitancia foram coletados na regido do
infravermelho médio (400 cm™ a 4000 cm™), com 128 scans e resolugdio de 4 cm™!. As
amostras de GO, r-GO e th-r-GO foram masseradas com grau e pistilo de Agata a fim de

obtermos um pé fino para as andlises de raios-x, TGA e ATR-FTIR.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Espectroscopia de absor¢io no UV-VIS

A verificagdo da oxidagdo do grafite, a restauracdo da rede sp® e a avaliacdo da
evolucdo do gap 6tico durante as etapas de reducdes quimica e térmica dos filmes finos
podem ser monitoradas através da espectroscopia de absorc¢ao no ultravioleta-visivel (UV-
VIS). Geralmente, os espectros de absor¢ao UV-VIS de materiais a base de carbono exibem
bandas largas entre 200 e 300 nm devido a hibridizagdo sp? do carbono.!”

Na Figura 34 sdo apresentados os espectros de absor¢cdo UV-VIS dos filmes finos
de GO, r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C. Como pode ser visto, duas bandas
caracteristicas sao observadas no espectro UV-VIS do GO. A primeira delas ¢ um ombro

(banda larga e de baixa intensidade) em aproximadamente 300 nm atribuida as transi¢des

n— 7 dos grupos carbonila e carboxilas (C=0 ¢ HO-C=0, respectivamente).®> Esta

transicao envolve a promogao de um elétron (lone-pair) de um orbital ndo-ligante do atomo

de oxigénio para um orbital anti-ligante 7~ através da absor¢io de um foton. As presencas
destes grupos funcionais também foram confirmadas pelas andlises de ATR-FTIR e XPS,

que serao discutidas posteriormente. A segunda ¢ uma banda um pouco mais estreita e de

. . ~ Y . ~ *
alta intensidade, centrada em 230 nm. Esta absor¢ao corresponde as transi¢des 7 — 7 das
ligagdes C=C dos anéis aromaticos. A medida que o grafite em flocos ¢ oxidado, a&tomos
de carbono sp? sdo convertidos em dtomos com hibridizagdo sp?, causando uma diminuigio

no tamanho médio das conjugacdes da rede grafitica. Consequentemente, ocorre um

o~ o~ * .
deslocamento na posi¢ao das transi¢gdes 7 —> 7 para menores comprimentos de onda,
assim como a abertura de um gap 6ptico, como seré posteriormente analisado. A diferenga

de intensidades entre estas duas bandas pode ser explicada em razao da baixa absortividade

. * . o *
molar das transi¢des # — 7 em oposi¢io das transicdes 7 —> 7 1%

Apo6s o processo de redugdo quimica, na qual os filmes foram expostos a vapor de
hidrazina, foi observado que a banda de absor¢ao em 230 nm sofreu um deslocamento para
o vermelho (do inglés redshift) para aproximadamente 265 nm. Um aumento da intensidade
da absor¢do em toda a regiao espectral (> 200 nm) também foi observado. Isso indica que
as conjugacdes eletronicas dentro das folhas do GO sdo parcialmente restauradas durante

a reducdo quimica com hidazina, aumentando a quantidade de carbono sp? da rede.!* 173



58

0,30
~— ~ 270 nm

0,25 4 —GO

~ 265 nm GO
— th-r-GO/400°C

—_

2

=020

=

-’

2 0,151

&

i

Z 0,10

s

=
0,054 230 nm
0,00 -

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Comprimento de Onda (nm)

Figura 34: Espectros de absor¢do UV-VIS dos filmes finos de GO, r-GO e th-r-GO
termicamente reduzido a 400 °C. Os filmes foram depositados sobre substratos de quartzo,
e uma outra lamina foi usada como referéncia durante a aquisicdo dos espectros. Figura
produzida pelo proprio autor.

O aumento da absor¢ao em toda a faixa espectral em analise também evidencia o
fato de que os filmes de grafeno absorvem luz em todos os comprimentos de onda. A banda
em 300 nm desapareceu completamente apds a redugdo, claramente demonstrando uma
diminui¢do na quantidade de grupamentos oxigenados nos filmes de r-GO. O tratamento
térmico dos filmes a 400 °C também resultou em um outro redshift da banda de absor¢ao
(de 265 nm para 270 nm), assim como em um aumento da intensidade da absor¢do em todo
o espectro. As analises de UV-VIS mostram que os processos de redugdo foram efetivos,
pois um redshift de 230 nm para 265 nm e, posteriormente para 270 nm foram observados
apods os tratamentos quimicos € térmicos.

Diferente do grafeno, que ¢ um semicondutor de gap nulo, o processo de oxidagdo
e esfoliacdo do grafite em flocos resulta na abertura de um gap Optico entre as bandas de
valéncia e conducio do GO.'7® Dependendo do grau de funcionalizagdo, o GO pode
apresentar propriedades isolantes, semicondutoras ou de semi-metélicas.!””!’%17° O
tratamento térmico do GO ou a combinagdo de tratamentos térmicos € quimicos permitem
alterar o gap do material resultante, o r-GO,'®° pois as propriedades opticas e eletronicas
dos filmes de GO podem ser controladas através da adicdo ou remoc¢do de adtomos de
oxigénio.'¥1"182 Shen et al.'*” mostraram que um rigoroso controle das condi¢des de redugio

permite alterar o gap dos filmes de r-GO entre 0.02 eV e 2 eV. Em outro trabalho, Jeong
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et al'®

reportaram a existéncia de uma forte correlacdo entre o gap Optico e a razao
carbono-oxigénio nos GOs. Controlando o tempo de oxidag¢do durante a sintese do GO,

eles encontraram que o gap pode ser ajustado desde 1.7 eV a2.4 eV.

20
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Figura 35: Gréafico de \/ZA versus h% para determinar o gap Optico dos filmes de GO,

r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C. Em violeta o trecho com comportamento
linear, que fora extrapolado para obtermos o valor do gap 6Optico. Figura produzida pelo
proprio autor.

Os gaps dos filmes de GO, r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C foram
calculados a partir dos espectros de absor¢io UV-VIS, usando o método de Tauc.!>* No
calculo, assumimos transi¢des indiretas, como anteriormente reportado.!>® A seguinte

expressao foi usada:

w's =(ho-E,), Eq. 13

onde ¢ ¢ aintensidade da absor¢do, w = 2% ¢ a frequéncia angular da radiagdo incidente,

e E, ¢ o gap optico. O grafico \/% versus h% gera uma regido com comportamento

linear, e a extrapolagio desta regidio com o eixo das abscissas fornece o gap 6ptico.'®*
A Figura 35 resume a diminuicdo gradual do gap Optico apos os tratamentos

realizados nos filmes. A partir das curvas e da intersec¢do, os gaps foram determinados
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como 2.90 eV, 1.90 eV e 1.80 eV para o GO, r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400
°C, respectivamente. Inicialmente, as caracteristicas isolantes do GO s@o razoavelmente

bem representadas,'®> mas apos as redugdes o E, diminui progressivamente devido a

eliminagdo da maioria dos grupos funcionais oxigenados presentes na estrutura do GO,
restaurando parcialmente a rede sp? dos filmes apds os tratamentos.'®> A pequena diferenca
(~0.1 eV) entre os gaps do r-GO e do th-r-GO evidenciam que o tratamento térmico dos
filmes de r-GO a 400 °C nao produz alteragdes quimicas e estruruais significativas nestes
filmes, como sera discutido nas analises de XPS.

Um limite inferior de 1 eV para o gap de filmes de GO reduzidos em atmosfera de
N:H4 foi reportado por Mathkar et al.'>® A razio para isso inclui a permanéncia de grupos
oxigenados que, mesmo apds longos tempos de redugdo, ndo sdo completamente
eliminados, assim como a existéncia de defeitos estruturais presentes no r-GO.’%!?* Usando
uma modificagdo do método de Hummers proposta por Marcano et al.,** filmes de GO
altamente oxidados e ricos em grupos epoxi foram reduzidos em intervalos de tempo
variando entre 4 h e 120 h. O gap dos filmes de GO foram estimados em 3.5 eV, sofrendo
uma redugdo para 1.67 eV apds 24 h de reducdo e, finalmente atingindo o limite inferior
de 1 eV apos 108 h de redugdo. Em contraste com nossa metodologia, na qual os filmes de
r-GO foram reduzidos usando 3 ml de N2Hs 80 wt%, Mathkar ef al. usaram 20 ml do
mesmo agente redutor. Assim, a pequena discrepancia (~0.2 eV) poderia ser atribuida a
diferenca na quantidade de reagente disponivel para reduzir os filmes de GO. A diferenca
entre o gap dos GOs pode ter origem na composi¢ao quimica entre os dois materiais. Como
sera posteriormente discutido, a modificagdo do método de Hummers proposta neste
trabalho propicia a formagdo de grupos carbonila frente aos demais grupos oxigenados

presentes no GO, em particular aos grupos epoxi.

5.2 Espectroscopia de absorciao no Infravermelho

As andlises de infravermelho das amostras solidas do grafite em flocos, GO, r-GO e
th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C foram realizadas usando a técnica de
espectroscopia de Infravermelho por Reflexdo Total Atenuada (ATR-FTIR). Esta técnica
foi usada para estudarmos as vibragdes moleculares do GO antes e apds os procedimentos
de reducao, possibilitando a identificacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura do

material formado.
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Figura 36: Espectros ATR-FTIR das amostras solidas (superior) dos flocos de grafite e
(inferior) 6xido de grafeno, respectivamente. Como podemos observar, o espectro do
grafite ndo apresenta nenhuma banda de absorcdo carateristica. Figuras produzidas pelo

proprio autor.

A Figura 36 ilustra os espectros ATR-FTIR do grafite em flocos e do GO, na regiao
espectral entre 400 cm™! e 4000 cm™. No espectro de absor¢io do GO podemos claramente
identificar a presenca de trés regides bem caracteristicas: (i) uma banda larga e intensa entre
3750 cm™! e 2400 cm™, (ii) duas bandas de alta intensidade na regido central do espectro e
(iii) um conjunto de bandas de baixa intensidade na regido entre 500 cm™ e 1500 cm™,

chamada de impressao digital (do inglés fingerprint) As bandas de absor¢ao na faixa de
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3600 cm™ a 2400 cm! correspondem aos modos de estiramento das ligagdes O-H. Estas
absor¢des sdo atribuidas aos grupos hidroxilas e carboxilas (OH e OH-C=0,
respectivamente), ambos presentes na estrutura do GO, como previsto no modelo estrutural

121 além das vibracdes das moléculas de H,O intercaladas

proposto por Lerf-Klinowski,
entre as folhas do GO.

O par de absorcdes presentes na regido central do espectro em 1720 cm™ e 1620 cm”

!'s30 as assinaturas do espectro infravermelho do GO. Estas duas bandas estdo presentes

em todas as amostras de GO, e sdo facilmente distinguiveis devido a auséncia de outras
bandas em suas vizinhancas.'?>!36:186.137 A banda em 1720 cm™ é assinalada ao modo de
estiramento dos grupos carbonila. Geralmente também ¢ atribuida aos grupos carboxilicos,
mas pode ter origem a partir de qualquer grupo funcional oxigenado que contenha o grupo
carbonila, como cetonas e aldeidos, por exemplo. Portanto, esta banda de absorgdo ¢
atribuida aos modos de estiramento das ligagdes C=0.!36-18818%.190 A oytra banda desta faixa
espectral, localizada em 1620 cm™, geralmente é atribuida as vibragdes das ligagdes C=C
dos dominios ndo oxidados do GO.!3%!®8 No entanto, ndo existe um consenso na literatura
sobre a correta origem desta vibragdo. Alguns pesquisadores atribuem esta banda as
vibragdes de deformacdo angular das moléculas de agua presentes na estrutura do
GO.!22PL192 De fato, Dimiev et al.,'*” ao observarem o completo desaparecimento desta
banda nos espectros FTIR de amostras de GO em agua deuterada (DO ou *H>O),
confirmaram que esta assinatura corresponde a absor¢ao das moléculas de agua
intercaladas entre as folhas do GO.

