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RESUMO

O grafeno é um material bidimensional composto por carbono com hibridizagéo sp? que tem
sido amplamente estudado na comunidade cientifica devido suas excelentes propriedades fisicas
e também seus potenciais de aplicagdes tecnoldgicas. A oxidacao e esfoliacdo quimica do grafite
é geralmente usada para preparar o 6xido de grafeno (GO). Diferentemente do grafeno, as
superficies e bordas do GO estdo modificados com diferentes grupos oxigenados, tais como
carboxilas, hidroxilas, carbonilas e epoxi. Neste trabalho, GO com grandes quantidades de grupos
carbonila foi sintetizado através de modifica¢cdes do método de Hummers usando dois processos
de oxidagdo. Dispersdes aquosas altamente estaveis de dxido de grafeno quimicamente reduzido
(rGO) foram preparadas usando diferentes concentragcdes de hidrato de hidrazina como agente
redutor. Além disso, solucbes aquosas de GO foram simultaneamente reduzidas e dopadas com
nitrogénio (N-rGO) usando reagentes quimicos e tratamentos hidrotérmicos para induzir uma
dopagem do tipo-n neste material. Filmes finos altamente uniformes de rGO e N-rGO foram
fabricados sobre substratos de vidro, e tratamentos térmicos subsequentes foram feitos para
melhorar suas propriedades elétricas e dpticas. Estes dois materiais (rGO e N-rGO), tanto em
filme quanto em solucdo, foram caracterizados usando diferentes técnicas espectroscopicas
(Raman, UV-VIS, FT-IR, EDS, etc), e os resultados mostram que dispersdes aquosas de GO com
elevado grau de oxidagéo e esfoliacdo foram apropriadamente reduzidas e dopadas de forma a
obtermos materiais com propriedades optoeletrénicas acetaveis para serem aplicados em
protétipos de dispositivos organicos. Os melhores filmes finos N-rGO apresentaram uma
resisténcia de folha de aproximadamente 8,0x10° Q / sq com 67% de transmitancia em 550 nm e
concentracdo de folha de 1,1x10%° (cm?) apés os tratamentos térmicos realizados a baixas
temperaturas.(400 °C) Esses resultados mostram que o rGO e 0 N-rGO sdo materiais promissores
para aplicacbes em Eletronica Organicas, como a fabricacdo de eletrodos transparentes e

condutores, por exemplo.

Palavras-chaves: Oxido de Grafeno, Oxido de Grafeno Reduzido, Dispersées Aquosas, Reducao
Quimica, Dopagem com Nitrogénio, Eletrnica Orgéanica.



ABSTRACT

Graphene is a two-dimensional carbon-composed material with sp? hybridization that has
been extensively studied in the scientific community due to its excellent physical properties and
potential technological applications. The oxidation and chemical exfoliation of graphite is
generally used to prepare the graphene oxide (GO). In contrast to graphene, the surfaces and edges
of the GO are modified with different oxygen groups, such as carboxylates, hydroxyls, carbonyls
and epoxy. In this work, GO containing several carbonyl groups was synthesized through
modifications of the Hummers method, for this it was used two oxidation processes. Highly stable
aqueous dispersions of chemically reduced graphene oxide (rGO) were prepared using different
concentrations of hydrazine hydrate as reducing agent. In addition, aqueous dispersions of GO
were simultaneously reduced and doped with nitrogen (N-rGO) using chemical reagents and
hydrothermal treatments in order to induce n-type doping in this material. Highly uniform thin
films of rGO and N-rGO were made on glass substrates and subsequent heat treatments were done
to improve their electrical and optical properties. These two materials (rGO and N-rGO), both
film and solution, were characterized using different spectroscopic techniques (Raman, UV-VIS,
FT-IR, EDS, etc.), and the results showed that GO aqueous solutions with high degree of
oxidation and exfoliation were appropriately reduced and doped in order to obtain materials with
optoelectronic properties to be applied in prototypes of organic devices. The best N-rGO thin film
had a sheet resistance of approximately 8.0x10% Q / sq with 67% transmittance at 550 nm and
sheet concentration of 1.1x10% (cm?) after thermal treatments performed at low temperatures.
These results show that rGO and N-rGO are promising materials for different applications in

organic electronics, such as the manufacture of transparent and conductive electrodes.

Keywords: Graphene Oxide, Reduced Graphene Oxide, Aqueous Dispersions, Chemical
Reduction, N-Doping, Organic Electronics.
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nm. para amostras de rGO 100mM de NzHa. antes e apds os tratamentos adicionais. Tabela produzida
[SLc o1 (0] o T N 10 (o] - VSNSRI 78
Tabela 12: Tabela com os valores da resisténcia de folha. nimero de portadores e transmitancia em 550
nm. para amostras de N-rGO 73mM de N2H4. antes e apds o tratamento térmico. Tabela produzida

[OLc o1 o T N 101 (o] - SRS PSRSRN 79



Tabela 13: Tabela com os valores da resisténcia de folha. nimero de portadores e transmitancia em 550
nm. para amostras de N-rGO 5mM de NzH4. antes e apds o tratamento térmico. Tabela produzida pela
[O1E0] oL T W= TN (o] - SRS 79
Tabela 14: Tabela com os valores da resisténcia de folha. nimero de portadores e transmitancia em 550
nm. para amostras de N-rGO 50mM de N2Ha. antes e apds o tratamento térmico. Tabela produzida pela
[O1E0] oL T W= TN (o] - SRS 80
Tabela 15: Tabela com os valores da resisténcia de folha. nimero de portadores e transmitancia em 550
nm. para amostras de N-rGO 100 mM de NH.. antes e ap6s o tratamento térmico. Tabela produzida
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1 INTRODUCAO

Os pesquisadores Geim e Novoselov conseguiram isolar pela primeira vez, em 2004, o grafeno.!
Por apresentar caracteristicas fisicas interessantes, sendo um material fino, leve, resistente e flexivel,? e
devido as suas excelentes propriedades mecanicas,® dpticas,? térmicas* e elétricas?, este material pode
ser usado em diferentes areas de pesquisa®57®°1% e com um alto potencial de aplicagdo no
desenvolvimento de dispositivos opto-eletronicos.*!*

Apesar de apresentar caracteristicas interessantes, o grafeno ainda apresenta certas limitagdes.
Sua dificil producdo em larga escala acaba limitando sua aplicacdo na producéo industrial. Dependendo
da técnica, o processo de producdo pode ser caro, demorado e minucioso.'**®* O outro fato é que o
grafeno ndo é soltvel em agua, e sim, em solventes organicos (Dimetilamina-DMA, Dimetilformamida-
DMF e N-metil-2-pirrolidona-NMP),**> que, por sua vez, sdo nocivos ao meio ambiente e sdo caros.
Assim, para contornar essas limitagdes, outras técnicas de producdo do grafeno, como por exemplo, a
esfoliacdo quimica do grafite e o crescimento epitaxial,*? vém sendo utilizadas. Dentre estas e outras
técnicas, merece destaque a producdo do 6xido de grafeno (GO-Graphene Oxide), um material
produzido a partir da esfoliacdo quimica do grafite, que pode ser descrita de forma geral como uma
sequéncia de processos de oxidacao, expansao e esfoliacdo das camadas do grafite. Como resultado, este
material é caracterizado também pela rede hexagonal bidimensional formada pelos &tomos de carbono
(como o grafeno) porém, com grupos oxigenados ligados a sua rede.

A produgdo do GO pode ser feita em larga em escala e com custos de producéo relativamente
baixos, tornando sua aplicacdo viavel em escala industrial. Além disso, a solubilidade do GO em agua
torna o seu manuseio facil e ndo agressivo a natureza. Por apresentar diferentes grupos oxigenados, o
GO apresenta baixa condutividade elétrica, fazendo com que dispositivos eletrdnicos que usam o GO
(rGO dopados e ndo dopados, por exemplo) como eletrodo apresentem desempenhos inferiores aos
mesmos dispositivos fabricados usando outros materiais (como os Oxidos Transparentes Condutores —
TCOs). Mesmo sendo um material isolante, 0 GO pode ser usado como um possivel material substituto
ou até mesmo como componente no desenvolvimento de dispositivos para aplicacoes
tecnoldgicas.'®1"1819 Porém, ha casos que limitam o uso do GO por ser um material isolante, por isso, a
necessidade de reduzir os grupos oxigenados presentes no GO e restabelecer suas propriedades elétricas.
A reducdo do GO (rGO — Reduced Graphene Oxide) tem como objetivo eliminar parte dos grupos
oxigenados presentes no material e tentar restaurar a rede grafitica. Essa reducdo pode ser feita através
de tratamentos térmicos e quimicos ou uma combinacéo entre eles.?02122

A reducdo e dopagem do GO com nitrogénio (N-rGO — N-Doped Reduced Graphene Oxide), além
de promover a reducdo, dopa do material com o atomo de nitrogénio, modificando sua estrutura
eletronica®2+%, A dopagem pode resultar como defeito e/ou pela introducéo de uma molécula ou &tomo

a rede do material, modificando a distribuicdo eletrdnica e alterando suas propriedades. Infelizmente,



ndo é possivel ter um controle de como isso vai ocorrer, porém, adaptar a sintese e estudar o
comportamento dela posteriormente é fundamental para uma aplicacao futura.