As atribui¢des da regido de fingerprint sdo um pouco mais complicadas devido a
sobreposicdo de multiplas bandas que podem ter origem a partir de diferentes grupos
funcionais. No espectro do GO, todas as cinco bandas presentes sdo de baixa intensidade.
As absor¢des em 1410 cm™ e 1250 cm™! sdo atribuidas as deformacdes e estiramentos C-
OH dos grupos hidroxilas e carboxilas, respectivamente. As outras duas bandas centradas
em 1070 cm! e 980 cm™ correspondem aos modos de estiramentos e deformagdes
angulares fora do plano C-O, respectivamente. Estes modos geralmente sdo associados aos
grupos funcionais epoxi (C-O-C). #1319 De fato, em um dos trabalhos publicados em
colaboragdo com o grupo de Simulagdo Computacional ao longo da produgdo desta tese,
mostramos que estes dois modos estdo associados as vibragdes dos grupos epoxi.'** Ainda
na regido de fingerprint, a absor¢io em 829 cm™ estd associada com a deformagcio fora do

plano das ligagdes C-H.!88:19°
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Alteragdes substanciais nos espectros ATR-FTIR das amostras reduzidas foram
observadas ap0s os tratamentos quimicos e térmicos. Como pode ser visualizado na Figura
37, apos a redugdo quimica,seguida do tratamento térmico a 400 °C em atmosfera inerte,
todos os modos vibracionais presentes no espectro do GO perdem intensidade ao ponto de
se tornarem indetectaveis. Esse fato implica que a grande maioria dos grupos oxigenados
(carboxila, carbonila, epoxi e hidroxila) foram removidos, indicando que as etapas de

reducdo foram altamente eficientes.

r-GO
—— th-r-GO (400 °C)

Intensidade (u. arb.)
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Figura 37: Espectro ATR-FTIR das amostras s6lidas dos 6xidos de grafeno quimica e
termicamente reduzidos a 400 °C. Figura produzida pelo proprio autor.

As andlises ATR-FTIR mostraram que o GO sintetizado neste trabalho possui
basicamente os seguintes grupos funcionais oxigenados: carbonilas, carboxilas, epoxi,
hidroxilas e cetonas. Embora a espectroscopia de infravermelho seja uma técnica
amplamente utilizada pela comunidade cientifica na caracterizagao dos 6xidos de grafeno,
ela apresenta a desvantagem de ser uma andlise basicamente qualitativa. No entanto, a
partir do espectro FTIR do GO, podemos concluir que a baixissima intensidade da banda
de absor¢do dos grupos epoxi tem uma relagdo direta com a populagao desta espécie na
amostra. De fato, os espectros FTIR de 6xidos de grafeno ricos em epoxi reportados na
literatura apresentam uma banda de intensidade média a alta entre 950 cm™ e 1050 cm’

1 I0419LI93.196.197 1 600, 0s grupos carbonilas e hidroxilas estdo presentes em maior
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quantidade na estrutura do GO sintetizado neste trabalho, como serd posteriormente

discutido nas analises de XPS e RMN.

5.3 Analises Termogravimétricas (TGA)

A fim de examinar a estabilidade térmica do GO, r-GO e th-r-GO produzidosneste
trabalho, andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas. O termo estabilidade
térmica se refere a habilidade dos 6xidos de grafeno suportarem altas temperaturas sem
sofrerem decomposigdes térmicas, liberando produtos gasosos como mondxido e didoxido
de carbono (CO e CO», respectivamente), HO e oxigénio (02).!7#31%%19 Portanto, a
decomposic¢ao térmica do GO pode ser acompanhada por uma vigorosa liberagao de gases,
resultando em uma rapida expansao térmica do material, como sera discutido nas analises
de XRD.

Nas analises de termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variacdo da massa
em relacdo ao tempo (dM/dT) é registrada. Este método permite obtermos curvas nas quais
os degraus das curvas TGA sao substituidos por picos que delimitam areas proporcionais
as alteragdes de massa sofridas pela amostra. Logo, as curvas DTG indicam com exatidao
as temperaturas correspondentes ao inicio e ao instante em que a velocidade de reagdo ¢
méaxima.'*® O perfil TGA/DTG do GO, r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C
sao apresentados na Figura 38.

A andlise térmica do GO mostra que as perdas de massa ocorrem em trés
temperaturas diferentes. Na primeira regido, abaixo de 100 °C, a perda de massa esta
relacionada com a eliminagdo das moléculas de H>O adsorvidas no GO, enquanto que na
segunda regido (aproximadamente 200 °C), ocorre a eliminagdo dos grupos oxigenados.
Por ultimo, a perda de massa em altas temperaturas (acima de 550 °C) ¢ devido a
decomposicdo da estrutura grafitica das amostras.'8!® Essa taxa de perda mostrou-se
acentuada quando o GO foi aquecido a 10 °C/min, onde a liberacdo de gases ocorre de
forma mais intensa, causando uma grande expansdo do volume e uma grande perda de
massa. Confirmado pelo aparecimento de um pico na DTG, este comportamento ndo foi
observado quando a taxa de aquecimento foi mantida em 5 °C/min. O GO apresentou
temperatura de velocidade de reagdo maxima em 205 °C e 223 °C para taxas de
aquecimento de 5 °C/min e 10 °C/min, respectivamente. No ultimo caso, a temperatura de

velocidade de degradagao maxima ocorreu em 650 °C.
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Figura 38: Curvas TGA/DTG para (superior) o0 GO com razdes de aquecimento de 5 °C/min
e 10 °C/min, e (inferior) r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. As medidas foram realizadas com fluxo constante de nitrogénio
(50 sccm). As temperaturas em destaque sdo os pontos em que as taxas de perda de massas
sdo maximas. Figuras produzidas pelo proprio autor.

Enquanto o GO exibiu uma intensa perda de massa (~ 30% devido a combinagdo
da evaporagao das moléculas de 4gua e a remogao dos grupos oxigenados) entre 100 °C e
300 °C, o r-GO apresentou uma perda muito inferior (~ 5%) nesta regido, sugerindo que
uma quantidade significativa de agua e grupos funcionais foram removidos durante a
reducdo quimica com hidrazina. Até 300 °C, exceto pela suave perda abaixo de 100 °C

devido a eliminacdo de dgua adsorvida, nenhuma perda relevante de massa foi observada
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no p6 do th-r-GO. Isso significa que esta amostra ndo possui atomos de oxigénio em
quantidades suficientes para desestabilizar sua estrutura, garantindo-lhe -elevada
estabilidade térmica.

A partir das curvas de TGA dos 6xidos de grafeno reduzidos, podemos concluir que
as reducdes quimicas e térmicas foram eficientes no sentido de removerem a grande
maioria dos grupos oxigenados presentes no GO. Essas reducdes restauraram parcialmente
a rede cristalina do grafeno, desse modo garantindo elevada estabilidade térmica ao r-GO
e ao th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C. Ao contrario do GO, que se mostrou
termicamente instavel, as amostras reduzidas apresentaram temperaturas de decomposigao
térmica elevadas (~550 °C), um valor muito préximo da temperatura de decomposi¢do
térmica do grafite (650 °C).2% Esta baixa temperatura de degradagio em comparagdo ao
grafite ¢ influenciada pela presenga de defeitos estruturais criados durante a eliminagao dos
grupos funcionais oxigenados. Ela ainda pode ser influenciada pelo grau de esfoliagao dos
oxidos reduzidos. Diferente do grafite, onde as camadas sdao fortemente compactadas, no
GO e nos r-GOs as folhas estdo mais espagadas, deixando-as mais acessiveis a atmosfera,

consequentemente facilitando a decomposi¢ao térmica.

5.4 Analises estruturais por difracao de raios-x (XRD)

A difracdo de raios-x ¢ uma ferramenta poderosa aplicada no estudo das
modificagdes introduzidas entre as camadas do grafite e os materiais resultantes do
processo de oxidacao durante a sintese do GO. Neste trabalho, esta técnica foi usada para
caracterizar a cristalinidade do 6xido de grafeno, permitindo avaliar o grau de oxidacao
sofrido pelo grafite em flocos através da determinagdo da distancia interplanar entre as
camadas do GO, além de permitir avaliar a presenca de grafite ndo esfoliado no 6xido de
grafeno produzido.

Na Figura 39 mostramos os difratogramas de p6 do GO, r-GO, th-r-GO
termicamente reduzido a 400 °C e do grafite em flocos utilizado para preparar o 6xido de
grafeno. Como mostrado, o grafite exibe um pico estreito e intenso em 20 = 26.5°,
correspondendo ao plano de difragao (002). Este plano cristalino ¢ paralelo as camadas do
grafite e, portanto, ¢ usado para medir a distancia entre as camadas, também conhecida

como distancia interplanar. Usando a lei de Bragg, a distancia interplanar do grafite em



67

flocos foi estimada em 3.36 A, que é consistente com o valor esperado para um grafite com

estrutura hexagonal compacta altamente organizada.''*°!
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Figura 39: Difratogramas do GO, r-GO, th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C e do
grafite em flocos utilizado na sintese do 6xido de grafeno. Figura produzida pelo proprio
autor.

O padrao de difragdo para o GO ¢ um pouco diferente do obtido para o grafite.
Como pode ser visto, o pico em 26.5° ndo esta mais presente, sugerindo que a distancia
interplanar sofreu alteragdes. O GO exibe dois picos caracteristicos: (i) um pico largo
centrado em 20 = 10.8° e (i1) outro de menor intensidade em 20 = 20.9°. O primeiro pico
corresponde a uma distancia interplanar de 8.18 A. Ele também esta relacionado ao plano
de difragdo (002)!"-161292 que, durante o processo de oxidagdo e introdugdo dos grupos

203.204.99.205 aparece em angulos menores devido ao aumento da

funcionais oxigenados,
distancia interplanar. Sendo aproximadamente 2.5 vezes superior a distancia entre as
camadas do grafite, este valor indica que durante a sintese houve a formag¢ao de folhas de
oxido de grafeno completamente desacopladas.

O segundo pico em 20 = 20.9° ¢ representativo de folhas de GO que estdo mais
proximas ao longo da dire¢dao interplanar. De fato, a presenca de multiplas fungdes

071,178,206,207 aumentam

oxigenadas como epoxi e hidroxilas presentes no plano basal do G
a distancia minima entre duas camadas para 4.3 A. Como ser4 posteriormente discutido,
este argumento concorda com as andlises de espectroscopia Raman e indica que o GO

sintetizado neste trabalho possui um excelente grau de esfoliagdo. Por fim, a auséncia do
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pico em 20 = 26.5° no difratograma do GO mostra que o grau de oxidacao e esfoliagdo do
grafite em flocos alcangado foi suficientemente alto para quebrar as interagdes de Van der
Walls entre as camadas, indicando que o grafite em flocos foi completamente oxidado.’
Os difratogramas do r-GO e do th-r-GO apresentam um pico largo e de baixa
intensidade em 20 = 24.3° ¢ 25.3°, correspondendo ao plano (002) presentes em materiais
grafiticos e com distancias interplanares de 3.66 A e 3.52 A, respectivamente. Embora estas
distancias sejam muito menores do que 8.18 A para o GO e maiores que 3.36 A para o
grafite, elas indicam que a redugdo quimica tende a diminuir a distancia entre as folhas do
GO, e o tratamento térmico diminui ainda mais esta distancia, provocando uma
compactagdo das folhas. Assim como no GO, o pico em 26 = 26.5° ndo esta presente nos
difratogramas, confirmando a auséncia de dominios grafiticos ndo oxidados no GO. No
entanto, apds o tratamento térmico do r-GO, o pico de baixa intensidade em 20 = 10.8°
reaparece. Esse fendmeno pode estar relacionamento com a expansao sofrida pelas folhas
do r-GO devido a eliminacao de alguns grupos funcionais oxigenados (ou a eliminacao das

espécies que contem nitrogénio).