Filmes finos condutores de 6xido de grafeno e com elevada transparéncia optica tem por interesse
diferentes ramos da tecnologia, podendo ser aplicado na fabricacdo de dispositivos como sensores de
umidade,? lentes flexiveis,?” supercapacitores flexiveis,'’ células fotovoltaicas organicas,?® fabricacdo

de baterias # e fabricacgdo de dispositivos organicos emissores de luz (OLED- Organic Light-Emitting

Diode)*®, como ilustrado na Figura 1.

(©)

Figura 1: Dispositivos eletronicos a base de grafeno. (a) Sensor de Umidade. (b) Lente flexivel. (c)
Supercapacitor Flexivel. (d) Célula fotovoltaica organica. () Bateria recarregavel. (f) Oled. Figuras
retiradas e adaptadas das referéncias.®%10.11.1213

Dessa forma, o trabalho que foi desenvolvido tem como intuito aprender a sintetizar e caracterizar
0 GO rico em grupos carbonila, ja sintetizado anteriormente pelo grupo Nano.®* A sintese desse GO foi
realizada usando as modificacdes do método de Hummers.®> A partir desse material sintetizado,
dispersdes aquosas reduzidas e dopadas com nitrogénio foram preparadas para produzir filmes finos
sobre substratos de vidros. Para melhorar as propriedades elétricas, tratamentos quimicos e térmicos
foram realizados posteriormente as deposicdes.

Ao longo das discussdes dos resultados veremos que as rotas utilizadas para sintetizar o GO, 0 rGO
e N-rGO discutidos neste trabalho apresentam caracteristicas importantes. Desenvolver materiais de
baixos custos de produgéo e baixos danos ambientais, que podem ser produzidos em grandes escalas a
partir de processos simples de sintetizacdo, materiais que podem ainda ser aplicados nas fabricacGes de
dispositivos eletrénicos que sdo amplamente usados pela populacdo, faz com que os estudo e as
melhorias desses materiais se tornem aspectos interessante, promissores e relevantes de serem

pesquisados.



2

OBJETIVOS

2.1 Obijetivo Especifico

> Sintetizar dispersdes aquosas de Oxido de Grafeno Reduzido (rGO) e Oxido de Grafeno

simultaneamente Reduzido e Dopado com Nitrogénio (N-rGO) para futuras aplicagbes em
Eletronica Organica.

2.2 Objetivos Gerais

» Sintetizar o 6xido de grafeno rico em grupos carbonila seguindo uma metodologia previamente

desenvolvida no Grupo de Nanociéncias e Nanotecnologia (Nano);

Promover a redugdo em solugéo aquosa do GO, usando a Hidrato de Hidrazina (N2H4) como
agente redutor, de modo a obtermos dispers@es aquosas altamente estaveis de rGO;

Reduzir e dopar simultaneamente 0 GO com nitrogénio usando uma metodologia Unica e
simples que garante a formacéao de dispersdes de N-rGO em meio aquoso;

Compreender os mecanismos fisicos e quimicos dos processos de formagdo do GO rico em
grupos carbonila, assim como 0s provaveis mecanismos de reducdo e dopagem do rGO e do N-
rGo;

Produzir e caracterizar filmes finos transparentes e condutores feitos a partir das solucdes de
rGO e N-rGO sintetizadas;

Realizar tratamentos quimicos e térmicos adicionais nos filmes produzidos, além de fazer uma
vasta caracterizagdo Optica, elétrica e espectroscopica dos materiais objeto de estudo desta

dissertagdo.



3 INTRODUCAO AOS MATERIAS A BASE DE CARBONO

3.1 O Carbono

O carbono é um elemento quimico essencial para a formacdo dos compostos organicos. Ele ocupa
o grupo IV A da tabela periddica, onde seus elétrons sdo distribuidos nos orbitais conforme a
configuragdo 1s22s22p? (Figura 2), obedecendo o Principio de Exclusdo de Pauli.®
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Figura 2: Distribuicdo eletronica dos elétrons nos orbitais do carbono. Figura retirada e adaptada da
fonte: https://www.algosobre.com.br/quimica/atomo-de-carbono-o.html.

Os elétrons que estdo no orbital 1s? estdo estaveis ao nlcleo, enquanto os quatros elétrons restantes,
que estdo nos orbitais 2s? e 2p2, combinam entre si dando origem as ligagdes quimicas no carbono. A
hibridizacdo ocorre quando um elétron do orbital 2s? é excitado para o orbital 2p? podendo se misturar
para formar novos orbitais, conhecidos como orbitais hibridizados.** Neste caso, ha a formacéo de trés
tipos de hibridizagdes: sp, sp? e sp®.