5.5 Espectroscopia Raman

Nas Figura 40 e Figura 41 apresentamos os espectros Raman do grafite em flocos
e dos filmes finos de GO, r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C. Como podemos
observar em ambos os graficos, os espectros apresentam apenas alguns poucos modos
Raman ativos, e as principais caracteristicas sao as bandas D e G, além de seus sobretons.
Também ¢ evidente que a transformagdo do grafite em GO causa alargamentos e
deslocamentos das bandas entre 1300 cm™ e 1600 cm™. Neste trabalho, com o intuito de
correlacionarmos o nivel de oxidagdo as propriedades estruturais do GO e r-GOs,
focaremos nossos esfor¢os no entendimento do comportamento das bandas G, D e 2D.

As bandas mais intensas presentes no espectro Raman do grafite em flocos estdo
localizadas em 1578 cm™ € 2720 cm! e correspondem as bandas G e 2D, respectivamente.
A banda D est localizada em 1350 cm™! e possui baixissima intensidade. Embora a banda
D seja um modo proibido, a existéncia de bordas e defeitos presentes na estrutura cristalina
do grafite tornam este modo ativo. Como apresentado anteriormente, esta assinatura
corresponde a0 modo de respiragdo dos anéis aromaticos da estrutura grafitica, e sua

intensidade fornece uma medida do grau de desordem nestes materiais.** O sobretom deste
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pico, a banda 2D, aparece em aproximadamente 2720 cm™!, e sua posi¢io esta relacionada

ao numero de camadas do grafeno.**
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Figura 40: Espectro Raman obtido em temperatura ambiente do grafite em flocos,
adquirido com um laser de comprimento de onda 633nm, poténcia de 0.2 mW e resolugao
espectral de 3 cm™!. Os espectros estdo normalizados a0 maximo da intensidade da banda
G, centralizada em 1578 cm'. Figura produzida pelo proprio autor.
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Figura 41: Espectro Raman obtido em temperatura ambiente dos filmes de GO, r-GO e th-
r-GO termicamente reduzido a 400 °C, adquiridos com um laser de comprimento de onda
633nm, poténcia de 0.2 mW e resolucdo espectral de 3 cm. Os espectros estio
normalizados ao méaximo da intensidade da banda G, centralizada em 1590 cm™. Figura
produzida pelo proprio autor.
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O espectro Raman dos filmes finos de GO e th-r-GO também possuem estas
mesmas assinaturas, mas elas diferem em alguns aspectos. Além das bandas D, G e 2D,
aparecem outros sinais que sao induzidos pela presenca de defeitos e desordens: as bandas
D+G e D+D’ em 2920 cm™ e 3150 cm’!, respectivamente.?*® Estas bandas possuem baixas
intensidades se comparadas as bandas D e G, e geralmente sdo ignoradas nas analises
Raman dos filmes de GOs e r-GOs. Em contraste ao grafite em flocos, no espectro Raman
do GO as bandas D e G sdo intensas, largas e estdo deslocadas de suas posi¢des em relacio
ao grafite, estando centradas em aproximadamente 1330 cm! e 1600 cm’,
respectivamente. A banda 2D aparece em torno de 2640 cm™. Embora sua intensidade seja
baixa, ainda ¢ possivel estimar o nimero de camadas e o consequente grau de esfoliacdao
do GO produzido. A posi¢do da banda 2D do GO apresenta uma Unica componente e €
consistente com folhas de grafeno constituidas por menos de trés camadas, o que indica
que o grafeno produzindo pela nossa modificacdo do método Hummers apresenta um

excelente nivel de esfoliagdo.’?4420?

Como mostrado por Cangado et al.,*

0 aumento da desordem no grafeno provoca
um deslocamento da banda D para menores nimeros de onda (red shift). Ja o deslocamento
da banda G para maiores numeros de onda (blue shift) esta associado ao aumento da
populagio de carbonos sp’. De fato, o processo de oxidacao e esfoliacio do grafite causa
uma ruptura na rede do grafeno, levando a formagao de pequenos dominios isolados de

carbonos sp? que vibram em frequéncias mais altas do que a da banda G do grafite.*>210-!!

Estes deslocamentos também podem ser associados aos efeitos induzidos pelas dopagens.*®

Por tltimo, Mowry et al.*'?

atribuiram o blue shift da banda G as distor¢des da rede
cristalina do grafeno causadas pelos grupos oxigenados presentes na estrutura dos GOs. Os
deslocamentos e alargamentos das bandas D e G mostram que o 6xido de grafeno ¢ um
material altamente desordenado se comparado ao material de partida, o grafite em flocos.
Durante os processos de reducdes ¢ esperado que as nanofolhas de GO sofram
alteragdes estruturais devido a eliminacdo dos atomos de oxigénio que constituem o0s
grupos funcionais. Assim, ap0ds as reducdes quimicas e térmicas € previsto que os espectros
Raman dos r-GOs apresentem alteragdes significativas devido a restauragao parcial da rede
hexagonal do grafeno. Especificamente, apds o tratamento térmico, os a&tomos de carbono
presentes no plano basal do r-GO deveriam se rearranjar devido a disponibilidade de
energia térmica, causando mudangas visiveis no espectro Raman. No entanto, como

podemos visualizar na Figura 41, os espectros Raman dos filmes de r-GO e th-r-GO nao

mostraram nenhum deslocamento das bandas D e G em relagdo ao GO. Mesmo que este
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comportamento nao seja esperado, estas posi¢des sao condizentes com as reportadas para
filmes finos de GO reduzidos em atmosfera de hidrazina, seguida de tratamentos térmicos
em baixas temperaturas (~200 °C).”°

Em média, a razao Ip/Ig dos filmes de GO produzidos ¢ aproximadamente 1.15,
enquanto que para o r-GO ¢ 1.7. Isso indica que a rede hexagonal foi parcialmente
restaurada apds a redugdo quimica. Com a redugdo térmica, os filmes de th-r-GO ndo
apresentaram nenhuma alteragdo significativa na razio Ip/Ig. Este resultado estd de acordo

70,72 onde

com as analises de XPS (que serdo posteriormente apresentadas), € com estudos
a razao Ip/Ig ndo sofreu grandes alteragdes apos as etapas de redugdes. Isso sugere que a
remocdo dos grupos oxigenados durante as redugdes provoca a formagao de defeitos
estruturais que ndo sdo completamente restaurados. Além disso, este comportamento
implica que as redugdes ndo causam uma expansao na distribui¢ao espacial dos dominios
sp?, formando uma fase continua como no grafeno. De acordo com Mattevi et al.,”*> os
niicleos de carbono sp? estdo isolados de tal maneira que, para cada par de anéis aromaticos
restaurados, existe uma vacancia na rede dos 6xidos de grafeno reduzidos. A largura na
meia altura (FWMH) das bandas G e D sdo 30 cm™ e 40 cm’!, respectivamente, indicando
que todas as amostras de GO sao extremamente defeituosas.

Considerando a dependéncia da razdo Ip/Ig com a densidade dos grupos funcionais
oxigenados presentes nas amostras de o6xidos de grafeno, é esperado que mudancas
significativas ocorram no espectro dependendo do nivel de oxidagdo. De fato, além do
valor da largura na meia altura da banda D, o aumento da razao Ip/Ig apds as etapas de
reducdes sugerem que os filmes de GO, r-GO e th-r-GO estdo dentro do regime de alta
densidade de defeitos.®! Usando a relagio proposta por Lucchese et al.®. (Eq. 7), a distancia
média entre defeitos nos filmes de GO e r-GO/th-r-GO foram estimadas em
aproximadamente 1.25 nm e 2.5 nm, respectivamente, ¢ indicam que a rede hexagonal foi
parcialmente restaurada apos a redugdo quimica. Usando a relagdo proposta por Tuinstra e
Koenig (Eq. 6), estes valores seriam 7.2 nm e 4.9 nm para o GO e r-GO/th-r-GO, sugerindo
uma diminui¢do no tamanho médio dos dominios sp? apos as redugdes, fato que ndo é

consistente com o comportamento esperado apds as redugdes quimicas.
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5.6 [Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS)

A fim de relacionarmos a estrutura quimica com as propriedades fisicas dos filmes
de GO e r-GOs, as amostras produzidas neste trabalho foram caraterizadas por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS) em parceria com o grupo do
professor Dr. Fernando Stavale, do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Estas
analises também permitiram estudarmos a perda progressiva dos grupos funcionais
oxigenados apds cada etapa de reducdo. A estrutura quimica e a estequiometria das
amostras foram obtidas realizando a deconvolugdo da componente C 1s dos espectros XPS

de alta resolugdo das amostras.

Intensidade (u. arb.)

294 292 290 288 286 284 282 280
Energia de Ligacao (eV)

Figura 42: Espectro de XPS de alta resolucdo do filme de GO na regido de energia de
ligagdo do carbono 1s. A linha em vermelho corresponde ao espectro experimental, € sua
correspondente deconvolugdo resultou em cinco componentes. A deposicao dos filmes
envolveu, primeiramente, o crescimento de uma camada de 100 nm de Au sobre substratos
de Si/Si0,. Figura produzida pelo proprio autor.

A Figura 42 mostra o espectro XPS do GO na regido de energia do C Is. A linha
em vermelho corresponde ao espectro experimental, e sua correspondente deconvolugao
resultou na formacao de cinco componentes. Isso pode ser justificado pelo fato de que a
energia de ligacao de um elétron é extremamente sensivel ao ambiente quimico, ao estado
de oxidagao ou a posi¢ao do sitio que ele ocupa em uma rede cristalina. Assim, um mesmo
atomo ligado a diferentes grupos quimicos leva a diferentes energias de ligacdo dos elétrons

dos niveis mais internos. Os deslocamentos na energia de ligagdo podem variar entre 0.1
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eV e 10 eV, permitindo fazer a distingdo entre as espécies quimicas presentes na superficie
de uma amostra.?'

O pico em 284.70 eV foi assinalado aos d4tomos de carbono com hibridizago sp?.
As outras energias de ligacdo correspondem aos grupos hidroxila (C-OH) em 285.44 eV,
epoxi (C-O-C) em 286.75 eV, carbonila (C=0) em 287.44 eV e carboxila (HO-C=0) em
289.10 eV. Baseados nos modelos propostos por Lerf — Klinowski'?! e Gao et al.,'** 0 GO
produzido neste trabalho via modificagdo do método de Hummers?® deve ser composto por
estes grupos quimicos.

Na Tabela 4 resumimos a composicao percentual de cada fungdo quimica presente
nas amostras de GO, r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C. Na amostra de GO,
claramente podemos observar que mais de 80% dos atomos de carbono estdo ligados a
grupos funcionais oxigenados, e apenas 16% dos atomos de carbono permanecem com
hibridizagdo sp?>. Também, como esperado, os dois picos mais intensos correspondem aos
grupos carbonila e hidroxilas, e apenas pequenas quantidades de outras espécies oxidadas
(epoxi e carboxila) estdo presentes. Elas correspondem a percentuais inferiores a 20%. E
importante ressaltar que estudos que usam condi¢des de sintese semelhantes a utilizada
neste trabalho nio observam grandes quantidades de grupos carbonila no GO.!*¥*° Logo,
como descrito nos procedimentos experimentais, a combinacao entre a segunda etapa de
oxidacdo e o uso de ultrassom de ponta (além das modificagdes ja mencionadas
anteriormente) permitiram a obtengdo de um GO com composicdo estequiométrica
diferente da usualmente observada quando o GO ¢ produzido usando o método de

Hummers, assim como suas modificagdes.

Tabela 4: Caracterizagao das componentes do espectro XPS de alta resolucao na regido do
C 1s para os filmes de GO, r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C. As
porcentagens atOmicas relativas (%) foram obtidas a partir do ajuste do espectro usando
curvas Lorentzianas-Gaussianas € um background Shirley.

Amostra Csp? C=0 C-O C-O0-C HO-C=0 C-N T-m*

GO 15.59 45.17 21.49 11.18 6.56 - -
r-GO 38.87 5.03 3497 5.05 1.56 6.86 7.66
th-r-GO 4128 429 36.36 4.35 2.88 1.46 9.39

As andlises das componentes do pico C 1s do r-GO e th-r-GO termicamente
reduzido a 400 °C sdo apresentadas na Figura 43 e na Tabela 4. Aqui, as atribui¢des

incluem dois novos picos correspondentes a energia de ligagao dos grupos funcionais C-N
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Intensidade (u. arb.)

HO-C=0 C=0

pi-pi\

294 292 290 288 286 284 282 280
Energia de Ligacao (eV)

Intensidade (u. arb.)

294 292 290 288 286 284 282 280
Energia de Ligacio (eV)

Figura 43: Espectro de XPS de alta resolugao do filme r-GO (superior) e th-r-GO
termicamente reduzido a 400 °C (inferior) na regido de energia de ligagdo do carbono 1s.
A linha em vermelho corresponde ao espectro experimental, e sua correspondente
deconvolugdo resultou em sete componentes. Figuras produzidas pelo proprio autor.

(286.10 V) e ao pico satélite shake-up m —> 7 (290.23 eV). As espécies nitrogenadas
presentes sao formadas durante a reducdo quimica do GO com hidrazina, possivelmente
através da reagiio com os grupos carbonila.!”?*192 A redug¢do das nanofolhas de GO resultou
em um aumento de intensidade do pico shake-up, originado a partir do aumento da
quantidade de elétrons delocalizados na rede hexagonal do grafeno. A presenca deste pico
apos as reducdes quimica e térmica do GO indica que a rede sp? do carbono foi

parcialmente restaurada. Estes resultados estdo de acordo com as andlises UV-VIS
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discutidas anteriormente, onde observamos um deslocamento da banda em 230 nm

(atribuida as transi¢des 7 — 7 ) para maiores comprimentos de onda apds as redugdes,
além do aumento da intensidade da absor¢do em toda a regido espectral, um reflexo do
aumento da populagio de carbono sp.

Na Figura 43 podemos notar que o tratamento com hidrazina modifica fortemente
a estequiometria do GO. Diferente do GO, o espectro XPS do r-GO exibe apenas um pico
estreito e intenso, centrado em 284.5 eV. Como apresentado na Tabela 4, os grupos
funcionais no r-GO estdo presentes em menores quantidades quando comparado ao GO.
Por exemplo, apenas 40% dos atomos de carbono estdo ligados aos grupos carbonila e
hidroxila, indicando uma significativa remog¢do das espécies oxigenadas. Também
podemos observar um comportamento anomalo dos grupos hidroxila durante a redugdo
quimica, onde a porcentagem atomica relativa aumentou do GO para o r-GO. Este
comportamento vem sendo associado a formagdo de grupos fendlicos devido a
proximidade dos grupos epoxi e hidroxila presentes no plano basal das folhas do GO.'?!
Além disso, Chua et al.*'* recentemente mostraram que a hidrazina nio reage com os
grupos hidroxila no GO, o que também poderia explicar este comportamento.

O tratamento térmico adicional em 400 °C promoveu poucas alteragdes quimicas,
como mostrado na Figura 43. Curiosamente, a baixa temperatura empregada preservou a
quantidade relativa de carbono sp?, assim como promoveu a remocdo das espécies

nitrogenadas. Pode-se notar, como indicado na Tabela 4, que a quantidade relativa de

carbono sp?, bem como as ligagdes delocalizadas 7 — 7~ aumentaram ligeiramente ap0s
o tratamento térmico. Adicionalmente, as espécies C-N sdo praticamente eliminadas,
atingindo uma concentracao relativa inferior a 1.5%. O pequeno aumento no percentual
atomico dos grupos hidroxila observado apds o tratamento térmico a 400 °C reflete a alta
estabilidade térmica destes grupos oxigenados. Na verdade, uma diminui¢ao na quantidade
dos grupos hidroxila no GO geralmente sdo observados quando as amostras sao submetidas
a tratamentos térmicos em elevadas temperaturas, em geral acima de 600 °C.”> O pequeno
aumento dos grupos carboxila nos filmes de th-r-GO j4 foi observado em outros trabalhos, '
e pode estar relacionado com a reagdo quimica entre grupos carbonila e hidroxila durante
a reducdo térmica.

Estes resultados estdo de acordo com as andlises ATR-FTIR discutidas
anteriormente, que ndo mostraram nenhuma modificagdo na composicao quimica do th-r-

GO comparado ao r-GO. Como discutiremos nas analises das propriedades elétricas dos
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filmes finos, estes resultados indicam que quaisquer melhoras nas propriedades elétricas
dos filmes apds o tratamento térmico devem estar relacionadas a mudancas estruturais e/ou

morfolégicas do que diretamente relacionada a composi¢@o quimica dos filmes th-r-GO.

Tabela 5: Concentragdes atomicas de carbono (C), oxigénio (O) e nitrogénio (N) no GO,
r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C.

Amostra C (0) N C/O N/C
GO 68 32 - 2.12 -
r-GO 82 10 8 8.2 0.09

th-r-GO  89.7 7.1 3.2 12.6 0.03

Na Tabela 5 mostramos as concentragdes atomicas de carbono, oxigénio e
nitrogénio das amostras ap6s cada etapa de reducdo. As porcentagens atomicas foram
obtidas a partir das intensidades relativas do espectro survey contendo os picos C 1s, O 1s
e N 1s, considerando as sessdes de choque de fotoionizagdo. Para o GO, a razdo C/O
encontrada foi 2.1, com o C s correspondendo a 68% do pico O 1s. Esta razdo sofre
alteragdes com as redugdes, atingindo 8.2 e 12.6 para o r-GO e th-r-GO termicamente
reduzido a 400 °C, respectivamente. A razdo C/O para o GO ¢ semelhante aos valores
reportados em diversos estudos que usam as modificagdes do método de Hummers para
sintetizar o GO,!""12%183 ¢ reflete o elevado grau de oxidagdo sofrido pelo grafite em flocos
durante a sintese proposta neste trabalho.

As razdes C/O dos filmes r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C sdo
superiores aos valores reportados em trabalhos que empregam condi¢des de redugao
semelhantes (hidrazina e baixas temperaturas de tratamento térmico).””!%%1% Isso mostra
que a composi¢ao estequiométrica do GO preparado neste trabalho contribuiu para que os
filmes fossem eficientemente reduzidos durante a etapa quimica. De fato, os grupos
carbonila/cetona sdo espécies altamente reativas que, ao reagirem com hidrazina, formam
grupos nitrogenadas como hidrazonas e anéis pirazol.?!> Os percentuais de nitrogénio
encontrados nas amostras de r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C (8% e 3.2%,
respectivamente) claramente evidenciam a elevada quantidade de grupos C=O presentes
no GO. Adicionalmente, a auséncia de nitrogénio no GO ¢ um reflexo do alto grau de
purificagao realizado para eliminar os ions e os sais inorganicos formados durante a sintese

deste material.
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5.7 Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear (RMN)

Como apresentado nas discussdes de ATR-FTIR e XPS, o GO produzido neste
trabalho via modificagdes do método de Hummers tem predominancia de grupos carbonila
sobre epoxi. A fim de verificarmos estas informagdes, uma analise da amostra sélida do
oxido de grafeno foi analisada por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear,
usando o método de polarizacio cruzada de niicleos de 'H com '*C.

Na Figura 44 apresentamos o espectro RMN de '*C da amostra sélida de GO
sintetizado neste trabalho. Os sinais entre & = 60.4 ppm e 62.05 ppm correspondem aos
carbonos dos grupos epoxi presentes na estrutura do GO. Na regiao de 6 = 70.0 ppm tem-
se os sinais referentes aos carbonos ligados aos grupos hidroxilas,?!® enquanto o sinal
centrado em & = 131.98 ppm foi atribuido aos carbonos sp? da estrutura do GO."?%!?8 J4 os
picos na regido de & = 170 ppm correspondem aos grupos carboxila, enquanto os picos na
regido de 6 = 190 ppm foram assinalados como sendo pertencentes aos grupos carbonila, e
ambas espécies estdo presentes nas bordas da estrutura do GO. Finalmente, os sinais
centrados em 6 = 100 ppm foram atribuidos a transferéncia de polarizacao de spin dos

carbonos sp? com as espécies C-OH através do acoplamento dipolar spin-spin.'®
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Figura 44: Espectro de RMN de 'H e '*C do 6xido de grafeno sintetizado via modificagdo
do método de Hummers. Figura produzida pelo proprio autor.

Cabe ressaltar que até o presente momento, quando a técnica de polarizagdo cruzada

de nucleos de 'H e *C foi usada para analisar amostras de 6xidos de grafeno com
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composigdes estequiométricas semelhantes a apresentada por Lerf-Klinowski, os sinais na
regido de & = 190 ppm ndo foram observados.'?® Naturalmente, isso reflete a alta
quantidade de grupos carbonila que sdo formados no GO preparado usando a segunda etapa
de oxidacdo proposta neste trabalho, além das demais modificagdes anteriormente

discutidas.

5.8 Caracterizacdes Opticas e Elétricas

Neste trabalho, como anteriormente discutido, os filmes finos contendo nanofolhas
de GO foram fabricados usando um sistema de deposi¢do por sprayer e eletricamente
caracterizados com um sistema de efeito Hall (também conhecido como sistema de quatro
pontas). Na Figura 45 apresentamos a evolugdo da resisténcia de folha e da transmitancia

optica (em 550 nm) dos filmes finos em fungdo dos tratamentos de redugdo realizados.
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Figura 45: Evolucao da resisténcia de folha e da transmitancia dos filmes de GO, r-GO e
th-r-GO termicamente reduzidos a 250 °C, 300 °C, 350 °C e 400 °C em funcdo dos
tratamentos de redug¢ao empregados. Figura produzida pelo préprio autor.

Os filmes de GO parecem isolantes e exibem uma resisténcia de folha de 3x10° Q/o
devido a baixa quantidade de carbonos sp? presentes em sua estrutura, como evidenciado
pelas anélises de XPS e UV-VIS, onde vimos o maximo da banda de absor¢ao sofrer um
red shift para aproximadamente 230 nm. No entanto, esse valor € trés ordens de magnitude

menor do que os valores previamente reportados para filmes finos de GO, que geralmente
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apresentam uma resisténcia de folha da ordem de 10'> Q/o, ou até mesmo valores
superiores.'>3? Esta diferenca pode ser atribuida a grande quantidade de grupos carbonila
presentes no GO preparado neste trabalho, em contrapartida aos grupos epoxi. Apos o
processo de redugdo quimica, a resisténcia de folha diminuiu cinco ordens de grandeza,
atingindo 3x10*Q/0. Esse decréscimo é atribuido a reconstrugio parcial da rede hexagonal
sp? do grafeno. A resisténcia de folha dos filmes quimicamente reduzidos neste trabalho
também ¢ muito inferior aos valores usualmente reportados em estudos que empregam
metodologias de redugdio semelhares.!%2!7 Assim, como evidenciado nas discussdes de
XPS, o tratamento quimico com hidrazina ¢ altamente eficiente na eliminacao da maioria
dos grupos oxigenados do GO, especialmente os grupos carbonila e epoxi.