Quando os atomos de carbono de hibridizacdo do tipo sp? se ligam entre si e formam uma rede
hexagonal bidimensional, temos um material conhecido como grafeno. A hibridizagédo do tipo sp?
acontece quando o orbital 2s combina o dois orbitais 2p, como por exemplo 2py e 2py, gerando os orbitais
hibridizados sp?. O orbital 2p, ndo combina com o orbital 2s e fica perpendicular ao plano xy (onde os
orbitais hibridizados sp? estdo situados),® como ilustrado na Figura 3. O orbital 2p,, que nédo sofre
hibridizag&o, forma uma ligacgéo fraca, conhecida como ligagdo ©. Por estarem fracamente ligados ao
plano, os elétrons que fazem as ligacfes © podem se mover ao longo da rede, contribuindo com as

propriedades opticas e eletronicas do grafeno.®



orbital P,

<V

Figura 3: Orbital sp? (no plano) e p, (fora do plano) do 4&tomo de carbono. O arranjo dos atomos de
carbono de hibridizacéo sp? ao longo do plano proporciona a formacéo da estrutura hexagonal. Figura
retirada e adaptada de Dartora et al.®

A combinagdo que ocorre entre os orbitais atbmicos de uma estrutura hexagonal, onde ha seis
atomos de carbonos, faz com que os orbitais p,; de cada 4&tomo de carbono se sobreponham, entdo
formando os orbitais ligantes () e antiligantes (n*), que variam entre as ligacdes ¢ dos orbitais sp2.%
Quando temos um sistema com um ndmero alto de a&tomos de carbono, os orbitais ligantes e antiligantes
dao origem as bandas de valéncia e de conducdo, respectivamente. A distancia entre essas bandas é
denominada gap. Assim, a capacidade dos elétrons se deslocarem da banda de valéncia para a banda de
condugdo € o que caracteriza o material, podendo este ser isolante, condutor ou semicondutor. No caso
do grafeno, a distancia entre as bandas é nula (gap nulo).?? Assim, no grafeno os elétrons podem ser
facilmente excitados de uma banda para outra, e 0 material é considerado um semicondutor de gap
nulo.*?

A abertura do gap pode ser feita através do empilhamento das folhas de grafeno, porém isso pode
causar mudancas nas suas propriedades eletronicas e estruturais.?? O empilhamento de Bernal seria o
arranjo mais comum de ocorrer no grafeno com mais de uma camada.*” Esse arranjo consiste em
posicionar o &tomo da sub-rede A da camada superior do grafeno com o atomo da sub-rede B da camada
inferior, de tal forma que o 4&tomo da sub-rede da camada superior esteja posicionado no centro do

hex&gono da camada inferior, como ilustrado na Figura 4.



Figura 4: Empilhamento de Bernal com duas folhas de grafeno, visdo por cima e perfil da rede. Figura
retirada e adaptada de Alisultanov et al.%®

3.2 O Grafeno

3.2.1 Estrutura cristalina

O grafeno é caracterizado por uma rede hexagonal bidimensional (2D), formada por d&omos de
carbono. Cada célula unitéaria da rede direta do grafeno é formada por dois &tomos de carbono, A e B,

separados por uma distancia a.~ 1.42 A (Figura 5).

Y

Figura 5: Forma hexagonal da estrutura cristalina do grafeno, onde 6 = 30°, x =v/3a e y = a/2. A figura
ilustra os vetores primitivos d,e a, e suas respectivas sub-redes A e B. Figura retirada e adaptada de
Dartora et al.*®

Os vetores de rede d,e d, podem ser escritos, em coordenadas cartesianas, como:

|G

d; =V3ax e &Zzﬁa(%)’c‘+ y) (Eq. 1)

Os vetores unitarios x e y indicam as dire¢des no plano xy.