Com o tratamento térmico a baixas temperaturas (de 250 °C a 400 °C), as
resisténcias de folha dos filmes th-r-GO diminuiram quase uma ordem de grandeza. Como
podemos ver na Figura 45, a resisténcia de folha decresce linearmente com o aumento da
temperatura dos tratamentos térmicos, enquanto que um ligeiro aumento linear na
transmitancia também ¢ observado. Este ganho na transmitancia sugere que os tratamentos
térmicos ajudam a remover os residuos remanescentes da sintese ou das etapas de
processamento da superficie dos filmes, como discutiremos nas analises de microscopia de
forca atomica (AFM).

Como substratos de vidro e poliméricos geralmente ndo suportam temperaturas
acima de 450 °C, as temperaturas minimas e maximas usadas foram de 250 °C e 400 °C,
respectivamente. A menor resisténcia de folha alcancada foi 3.2x10° Q/o, com uma
transmitancia de 80% em 550 nm, nos filmes termicamente reduzidos a 400 °C ( Tabela
6). Este resultado ¢ interessante, visto que as analises de XPS e ATR-FTIR claramente
mostram que a estrutura quimica dos filmes r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400
°C sao muito proximas. Também, como discutido nas analises de XRD, os tratamentos
térmicos propiciam uma compactacdo das nanofolhas do GO, causando uma diminui¢do
da resisténcia elétrica formada nas interjungdes das folhas que formam os filmes finos.

Os valores correspondentes da transmitancia (em 550 nm) em funcdo dos
tratamentos realizados mostram que as redugdes quimica e térmica dos filmes de GO
causam uma queda progressiva na transparéncia dos filmes finos. Estes resultados sao
consistentes com o aumento da concentracdo de elétrons 7, assim como um aumento do
ordenamento estrutural dos filmes apds as etapas de redugdo, como vimos nas analises de
XPS. A transmitancia do filme de GO varia entre 96% e 99% na regido do visivel (350 nm

a 700 nm). Apo6s os processos de reducgao, os filmes r-GO e th-r-GO termicamente reduzido
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a 400 °C exibiram menores valores de transmitancia, variando entre 80% e 85% (Figura
46). Estes valores atendem aos requerimentos necessarios para que estes filmes possam ser
usados como eletrodos transparentes para a fabricacdo de OLEDs.

Embora os valores de resisténcia de folha obtidos sejam da ordem dos valores
encontrados para um grafeno monocamada e sem defeitos (Tabela 2), os filmes de th-r-GO
ndo apresentam as mesmas propriedades elétricas. Na verdade, embora a resisténcia de
folha dos filmes de 6xidos de grafeno quimica e termicamente reduzidos sejam aceitaveis
para eles possam comecar a ser aplicados em dispositivos optoeletronicos, a mobilidade e
a concentracdo de portadores ainda podem ser baixas o suficiente para limitar suas

propriedades elétricas e, consequentemente, a eficiéncia dos dispositivos.
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Figura 46: Espectro de transmitancia na regido do visivel dos filmes finos de GO, r-GO e
th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C. Figura produzida pelo proprio autor.

Com o intuito de correlacionar os resultados alcancados neste trabalho com outros
reportados na literatura, n6s comparamos nossos dados de transmitancia e resisténcia de
folha com os obtidos em diversos outros estudos. Na Tabela 6 apresentamos a resisténcia
de folha e transmitancia de alguns filmes de 6xidos de grafeno reduzidos. Como podemos
ver, os menores valores de resisténcia de folha usando apenas hidrazina ou a combinagao
de hidrazina com tratamentos térmicos a baixas temperaturas (inferiores a 400 °C) sao da
ordem de 10* Q/o, com transmitancias variando entre 65% e 85%.3>?!® Filmes com

resisténcia de folha da ordem de 10° Q/o (ou inferiores) geralmente sio obtidos usando a
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combinagdo de tratamentos quimicos e térmicos em temperaturas elevadas (da ordem de

1000 OC). 13,105,217

Tabela 6: Resisténcia de folha e transmitincia (% em 550 nm) de diversos filmes finos de
oxidos de grafeno reduzidos usados como eletrodos transparentes reportados na literatura,
e os valores para os filmes th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C obtidos neste trabalho.
Destaque para a viabilidade de uso das condi¢des de redugdes para as aplicagdes em
Eletronica Organica. Dados retirados da literatura.

Resist.
iabili
Métodos de Reducio Folha Trans. Refs Viabilidade
Qo) Elet.Org.
Sem N H, 4x10° 65 142 v
temperatura
N2H4 + 200 °C/5 h 4.3x10* 65 32
Baixas N>H4+ 200 °C/12 h 3.2x 10* 87 218
- NHs + 400 °C/3 h ~10° 7 20 v
Temperaturas Est
+400 ° 2x10° e
N;H4+ 400 °C/4h 3.2x10 80 Trabalho
N.H4+ 800 °C/3 h 5.8x10* 68 219
N2H4 + 1000 °C 1.88x10° 98 78
Altas
N,H4 + 1100 °C 5x10° 80 217 x
Temperaturas
N,H4 + 1100°C 8x10° 90 13
N2H4 + 1100 °C 2x10° 80 105
N,H4+ Na+NH3; 3.5x10? 80 Ll
Acido e/ou “HI 1.6x10° 85 15 "
Dopagens SHI 8.2x10° 90 220
HI + *Dopagem 1.1x10° 91 221
Dopagens e CH;CH,OH+1000 °C 1.5x10* 96 82
+ °C+
Altas Mol +1 1007C 1.6x10° 82 e x
Dopagem
Temperaturas s > PR
1100 °C + "Dopagem 5x10 90

2 Elevados precos e perigoso; ° Dopagem com HNO; e SOCL; © Altas temperaturas e
dopagens com HNO3 e SOB»

A fim de eliminar o uso de altas temperaturas ¢ melhorar as propriedades elétricas
e opticas dos filmes de r-GOs, varios trabalhos comecaram a reportar o uso de dopantes.
Reagentes como acido nitrico, acido iodidrico, cloreto e boreto de tionila (HNO3, HI,
SOCI; e SOBr», respectivamente) estdo entre os materiais mais usados. Filmes com R da
ordem de 10° Q/o sdo facilmente obtidos quando HI ¢ usado como agente redutor.!>*?° Em
seu trabalho, Feng et al.'*! produziram filmes de r-GO com as menores resisténcia de folha
até entdo reportadas (3.5x10> Q/0 e transmitancia de 80%, em 550 nm), usando uma

mistura de amonia, sddio metalico e hidrazina. No entanto, a relacdo custo beneficio deste
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método ¢ extremamente baixa, visto o uso de sodio metalico que, além de ser um material
de dificil obtengdo, apresenta um carater altamente explosivo.

Filmes finos com transmitincia de 90% e resisténcia de folha de 5x10% /o foram
obtidos por Zheng et al.?** Neste trabalho, os filmes foram reduzidos usando a combinago
de dois tratamentos térmicos (400 °C e 1100 °C, respectivamente) e posteriormente
dopados com HNO3 e SOCL> Embora uma baixa resisténcia de folha tenha sido alcancada,
as condigdes de redugdo ndo sdo as mais adequadas para o processamento dos filmes de
grafeno sobre substratos de vidro e poliméricos.

Os resultados apresentados na Tabela 6 claramente demonstram que as
propriedades optoeletronicas dos filmes de r-GO reportadas por diferentes grupos de
pesquisa seguem um comportamento semelhante. De fato, isso tem uma forte relagdo com
a composi¢ao estequiométrica dos 6xidos de grafeno que sao obtidos quando o método de
Hummers € usado para preparar o GO. Como discutido anterioremente, os GOs sintetizados
via Hummers, ou até mesmo os GOs preparados usando modificagdes desse método,
apresentam uma estequiometria onde os grupos epoxi e hidroxila sdo as espécies mais

abundantes, seguida dos grupos carbonila e carboxila, respectivamente.

5.9 Microscopia de For¢a Atomica (AFM)

No intuito de confirmar o processo de compactagdo das folhas de GO durante o
tratamento térmico dos filmes de r-GO, dando origem aos filmes de th-r-GO, medidas de
microscopia de forga atdmica (AFM, do inglés Atomic Force Microscopy) foram
realizadas. Na Figura 47 mostramos as imagens de topografia do GO, r-GO e th-r-GO
termicamente reduzido a 400 °C obtidos em modo de contato, onde a barra de escala
representa 500 nm. As analises mostram que todas as amostras sdo extremamente lisas e
homogéneas, e as folhas de GO tem dimensdes laterais que variam entre 200 nm e 400 nm.
Também percebemos que os tratamentos de reducdo ajudam a eliminar os residuos
remanescentes da sintese, que podem ser observados como pontos brancos na imagem do
filmes de GO, a esquerda.

A rugosidade (Ra) dos filmes foi calculada fazendo a média aritmética dos valores
da altura absoluta nas imagens de AFM. Estes resultados também sdo apresentados na
Figura 47, a direita. A rugosidade dos filmes de GO sofre um decréscimo de 16% apos o

processo de reducdo quimica. Este comportamento ¢ consistente com as analises de XPS e
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XRD, onde a remogao das fungdes oxigenadas e a reducao da distancia interplanar dos
filmes de r-GO foram evidenciadas.
Apos o tratamento térmico, a rugosidade diminuiu ainda mais, atingindo valores

Ra =0.307 nm, indicando uma compactagao das folhas que, por sua vez, esta relacionada
com uma diminuicdo na resisténcia de folha que foi observada durante as analises das
propriedades elétricas dos filmes th-r-GO. Como as folhas de GO tem dimensdes muito
pequenas, as propriedades elétricas dos filmes acabam sendo limitadas, principalmente,
pelas interjungdes das folhas que formam os filmes. No entanto, embora as dimensodes
laterais sejam baixas o suficiente para termos uma alta resisténcia de contato entre as folhas,
os filmes s3o homogéneos o suficiente para que, com a compactacao observada durante os
tratamentos térmicos, as resisténcias de contato entre estas juncdes propiciem uma
diminui¢do da resisténcia elétrica, consequentemente causando uma diminuicdo da

resisténcia de folha dos filmes, conforme discutido nas analises anteriores.
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Figura 47: Imagens de microscopia de for¢a atdmica (AFM) das folhas de GO depositadas
a partir das dispersdes aquosas, r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a 400 °C (da
esquerda para direita, respectivamente). Os filmes finos foram depositados sobre substratos
de SiSi0;, e a barra de escala representa uma distancia de 500 nm. Figura produzida pelo
proprio autor.

Estes pequenos valores de rugosidade também sdo importantes quando estes filmes
sdo usados como eletrodos transparentes na Eletronica Organica (OLEDs, OPVs, etc), pois
a performance destes dispositivos ¢ altamente dependentes das propriedades de superficie
dos anodos (como morfologia e composi¢io quimica, por exemplo).?** Considerando que
todos os filmes organicos sdo, em geral, depositados camada por camada sobre o anodo,
entdo a morfologia do anodo ¢ diretamente transferida para as camadas organicas
subsequentes. Entdo, € esperado que quanto maior for a rugosidade ou a presenca de spikes,

maiores serdo as falhas (degradacao e formacao de pontos escuros) nos dispositivos. Assim,



84

anodos com baixas rugosidades sdo condi¢des mandatorias e essenciais para as aplicacoes

em eletronica organica.

5.10 Aplicacdo dos filmes de GO e th-r-GO produzidos neste trabalho em

Eletronica Organica

5.10.1 Filmes de th-r-GO como Eletrodos Transparentes em OLEDs

No intuito de avaliar a viabilidade do uso dos filmes finos de th-r-GO termicamente
reduzido a 400 °C como anodo transparente, dispositivos organicos emissores de luz
(OLEDs) foram fabricados usando uma estrutura de heterojuncdo (semicondutor-
semicondutor e metal-semicondutor) de compostos organicos entre os eletrodos (Figura
48). Os dispositivos foram produzidos usando a seguinte arquitetura: vidro/th-r-GO 400 °C
(20 nm)/CuPc (20 nm)/B-NPB (40 nm)/Alqs (50 nm)/Al (120 nm). Ftalocianina de cobre-
IT (CuPc), N, N'-. Bis(naftaleno-2-il)-N,N'-bis(fenil)-benzidina (B-NPB) e tris(8-
hidroxiquinolina aluminio (Alq3) foram usadas como camada injetora de buracos, camada
transportadora de buracos, camada eletroluminescente e injetora de elétrons,

respectivamente. Os dispositivos tem uma 4area de aproximadamente 5 mm?.

Figura 48: Representacdo esquematica da arquitetura usada para fabricar o OLED,
possuindo a seguinte estrutura (de baixo para cima, com as respectivas espessuras):
vidro/th-r-GO 400 °C (20 nm)/CuPc (20 nm)/B-NPB (40 nm)/Alqgs (50 nm)/Al (120 nm).
Figura produzida pelo proprio autor.
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Os materiais organicos ¢ o catodo metalico foram depositados em temperatura
ambiente sobre os substrates contendo os filmes th-r-GO termicamente reduzidos a 400 °C
usando um sistema de evaporagdo térmica operando em ultra alto vacuo (~10°® mBar). As
taxas de deposi¢do variaram entre 0.5 A/s e 1.5 A/s. As propriedades elétricas e dpticas
dos dispositivos foram coletadas usando uma interface LabView conectada a um sistema
de corrrente-tensao Keithley 2240, e um radiometro/fotometro (Newport Power Meter,
modelo 1936-c). O espectro de eletroluminescéncia foi obtido usando um sistema Ocean

Optics USB2000+UV-VIS.

5.10.2 Caracteriza¢dao dos OLEDs

Na Figura 49 apresentamos as curvas de corrente-tensdo e tensdo-poténcia (IxV e
VxP, respectivamente) do dispositivo feito com um filme th-r-GO termicamente reduzido

a 400 °C (~ 20 nm de espessura e 80% de transmitancia em 550 nm).
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Figura 49: Curvas IxV e PxV de um OLED padrao fabricado sobre um filme th-r-GO
termicamente reduzido a 400 °C. A figura interna mostra o dispositivo em funcionamento
em 8 V. Figura produzida pelo proprio autor.

Os dispositivos testados apresentaram um baixo valor de turn-on, geralmente
abaixo de 4.0 V, assim como baixas voltagens de operacdo (entre 6 V e 8 V). Também ¢
possivel observarmos que a poténcia de emissdo destes dispositivos ficaram na ordem de

uW (250 pW operando a uma tensdo de 8V). Embora a poténcia observada esteja na faixa
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esperada para dispositivos padroes fabricados usando ITO como anodo € a mesma
arquitetura usada neste trabalho, os valores de corrente ficaram muito abaixo do esperado
(da ordem de pA, quando seria natural observarmos uma corrente da ordem de mA ). Na
Figura 50 mostramos o espectro de eletroluminescéncia (EL) obtido com o dispositivo
operando a 8.0 V.Como podemos ver, ele apresenta uma banda em aproximadamente 525

nm, tipica da emissao do Alqs.
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Figura 50: Espectro de eletroluminescéncia (EL) do OLED fabricado usando Alqs como
camada emissora. Figura produzida pelo proprio autor.

Embora o dispositivo tenha apresentando boas caracteristicas de funcionamento, as
performances elétricas e Opticas nao sdao tao boas quanto as esperadas para um OLED
padrdo fabricado com Alqs usando ITO como anodo. Porém, cabe ressaltar que a
arquitetura deste dispositivo ndo foi otimizada, o que pode ter ocasionado as baixas
performances de operacdo. Logo, posteriores otimizagdes dos filmes th-r-GO e das
camadas intermediarias buscando melhorar a qualidade e controlar as espessuras permitirao
a fabricagdo de dispositivos com melhores performances de funcionamento.

Ainda se faz necessario notar que embora os filmes th-r-GO termicamente
reduzidos a 400 °C tenham possibilitado a fabricagdo de OLEDs, eles ainda apresentam
uma elevada resisténcia de folha quando comparados aos 6xidos condutores transparentes,
como o ITO. Consequentemente, OLEDs fabricados com filmes de r-GOs que apresentem

melhores propriedades elétricas devem resultar em dispostivos mais eficientes. No entanto,
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devemos destacar que apenas uma melhora das propriedades elétricas dos filmes de r-GO
ndo serdo unicamente capazes de melhorar significamente a performance de funcionamento
dos OLEDs fabricados usando r-GOs como anodos.

A funcdo trabalho dos eletrodos (anodo e catodo) também ¢ um parametro fisico
que exerce uma forte influéncia sobre a eficiéncia de inje¢ao de cargas nos OLEDs. Neste
trabalho, as fun¢des trabalho dos filmes de GO, r-GO e th-r-GO termicamente reduzido a
400 °C nao foram avaliadas devido a existéncia de limitag¢des laboratoriais. De acordo com
um trabalho recentemente publicado por Sygellou ef al.,* a fungio trabalho dos 6xidos de
grafeno reduzidos ¢ altamente dependente da quantidade de oxigénio presente nas
amostras, da composicdo estequiométrica e da espessura dos filmes finos, por exemplo.
Em seu trabalho foi mostrado que variacdes de até 1 eV podem ser observadas entre as
fungdes trabalho do 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno altamente reduzido.

Sygellou et al**® analisaram filmes finos de GO (aproximadamente 4 nm de
espessura) quimica e termicamente reduzidos em condi¢des semelhantes as empregadas no
desenvolvimento desta tese. Nestas analises, eles mostraram que r-GOs quimicamente
reduzidos em atmosfera de N>Hs apresentaram uma fungdo trabalho de 4.45 eV. Os
tratamentos térmicos subsequentes em uma faixa de temperatura entre 150 °C e 650 °C
resultaram em uma diminui¢do da fung¢do trabalho, e um minimo de 4.2 eV foi atingido
para os filmes reduzidos a 250 °C. Especificamente, os filmes de r-GO termicamente
reduzidos a 400 °C apresentaram uma fungao trabalho de 4.25 eV, um valor ligeiramente
maior.

As redugdes térmicas realizadas em temperaturas superiores a 400 °C causaram
apenas pequenas alteracdes na fun¢do trabalho, onde um valor médio de 4.35 eV foi
observado para o intervalo de temperaturas entre 450 °C e 650 °C. Ainda cabe ressaltar que
os percentuais de oxigénio e nitrogénio para os filmes quimica e termicamente reduzidos a
400 °C foram de aproximadamente 7.1% e 6.25%, respectivamente. Com excessdo do
percentual de nitrogénio, onde encontramos um um valor de 3.2%, os valores para o
oxigénio sao muito semelhantes aos encontrados em nossas analises de XPS (Tabela 5).

Consequentemente, podemos estimar que a fungdo trabalho dos filmes finos th-r-
GO termicamente reduzidos a 400 °C preparados neste trabalho devem apresentar um valor
aproximado de 4.3 eV. Comparado ao ITO, que apresenta uma fungdo trabalho de 4.7
eV,??° vemos que uma melhora na funcio trabalho dos eletrodos th-r-GO devem propriciar

um ganho na eficiéncia dos OLEDs, dado que a barreira de energia para a injecdo de
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buracos para dentro da camada transportadora de buracos (CuPc) diminuiria

consideravelmente.

5.10.3 Filmes de GO como Camada Extratora de Buracos em Células Solares

As células solares organicas poliméricas vém ganhando a atencao da comunidade
cientifica nos ultimos anos devido aos baixos custos de produgdo e por terem um processo
de fabricagdo relativamente simples, permitindo o uso de substratos
flexiveis 227-228,229,230,231

Diversos materiais, incluindo polimeros organicos semicondutores (o poli(3,4-
etilenodioxitiofeno dopado com poli(estirenosulfonado) — PEDOT:PSS, por exemplo) e
semicondutores inorganicos (como como o pentdxido de vanadio, trioxido de molibdénio
e o oxido de niquel II - V20s, MoOs3 e NiO, respectivamente) vem sendo amplamente

232233234235 Como a maioria dos materiais inorganicos sdo

utilizados como HTLs.
depositadas usando sistemas a vacuo, o PEDOT:PSS se tornou a HTL mais utilizada pela
comunidade cientifica na fabricagdo de dispositivos fotovoltaicos.

Apesar de ser a HTL mais usada, o PEDOT:PSS apresenta algumas desvantagens.
Devido ao carater acido dos grupos sulfonados no polimero PSS, os dispositivos
fotovoltaicos feitos usando PEDOT:PSS apresentam alguns problemas. O carater acido
deste polimero acelera a degradagdo dos dispositivos através do ataque quimico dos 4&tomos
do ITO, o que pode ocasionar uma difusdao de atomos de indio (In) através da camada
transportadora de buracos para o interior da camada ativa da célula solar.?3

Dentre os varios compostos que podem ser usados como HTLs em dispositivos
fotovoltaicos, o 6xido de grafeno tem se tornado um material extremamente promissor.>*’
A alta reatividade quimica dos grupos oxigenados do GO permite que as propriedades
optoeletronicas deste material sejam alteradas, facilitando suas aplicagdes em dispositivos
eletronicos. Comparado a outros materiais, 0 GO possui diversas vantagens, incluindo sua
natureza bidimensional, facil funcionalizacdo, niveis de energia variaveis dependendo das
condigdes de sintese e das inimeras dopagens que podem ser realizadas, além dos baixos
custos de produgdo. Ainda, o GO ¢ facilmente disperso em agua e inimeros outros

solventes organicos, tornando seu uso compativel com as técnicas de processamento em

solugdo, como o spin coating, por exemplo.
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Os dispositivos fotovoltaicos foram fabricados sobre substratos de vidro contendo
filmes comerciais de ITO (aproximadamente 15 Q/o e 85 % de transmitancia em 550 nm).
Antes de ser usados, estes substratos foram litografados usando um padrao formado por
fita adesiva. Posteriormente, as regides que ficaram desprotegidas foram quimicamente
corroidas usando uma pasta de zinco (Zn) e acido cloridrico diluido. Os substratos foram
limpos usando um procedimento padrao usando solvente industrial, acetona e alcool
isoproprilico.

Os filmes de GO foram depositados usando as solugdes de GO 0.1 mg/ml usando
um sistema de sprayer, como previamente descrito. Filmes com diferentes espessuras
foram preparados apenas controlando o tempo de vaporizagdo das solugdes sobre os
substratos. Apos as deposi¢des do GO, os substratos foram aquecidos a 120 °C durante 30
min, para garantir que os solventes fossem completamente eliminados. Filmes finos de
Ftalocianina de cobre (II), fulereno, batocuproina e aluminio (CuPc, Cso, BCP ¢ Al,
respectivamente) com espessuras de 20 nm, 40 nm, 12 nm e 120 nm foram depositados
usando um sistema de evaporacdo térmica operando em ultra alto (10 mBar). Os filmes
de CuPc, Cso ¢ BCP correspondem as camadas doadora, receptora e transportadora de
elétrons, respectivamente.