As propriedades cristalinas do grafeno podem ser estudadas a partir de uma rede reciproca e, sera
por meio dela que apresentaremos brevemente a formacéo de bandas eletronicas do grafeno. Os vetores

de base para a construcdo do espaco reciproco sdo determinados a partir da relagéo:

Onde i,j=1 ou 2 e §;; € a fungdo Delta de Kronecker. Assim, os vetores da rede reciproca séo:

Bh=2D%-19) e b=y (Eq. 3)

" 3a ‘3a

A Figura 6 representa a primeira zona de Brillouin, instituida no espago reciproco, onde 0s ponto
K, M e I sdo 0s pontos de alta simetria, dando origem o que chamamos de primeira zona de Brillouin.®
O ponto T corresponde ao centro da area, 0 ponto M representa a metade da distancia entre os pontos K
e K’, onde estes sdo conhecidos como pontos de Dirac,®” e também sdo os locais onde a banda de
conducdo toca a banda de valéncia. Esses pontos podem ser encontrados no espago reciproco com as
seguintes coordenadas:

_ AT P _ Eq. 4
K=5;7% e K=-K (Eg. 4)
bs A
ky
r|/
\ M K.
A
‘ X
e K
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Figura 6: Primeira zona de Brillouin onde os pontos K e K’ representam a regido onde sdo formados os

cones de Dirac no espaco reciproco e com 0s seus respectivos vetores unitarios b, e b,. Figura retirada
e adaptada de Neto et al.*’

3.2.2 Estrutura eletronica

O elétron da ligagdo , como mencionado anteriormente, esta fracamente ligado ao ndcleo do &tomo

de carbono, podendo sofrer deslocamento ao longo da rede e ser facilmente excitado para outros estados



energéticos. Por estar mais proximo ao nivel de Fermi (maior nivel energético ocupado por particulas
fermiodnicas-elétrons),*® o elétron m é o principal responsavel pelas propriedades eletronicas no grafeno.®
O comportamento que os elétrons © descrevem préximos aos pontos K e K’, obedecem a relacdo de
dispersdo eletronica no grafeno.®

O método tight binding*® é uma das formas tedricas para obter a relacéo de disperséo eletronica do
grafeno. Através deste método, podemos obter uma interpretacdo analitica e entender o processo de
formacdo das bandas de energia no grafeno. Ao estudar as interagcfes entre os primeiros vizinhos da rede

do grafeno, obtém-se o hamiltoniano do sistema, que € dado por:

ij— NIRN pt &
H=-t Z Aigbjo + bigljq (Eq. 5)

Onde t é o parametro de Hopping (energia de transferéncia entre os primeiros vizinhos). O operador
dis (dja) esta relacionado com a aniquilagdo/criagao de um elétron com spin ¢ (6=1, |) no i-ésimo atomo
darede Ae Eja(E]TU) é 0 operador equivalente para a rede B.%®

Podemos determinar a estrutura eletrbnica do grafeno a partir dos elétrons m, que Sd0 0S
responsaveis pela formagdo das bandas de valéncia e de conducdo desse material. Atraves do
hamiltoniano obtido anteriormente, encontraremos que a energia de dispersado eletrdnica para as bandas

n/ w* do sistema é:

3K V3K 3K
E, = it\/l + 4cos <\/_2xa> cos( Zya> + 4cos? <\/_2xa> (Eq. 6)

A partir da eq. (6), temos duas solugGes para a energia de disperséo eletronica do sistema, dando
origem as bandas de energia. A banda de energia para E > 0 é chamada de banda de valéncia =, e a banda
de energia para E < 0 é chamada banda de condugdo nn*. Os pontos K e K’ sdo os locais que a banda de
valéncia toca na banda de conducéo. A disperséo eletronica para o grafeno é representada na Figura 7,
de acordo com o0 método de tight binding.

Na Figura 7 ainda podemos observar que a disperséo eletronica do grafeno nas proximidades dos
pontos de Dirac, formam dois cones. Para entendermos essa disperséo, precisamos fazer uma expansdo
da eq. (6) em série de Taylor em torno desses pontos inequivalentes da estrutura e do nivel de Fermi.

Desse modo, encontraremos que a relagéo de dispersao eletrénica pode ser escrita como:

E(k) = +husk (Eq. 7)



Onde vy é a velocidade de Fermi (uy ~ 10°m/s?), k é 0 médulo do vetor de onda e 7 é a razéo da
constante de Planck por 2zn. Pela eq. (7) podemos observar que hd uma relacdo de linearidade da
dispersdo de energia com o vetor de onda. Logo, préximo aos pontos K e K’, 0 elétron se comporta

como uma particula relativistica de Dirac de massa nula,® (substituindo a velocidade da luz pela
velocidade de Fermi).

X

Figura 7: Formacéo das bandas = /z* no grafeno a partir da sua dispersao eletrénica, utilizando o Método
de tight binding. Figura retirada e adaptada de Neto et al.%’

3.2.3 Estrutura de fonons

As propriedades da estrutura atbmica de um material, como a distin¢do dos materiais da familia do
carbono do tipo sp?, pode ser determinada através da espectroscopia Raman.*® Através dessa técnica
podemos determinar varias informacdes sobre o grafeno, como: as propriedades eletronicas,* niveis de
dopagens,*? estrutura atdmica,*®* nimero de camadas,* etc. Para interpretar os espectros gerados a partir
dessa técnica, precisamos conhecer e entender a relagdo de disperséo dos fonons no grafeno.

Uma vez que cada célula unitaria possui dois atomos de carbono A e B, no grafeno entdo teremos
trés graus de liberdade possiveis na relagdo de disperséo de energia do grafeno.”® O deslocamento dos
foénons podem ocorrer fora (0) ou no plano (i), longitudinalmente (L) ou transversalmente (T) e, além
disso podem ser: acusticos (A) ou Opticos (O). Assim, os modos vibracionais podem ser: iTO (modo
optico transversal no plano), LO (modo éptico longitudinal), oTO (modo Optico transversal fora do
plano), iTA (modo acustico transversal no plano), LA (modo acustico longitudinal) e 0oTA (modo
acustico transversal fora do plano). A Figura 8 ilustra a dispersao desses seis modos vibracionais ao do
pontos I'-K-M-T".
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Figura 8: Dispersdo de fénons para o grafeno, destacando os seis fénons: LO, iTO, oTO, LA, iTAe
oTA. Os pontos I', K e M, sdo pontos de alta simetria da primeira zona de Brillouin do grafeno. Figura

retirada e adaptada de Beams et al.*®

Esses seis modos sdo observados no ponto I', onde dois desses sdo degenerados (iTO e LO, com
simetria Ezg). O ponto K também apresenta pontos degenerados. Essas singularidades sdo observadas
nesses dois pontos devido a presenca da anomalia de Kohn.*® Podemos observar na Figura 9 os

autovetores dos modos vibracionais degenerados iTO e LO no ponto I'e 0 iTO em K.

BandaD e 2D

Figura 9: Representacédo das vibragGes dos fénons que sdo responsaveis pelas principais bandas Raman
no grafeno. (a) Modos iTO ¢ iLO em T responsaveis pela formagdo da banda G. (b) Modo iTO em K
responsavel pela formagéo da banda D e 2D. Figura retirada e adaptada de Beams et al.®
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4 OXIDO DE GRAFENO

4.1 Asintese do 6xido de grafeno

O quimico britanico B. C. Brodie*’ estudou em 1859 sobre a reatividade dos flocos de grafite. A
primeira reacdo desenvolvida por ele foi adicionar clorato de potassio (KCIOs) numa pasta de grafite
em uma solucgdo de acido nitrico fumegante. Através desta reacao, ele observou que a massa do grafite
aumentou consideravelmente, além de ter introduzido outros elementos como oxigénio e hidrogénio,
nesse grafite. Em poucas caracterizagdes, Brodie apenas concluiu que esse grafite passara a ser
hidrofilico devido a presenga de 4&tomos de oxigénio que foram incorporados & estrutura devido a sintese
realizada. Por fim, ele atribuiu uma estequiometria para este material (C1:H4Os), que passou a chamar
oxido de grafite.

L. Staudenmaier,*® cerca de 40 anos depois, repetiu 0 mesmo procedimento feito por Brodie. Porém,
ele foi adicionando pequenas porg¢des de KCIOs ao longo da reacéo, além de ter ineditamente introduzido
0 &cido sulfarico (H2SO4) concentrado para aumentar a oxidagdo do material. Os resultados obtidos
foram altamente promissores para época, visto que Staudenmaier foi capaz de produzir um 6xido de
grafite fortemente oxidado quando comparado ao material obtido por Brodie.*’* Dada as condigdes
reacionais extremas usadas por Staudenmaier, sua metodologia ndo fora amplamente difundida para
preparar 0 GO. Isso fez com que novas pesquisas continuassem sendo realizadas para que o GO pudesse
ser preparado em condicdes reacionais mais brandas.

Hummers e Offeman,® em 1957, apresentaram uma rota alternativa e inovadora para realizar a
oxidacdo do grafite. Usando apenas H,SO., permanganato de potassio (KMnQ) e nitrato de sddio
(NaNOs) em uma reagdo Unica que ocorria em menos de duas horas, eles foram capazes de preparar um
GO de elevada qualidade. A Unica ressalva desta metodologia era o controle da temperatura de oxidacéo,
visto que ela pode aquecer demasiadamente quando realizada em temperaturas superiores a 45 °C.
Depois de seco, esse GO foi devidamente caracterizado e se mostrou muito mais oxidado do que os
Oxidos obtidos por Brodie e Staudenmaier.