Nos dispositivos feitos usando PEDOT:PSS como HTL, filmes com espessuras de
40 nm foram preparados usando solugdes comerciais (Sigma Aldrich) por spin coating. Na
sequéncia, o substrato foi seco a 150 °C por 30 min para eliminar os residuos de solvente.

Uma representacdo esquematica da arquitetura dos dispositivos é mostrada Figura 52.

5.10.4 Caracterizacao das Células Solares

As propriedades fotovoltaicas dos dispositivos fabricados foram caracterizadas em
atmosfera ambiente usando um simulador solar A.M. 1.5 com 100 mW/cm? de poténcia.
As curvas de corrente-tensao (IxV) dos trés melhores dispositivos sdo apresentadas na
Figura 51. As densidades de corrente de curto circuito (Js¢), 0 potencial de circuito aberto
(Voc), o fator de preenchimento (FF, do inglés fill factor) e a eficiéncia para cada um dos
dispositivos sdo mostradas na Tabela 7.

Podemos ver que o dispositivo sem HTL apresentou uma eficiéncia de 0.66%. Com
a introdu¢do da camada de 40 nm de PEDOT:PSS, o V. € a Jsc experimentaram ligeiros

aumentos, levando a um ganho de aproximadamente 14% na eficiéncia do dispositivo. No
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caso do GO, que foi testado como um possivel material para substituir o PEDOT:PSS,
observamos um aumento do V. € da Jsc e a uma diminuicao do fill factor em relagdo a
célula de ITO, causando um ganho de aproximadamente 35% na eficiéncia.
Surpreendentemente, as eficiéncias dos dispositivos com GO sempre foram superiores aos
fabricados com PEDOT:PSS. Na média, as células com GO foram 20% mais eficientes do

que as com PEDOT:PSS.
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Figura 51: Curvas -caracteristicas de corrente-tensdo (IxV) para os dispositivos
fotovoltaicos. Em preto, dispositivo sem camada transportadora de buracos; em vermelho
com uma camada de 40 nm de PEDOT:PSS e em azul com uma camada de GO depositado
por sprayer durante 10 s, usando uma dispersao 0.1 mg/ml. Figura produzida pelo proprio
autor.

Os filmes de GO depositados sobre o ITO foram caracterizados via efeito Hall e
eles apresentaram uma resisténcia de folha da ordem de 10° Q/o. Embora o GO seja um
material eletricamente isolante, devemos clarificar que os dispositivos fabricados t€ém uma
arquitetura do tipo sanduiche; isso implica que a extragdo de cargas acontece
perpendicularmente aos planos das camadas que compdem o dispositivo. Logo, tanto os
dominios ndo oxidados quanto os oxidados (sp* e sp>, respectivamente) do GO contribuem
para a dindmica da extracao de cargas.

Li et al.**® mostraram que filmes finos de GO nio reduzidos apresentam uma resistividade
perpendicular entre uma e duas ordens de grandeza inferiores a resistividade no plano

(entre 10°-10* Q cm e 10° Q cm, respectivamente). Consequentemente, a resisténcia de
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folha dos filmes com 2 nm de espessura é da ordem de 10'> Q/p. De fato, embora em
estruturas do tipo sanduiche (eletrodo/GO/eletrodo) os dominios de carbono sp? estejam
lateralmente isolados, eles estdo em contato com os eletrodos. Deste modo, os
transportadores de cargas (buracos e elétrons) podem ser facilmente injetados ou extraidos
através destes dominios. No entanto, como a densidade de dominios sp> no GO é
suficientemente baixa, a condutividade vertical deve dominar o regime de transporte de

cargas através das transicdes entre as bandas de valéncia e condugdo das regides sp°.

Tabela 7: Resumo dos parametros fotovoltaicos dos dispositivos fabricados com e sem
camada transportadora de buracos. Tabela produzida pelo préprio autor.

Dispositivo  Voc (V)  Jse (mAecm?) FF  Eficiéncia (%)

ITO 0.40 3.02 0.55 0.66
PEDOT:PSS 0.41 3.80 0.48 0.75
GO 0.43 4.61 0.45 0.90

Além da condutividade, os niveis de energia (HOMO e LUMO) dos materiais
organicos e as funcdes trabalho dos eletrodos desempenham um papel importante na
melhoria do desempenho das células solares. Para que os dispositivos fotovoltaicos sejam
altamente eficientes, as fun¢des trabalho do anodo e do catodo precisam coincidir com os
niveis de HOMO e LUMO do material doador e receptor, respectivamente, de modo a
minimizar as barreiras de energias para a extracdo de buracos e elétrons. Na Figura 52
apresentamos uma representacdo esquematica da arquitetura e do diagrama de energia dos
dispositivos fabricados nesta tese.

Embora a fung¢ao trabalho dos filmes de GO depositados nao tenha sido avaliada, a
literatura vem indicando que seus valores dependem de alguns fatores, como a estrutura
quimica e os niveis de oxidacdo.'!> Os valores reportados para a fungio trabalho dos GOs
variam entre 4.6 eV e 4.9 eV,238239.240241.242 & 530 muito préximos aos niveis de HOMO de
alguns materiais doadores utilizados na fabricacao de dispositivos fotovoltaicos (entre 4.8
eV e 5.5 eV).2* De fato, a funcio trabalho dos GOs sdo superiores aos valores usualmente
reportados para o grafite e grafeno mono e bicamadas (aproximadamente 4.6
eV)?44.245.246.247 devido a alta eletronegatividade dos dtomos de oxigénio, que por sua vez
s3o responsaveis pela producdo de dipolos de superficie C>* - O %, que estdo relacionados

com a extragdo dos elétrons da folha do grafeno.>*®
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Além disso, alguns tratamentos podem alterar a fungao trabalho do GO. Em 2012,
Yang et al.*** mostraram que o tratamento de filmes finos de GO com plasma de O durante
10 s altera a fun¢do trabalho do GO de 4.9 eV para 5.2 eV; Em seu trabalho eles observaram
que as populacdes dos grupos C=O (carbonilas e carboxilas) aumentaram de 15% para
22% ap0os o tratamento em plasma de Oz, enquanto que os grupos C-O (hidroxilas e epoxi)
ndo sofreram alteracdes significativas. Logo, os resultados obtidos claramente evidenciam
que o tipo e a concentragdo dos grupos oxigenados presentes no GO possuem fortes

influéncias sobre a funcdo trabalho deste material.?>°

Figura 52: Esquema (esquerda) da arquitetura dos dispositivos fotovoltaicos consistindo
em ITO/(PEDOT:PSS ou GO)/CuPc/Cso/BCP/Al ¢ (direita) diagrama dos niveis de energia
para o eletrodo transparente de ITO (anodo), a camada transportadora de buracos
(PEDOT:PSS ou GO), o CuPc (doador), o Ceo (receptor), o BCP (transportador de elétrons)
e o eletrodo de aluminio (catodo). Figura retirada e adaptada de Li et al.**®

Em 2013, Kumar et al.®! fizeram experimentos de dindmica molecular usando
Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) e
confirmaram que a funcdo trabalho do 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno reduzido
dependem das quantidades e dos tipos de grupos funcionais oxigenados presentes na

estrutura do GO. Em seus calculos eles mostraram que os grupos carbonila causam maiores
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impactos sobre a funcao trabalho do que os demais grupos (epoxi e hidroxila). Os
resultados obtidos mostraram que os 6xidos de grafeno com maiores predominancias de
grupos carbonila apresentaram fung¢des trabalho mais elevadas do que os GOs ricos em
grupos hidroxila e epoxi.

Como discutido anteriormente ¢ sumarizado na Tabela 4, as modificagdes feitas no
método de Hummers apresentadas neste trabalho propiciaram a sintese de um 6xido de
grafeno altamente rico em grupos carbonila (mais de 40% dos atomos de oxigénio
presentes sdao do tipo C=0). Consequentemente, ¢ esperado que a fun¢do trabalho dos
filmes de GO usados como HTL nos dispositivos fotovoltaicos analisados estejam acima
dos valores reportados para GOs com baixa predominancia de grupos carbonila, e seja da
ordem de aproximadamente 5.2 eV. Este valor est4 sendo estimado com base nos trabalhos

de Wu, Yang e Stratakis et al.!1524252

Tabela 8: Comparacdo entre as efici€éncias reportadas para dispositivos fotovoltaicos
usando PEDOT:PSS e 6xido de grafeno nao dopados como HTL. Tabela produzida pelo
proprio autor.

Estrutura Eficiéncia (%) Eficiéncia (%) Referéncias
Doador/Receptor  PEDOT:PSS GO
P3HT/PCBM 3.6 3.5 238
P3B7:PC71BM 7.46 7.39 253
P3HT:PCBM 2.77 2.71 249
P3HT:PCBM 3.1 27 115
P3HT:PCBM 3.85 2.68 254
P3HT:PCBM 3.15 3.25" 255
P3HT:PCBM 3.6 2.3 256
P3HT:PCBM 4.39 3.34 257
P3HT:PCBM 3.54 3.60" 258
P3HT:PCBM 3.25 2.75 259
P3HT:PCBM 3.77 3.52 260
PCDTBT: PC7;1BM 5.49 5.59" 252

* Embora estas eficiéncias sejam levemente superiores as dos dispositivos com
PEDOT:PSS, eles representam um aumento de aproximadamente 2% e podem, portanto,
ser desconsideradas.

** Quando disponivel os dados de XPS, os 6xidos de grafeno usados nos trabalhos acima
descritos apresentam baixas concentragdo de grupos carbonila (C=0) e alta predominancia
de grupos hidroxila e epoxi (C-O e C-O-C).
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O alinhamento dos niveis de energia obtidos a partir do gap Optico (2.9 eV) e da
funcdo trabalho que estamos considerando para o GO demonstram que o transporte de
buracos e o bloqueio dos elétrons sdo facilitados no dispositivo, causando um aumento de
20% na eficiéncia em relacdo ao dispositivo onde usamos PEDOT:PSS como camada
transportadora de buracos. Ainda podemos atribuir parte deste ganho na eficiéncia a elevada
transparéncia dos filmes de GO, que facilitam a transmissdo da luz para a camada ativa
(Figura 46), além da baixa resisténcia de folha dos filmes de GO usados como HTL, que ¢
aproximadamente 3 ordens de grandeza inferior aos valores usualmente reportados,'
causando uma diminuicao na resistividade vertical e, portanto, facilitando a extragdao de
buracos nos dispositivos. Na verdade, embora varios trabalhos venham sendo recentemente
publicados, nenhum dispositivo onde o 6xido de grafeno nao dopado foi usado como HTL
apresentaram eficiéncias superiores aos dispositivos com PEDOT:PSS. Na Tabela 8
apresentamos a eficiéncia de alguns dispositivos usando GO como camada substitutiva ao
PEDOT:PSS e as respectivas eficiéncias.

Estes resultados claramente evidenciam que o uso de um GO rico em grupos carbonila
pode ser usado nao apenas como um material substitutivo ao PEDOT:PSS, permitindo uma
maior estabilidade de funcionamento e apresentando eficiéncias equiparaveis, mas como
um material que permite melhorar a eficiéncia dos dispositivos em aproximadamente 20%.
Evidentemente, alguns outros estudos precisam ser realizados, como a variagdo da
espessura dos filmes de GO, a determinagdo do real valor da fun¢ao trabalho e analises
morfologicas via AFM a fim de determinar a espessura e a rugosidade dos filmes de ITO,

PEDOT:PSS e GO.
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6 Conclusoes e Perspectivas

Nesta tese exploramos a sintese e a caracterizagao de 6xido de grafeno (GO) para
aplicacdes em Eletronica Organica. Dentre as varias metodologias propostas desde 1855,
quando o GO foi preparado pela primeira vez, optamos por trabalhar com as modificagdes
do método de Hummers. A escolha se deu em virtude do processo de sintese utilizar
reagentes com menores riscos de explosdes, além de serem menos toxicos do que os
utilizados em outras metodologias até entao propostas.