No decorrer do tempo outras metodologias foram propostas a fim de aperfeigoar o método proposto
por Hummers, sendo conhecidas como método de Hummers modificado. No geral, estas metodologias
alteram a estequiometria entre os reagentes da reacdo“’, o tempo de oxidacéo, a temperatura, etapas de
purificacdo, etc.**%5! Neste método e em suas modificac@es, o principal agente oxidante é o heptoxido
de diamanganés (Mn,0O-), um 6leo altamente instavel e explosivo formado de adordo com o esquema 1,

a reacao abaixo:
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KMnO, + 3H,S0, - K* + MnO3 + H;0" + 3HSO;
MnOF + MnO; - Mn,0,
Esquema 1: Formacao de 6xido de manganés descrito por Tromel e Russ, onde demonstraram gue essa

molécula é capaz de oxidar as ligacdes C-C dos anéis aromaticos do grafite. Esquema produzido e
adaptado de Tromel et al.>

O grafite natural € a fonte de carbono mais comum usada no processo de esfoliacdo e oxidagdo do
grafite para formar o GO. Como sabido, esses grafites passam por diversos processos de purificacoes, o
que por sua vez induzem a formacdo de defeitos estruturais que facilitam o processo de esfoliacdo e
oxidagdo.>® Cada método apresentado anteriormente para oxidar e esfoliar o grafite foi desenvolvido e
aprimorado a partir de estudos anteriores, sempre buscando otimizar os processos e melhorar a qualidade

do material obtido, o GO.

4.2  Os modelos estruturais do éxido de grafeno

Diversos modelos estruturais foram apresentados e vém sendo aprimorados ha anos, isso devido a
complexidade de obter uma estrutura quimica exata para o GO.>**** O resultado para cada rota e
modificagdo realizada varia de amostra para amostra devido ao grau de esfoliacdo e a origem do grafite,
por exemplo.“2%857 As caracterizagGes espectroscopicas feitas e aprimoradas ao longo do tempo foram
fundamentais para a elucidacéo parcial da estrutura quimica do GO.%® Diferentes grupos oxigenados,
como epoxi, hidroxilas, carbonila e carboxilas foram sendo incorporados a estrutura dos GOs ao longo
dos anos.*%

A estrutura elaborada por Hofmann e Holst® considera que apenas grupos epoxi estdo distribuidos
ao longo do plano basal da rede do GO. Russ,®* em 1946, propds uma modificacdo do modelo de
Holfmann e Holst, onde além dos grupos epdxi ao longo do plano basal, os grupos hidroxilas (-OH)
também foram considerados pelo simples fato das suas analises indicarem a presenca de dtomos de
hidrogénio no GO. Posteriormente, Scholz e Boeh® apresentaram um outro modelo em 1969. Eles
propuseram que o GO seria formado por um conjunto de cicloexanos abertos ligados a anéis aromaticos
contendo grupos cetona (C=0), alem de terem grupos hidroxilas (-OH). Os modelos propostos por

Hofmann, Russ e Scholz estéo ilustrados na Figura 10.
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Figura 10: Modelo estrutural proposto por (a) Hofmann, (b) Ruess e (c) Scholz. Figura retirada e
adaptada de Dreyer et al.*

Os modelos propostos descritos até aqui foram baseados nas analises elementares dos componentes
do 6xido de grafite/ 6xido de grafeno. Em suma, estes modelos consideram estequiometrias bem
definidas para estes materiais, uma consideragdo que vem sendo amplamente desacreditada devido as
diferentes composicdes dos 6xidos de grafeno preparados usando metodologias distintas. 32474863

Somente com o advento e aplicacGes das analises de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (NRM — Nuclear Magnetic Resonance) de sélidos sobre os elementos H* e C*3, foi possivel que
obtivéssemos informacBes mais acuradas sobre a composicao estequiométrica do Gos. Um dos modelos
mais aceitos foi proposto por Lerf e Klinowski, como ilustrado na Figura 11.%4%%% Nesse modelo
existem regifes planas que estdo relacionadas com a presenca de anéis aromaticos ndo oxidados, e as

regides fortemente dominadas pela presenca dos diferentes grupos funcionais oxigenados. 267

Figura 11: Modelo estrutural para o GO proposto por Lerf e Klinowski. Os circulos em vermelho, azul
e verde destacam os grupos hidroxila, epoxi e acido carboxilico, respectivamente. Figura retirada e
adaptada de Dreyer et al.%®

As caracterizacbes de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),espectroscopia de
fotoemissdo de elétrons (XPS- X-ray Photoelectron Spectroscopy) e NMR feitas nos GOs foram
fundamentais para elaborar o modelo estrutural proposto por Szabé®® Os grupos carbonilas e cetonas
estariam ligados a estrutura hexagonal, enquanto os grupos epoxi e hidroxila estariam ligados aos
cicloexanos. As deformacdes estruturais observadas na rede do GO em diversos trabalhos™ ™ "seria
atribuida & quebra da periodicidade da rede hexagonal do GO devido a presenca dos cicloexanos, de

acordo com o modelo proposto por Szabd, como ilustrado na Figura 12.
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Figura 12: Modelo estrutural proposto por Szabé. Figura retirada e adaptada de Dreyer et al.*

Dentre 0s modelos apresentados até aqui, 0 modelo de Lerf-Klinowski é o que demosntra uma
maior coeréncia e conexdo com os dados amplamente reportados para os GOs. Porém, ndo é apropriado
afirmar com clareza que ele descreve a real estrutura dos GOs com elevado grau de preciséo.