Apo6s estudos acerca da composicdo estequiométrica dos GOs, realizamos um
conjunto de alteragdes em uma sintese originalmente proposta por Hirata et al.'® Com isto,
visavamos preparar um GO com uma estrutura quimica diferente das até entdo reportadas
na literatura, no intuito de obtermos um o6xido de grafeno que apresentasse grandes
quantidades de grupos carbonila (C=0). Como descrito nos Métodos Experimentais, a
reacdo envolveu duas etapas de oxidacdo. A primeira etapa correspondeu aos
procedimentos amplamente utilizados pela comunidade cientifica para preparar o GO,
dando origem a um material altamente oxidado. Com uma estrutura quimica amplamente
explorada em diversos trabalhos publicados na literatura, os grupos oxigenados mais
presentes no GO sintetizado usando apenas esta etapa de oxidacdo sdo, em ordem
decrescente de quantidade, epoxi, hidroxila, carbonila e carboxila, respectivamente.

A fim de aumentarmos a quantidade de grupos carbonila, uma segunda etapa de
oxidagdo foi realizada. Também descrito nos Métodos Experimentais, um processo de

oxidagdo dominado pela atuagdo dos fons permanganato (MnQO,” ) sobre as ligagdes entre

os atomos de carbono das regides nao oxidadas do GO foi realizado. Essa etapa de
oxidacdo, como discutido ao longo dos Resultados e Discussdes, propiciou a formagao de
um GO onde aproximadamente 45% dos atomos de carbono oxidados estavam ligados a
grupos funcionais do tipo carbonila/cetona. Os demais grupos oxigenados presentes,
também em ordem decrescente de quantidade, foram hidroxila, epoxi e carboxila,
respectivamente.

Paralelo as analises de XPS realizamos espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) a fim de verificarmos os dados obtidos. Surpreendentemente, ao usarmos
a técnica de polarizagdo cruzada de nucleos de 'H e '°C, obtivemos um sinal com
intensidade suficientemente significativa para confirmar a grande quantidade de grupos
carbonila/cetona presentes no GO preparado neste trabalho. Estes resultados, aliados as

analises de espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (ATR-FTIR) comprovaram que
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as alteragdes realizadas durante a sintese do GO permitiu a formagao de um material com
grandes quantidades de grupos C=0, uma composi¢ao estequiométrica diferente da até
entdo proposta na literatura para os GOs preparados usando o método de Hummers, ou até
mesmo para os métodos de Hummers modificados.

As andlises de microscopia Raman mostraram que os filmes finos preparados eram
formados por nanofolhas de GO altamente esfoliadas, compostos por algumas poucas
camadas (entre 1 e 3 camadas, no geral). Além disso, os filmes apresentaram rugosidades
extremamente baixas, inferiores a 1 nm, como discutido nas analises de AFM.

No intuito de aplicarmos este material em Eletronica Organica, filmes finos de GO
foram preparados usando a técnica de deposicao por sprayer. Como discutido, embora os
filmes de GOs apresentem transmitancias superiores a 90% na regido do visivel, eles
possuem resisténcias de folha tipicas de materiais isolantes (da ordem de 10° Q/o),
impossibilitando seu uso como eletrodos transparentes e condutores em dispositivos
eletronicos. No entanto, as propriedades elétricas destes filmes podem ser parcialmente
restauradas se os grupamentos oxigenados forem eliminados das nanofolhas do GO. Para
isso, realizamos duas etapas de redugoes: (i) primeiro, uma etapa de redugdao quimica foi
feita usando hidrazina hidratada, dando origem aos filmes r-GO, e (ii) por ultimo,
tratamentos térmicos em atmosfera inerte dos filmes de r-GO em temperaturas variando
entre 250 °C e 400 °C, formando os filmes th-r-GO.

Os filmes th-r-GO apresentaram melhores valores de resisténcia de folha do que os
filmes de GO e r-GO, atingindo o limite inferior de 3.2x10* Q/0, com 80% de transmitancia
em 550 nm. Embora este valor ainda seja duas ordens de grandeza superior ao ITO
comercial (aproximadamente 15 Q/0), ele estd entre os menores até entdo reportados na
literatura para GOs reduzidos usando uma combinagdo entre hidrazina e baixas
temperaturas. No geral, resisténcias de folha da ordem de 10° Q/o sdo atingidas somente
quando elevadas temperaturas (da ordem ou acima de 1000 °C) sdo usadas, inviabilizando
0 uso de substratos poliméricos e de vidro para a fabricacdo dos eletrodos. Neste contexto,
0 GO rico em carbonila produzido nesta tese teve sua redugdo facilitada devido a elevada
reatividade dos grupos C=0O com a hidrazina.

Enquanto a etapa de reducdo quimica causou significantes alteragdes
estequiométricas na composicao dos filmes de r-GO, os tratamentos térmicos a 400 °C ndo
foram eficientes na remogao dos grupos oxigenados. Na verdade, apenas as populagdes das
espécies nitrogenadas foram largamente afetadas durante esta etapa de redugdo. Esse

resultado ¢ consistente com a existéncia de grupos hidrazonas e anéis pirazol, que sdo
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formados a partir da reagdo entre grupos carbonila/cetona com a hidrazina. Como discutido
nas andlises de Microscopia de Forca Atdmica (AFM), os tratamentos térmicos
propiciaram uma compactacao das nanofolhas de GO e foram, portanto, responsaveis pelo
ganho de aproximadamente uma ordem de grandeza na resisténcia de folha observada nos
filmes th-r-GO.

Os filmes th-r-GO termicamente reduzidos a 400 °C foram empregados como
anodos transparentes na constru¢ao de um OLED padrao baseado em Alqs. Os dispositivos
apresentaram um turn-on de aproximadamente 4 V e uma faixa de tensao de operagao entre
4V e 8 V. No entanto, como a arquitetura usada ndo foi otimizada, os OLEDs apresentaram

baixas performances de funcionamento (um poténcia de 250 uW em 8 V).

Consequentemente, posteriores otimizagdes dos filmes th-r-GO e das camadas
intermediarias devem melhorar a eficiéncia destes dispositivos. Cabe ressaltar que o nivel
de condutividade dos filmes de th-r-GO ¢ um fator altamente limitante na performance dos
dispositivos, além da influéncia da funcao trabalho destes eletrodos. Porém, ¢ importante
destacar que o nivel de condutividade obtido nos filmes th-r-GO usando baixas
temperaturas os fazem candidatos altamente promissores para ser usados como eletrodos
transparentes, principalmente quando as propriedades elétricas forem aperfeicoadas usando
processos quimicos de dopagens com outros elementos (como nitrogénio, boro e enxofre,
por exemplo).

O GO sintetizado neste trabalho também foi aplicado como camada transportadora
de buracos (HTLs) em dispositivos fotovoltaicos. A ideia central foi avaliar a influéncia de
um GO rico em grupos carbonila sobre a eficiéncia de dispositivos padroes baseados em
CuPc e Cso como materiais doadores e aceitadores, respectivamente. Filmes finos de
PEDOT:PSS ou GO foram depositados sobre o eletrodo de ITO e usados como HTLs. Os
dispositivos sem HTL apresentaram as menores eficiéncias (0.66%), enquanto que os com
PEDOT:PSS tiveram eficiéncias superiores (0.75%). Surpreendentemente, nos
dispositivos fabricados usando um filme fino de GO como HTL, observamos um aumento
de 20% na eficiéncia (0.90%).

O aumento da eficiéncia destes dispositivos com GO como HTL foi atribuido a
grande quantidade de grupos carbonila presentes no GO (45%, como discutido nas analises
de XPS). De fato, desde 2010?*® a literatura vem reportando que os filmes finos de GO sdo
os candidatos mais promissores para substituir o uso do polimero PEDOT:PSS em
dispositivos fotovoltaicos. No entanto, até o presente momento, quando o GO foi usado

com preparado usando as diversas modificagcdes do método de Hummers € sem nenhum
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tratamento adicional de dopagens, as eficiéncias obtidas para os dispositivos fabricados
com GO sempre ficaram equiparaveis ou inferiores as eficiéncias dos dispostivos com
PEDOT:PSS . Como discutido, a grande quantidade dos grupos carbonila aumentam a
intensidade dos dipolos de superficie no GO, causando um aumento da fungdo trabalho
deste material. Consequentemente, o alinhamento entre o nivel de HOMO do CuPc com a
funcdo trabalho do GO favorece a extracdo de buracos, aumentando a eficiéncia dos
dispositivos. Paralelo a isso, as propriedades isolantes e o elevado gap do GO facilitam o
bloqueio de elétrons quando comparados ao PEDOT:PSS.

A sintese do GO discutido ao longo desta tese foi realizada inimeras vezes no LEO
(Laboratorio de Eletronica Organica), e a metodologia empregada se mostrou altamente
reprodutivel. Diversas anélises foram realizadas e os resultados sempre mostraram que o
GO produzido usando o protocolo aqui descrito tem uma predominancia de grupos
carbonila frente aos demais grupos oxigenados presentes na estrutura dos oxidos de
grafeno. Embora a literatura ja tenha proposto um segundo possivel mecanismo de
oxidacdo durante etapa de adicdo de 4agua no processo de oxidagdo do grafite, como
perspectiva de trabalhos futuros se faz necessario monitorar cada uma das etapas
envolvidas, assim como quaisquer parametros que sejam controlaveis (como temperatura,
quantidade de reagentes, etc.) para entendermos os mecanismos de formac¢ao do GO rico
em grupos carbonila/cetona.

Dado que almejamos obter filmes finos transparentes e condutores para serem
aplicados como eletrodos na eletronica organica, nosso limite maximo de trabalho ¢
limitado a 400 °C. Porém, nesse limite de temperatura observamos que os grupos hidroxila
nao sdo completamente eliminados dos filmes de th-r-GO. Assim, se faz necessario
pesquisar mecanismos quimicos alternativos que propiciem a quebra das ligagdes C-OH
durante as redugdes quimicas. Um outro ponto a ser desenvolvido ¢ a alteracdo das
condi¢des de sintese buscando favorecer a formacdo de grupos epoxi frente os grupos
hidroxila, visto que os primeiros sdo espécies quimicas altamente reativas e podem ser
facilmente removidas das nanofolhas dos 6xidos de grafeno.

Estas modificagdes aumentariam o nivel de reducdo do GOs, melhorando suas
propriedades elétricas e, consequentemente, a performance dos dispositivos
optoeletronicos fabricados. Além disso, pretendemos aprimorar as propriedades elétricas
destes filmes reduzindo o GOs em dispersdo, de forma a obtermos suspensdes aquosas de
r-GOs com elevado grau de estabilidade. Para isso, uma ampla gama de materiais (como

acido ascorbico, hidrazina, borohidreto de sodio, entre inimeros outros) podem ser usados
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como agentes redutores dentro das solugdes aquosas de GO, desde que a basicidade do
meio seja alterada de modo a manter a estabilidade das solugdes reduzidas. Paralelo a isso,
ainda podemos dopar os 6xidos de grafeno com outros elementos, como nitrogénio, boro,

enxofre, etc., a fim de aterarmos suas propriedades eletronicas.
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