A estrutura quimica dos GOs ainda é algo que esta em aberto na comunidade cientifica, pois existem
muitos fatores que influenciam nas caracteristicas fisico-quimicas destes materiais. A natureza do grafite
que serd oxidado na sintese, a rota quimica utilizada, o grau de pureza dos reagentes, a temperatura local
da reacdo, dentre outros aspectos, sdo fatores fortemente relacionados com a estequiometria do
GO.58'57’73

4.3 O éxido de grafeno reduzido

Os métodos utilizados para oxidar o grafite e formar os GOs provocam uma quebra parcial (ou
total, dependendo do grau de oxidacéo atingido) das conjugacoes eletrdnicas da rede grafitica, fazendo
com que as propriedades fisico-quimicas entre esses dois materiais sejam completamente distintas.’*"
Como forma de tentar restabelecer a maior quantidade possivel das conjugacoes eletrénicas rompidas
devido os processos oxidativos do grafite para formar o GO, a reducdo quimica e/ou térmica dos GOs
(material obtido recebe o nome de 6xido de grafeno reduzido — rGO) tem se mostrado um método
simples e altamente eficaz. 2021596776

O principal objetivo dos processos de reducdes dos GOs é a completa elimina¢do dos grupos
funcionais oxigenados presentes em sua estrutura, desse modo modificando as ligagdes dos atomos de
carbono tipo sp® para o tipo sp2.”” Porém, mesmo aplicando tratamentos térmicos e quimicos adicionais
numa tentativa de atingirmos esse objetivo, ainda ndo foi reportado nenhum método capaz de remover
todos os grupos funcionais oxigenados presentes nos GOs. Nesse sentido, a combinagéo entre os
tratamentos quimicos e térmicos sdo considerados 0s meios mais promissores para que elevados graus
de reducdes dos GOs sejam obtidos.>">78

Os tratamentos térmicos sdo capazes de aumentar a condutividade dos filmes de GO, pois baixas
temperaturas (inferiores a 400 °C) sdo suficientes para que grupos funcionais oxigenados como 0s epoxi
(C-0-C), as carbonilas/cetonas (C=0) e as carboxilas (HO-C=0) sejam apropriadamente removidos da

rede dos Gos.%*®3 Por outro lado, os grupos hidroxila (C-OH) sdo removidos apenas com temperaturas



15

elevadas (acima de 650 °C).” No entanto, um elevadissimo grau de reducéo dos filmes de GOs podem
ser atingidos quando tratamentos térmicos a temperaturas superiores a 1000 °C sao realizados em filmes
fabricados sobre substratos de silicio (Si) e/ou quartzo.8%%7 Porém, o uso de temperaturas muito
elevadas é desvantajoso em comparacao as redugfes quimicas, pois altas temperaturas requerem o uso
de fornos especificos e apropriados, diferentemente do que ocorre quando as reducdes quimicas sdo
realizadas, visto que o maior patamar de temperatura até entdo reportado fora de apenas 100 °C. Esses
aspectos ressaltam a simplicidade e a acessibilidade que os tratamentos quimicos podem proporcionar
quando comparados as reducgdes térmicas. 545681

Os tratamentos quimicos sdo utilizados para que os reagentes atuem sobre 0s grupos oxigenados,
removendo-os e restaurando parcialmente da rede sp? caracteristica do grafeno. O agente quimico
redutor mais comum utilizado para reduzir os GOs é a hidrazina (N,H4).**76828384 Ng entanto, outros
reagentes como o acido ascérbico,® a ureia® e o acido iodidrico (H1)% vem sendo amplamente usados.
Stankovish et al.®” foi o primeiro pesquisador a utilizar a NH4 para reduzir o GO. Desde entdo ela tem
sido vastamente utilizada nos processos de reducoes dos GOs. A NoH4 geralmente é usada em forma de
vapor para reduzir os filmes de GO, ou entdo é adicionada as dispersdes de GO na tentativa de
promoverem uma redugdo mais eficiente.8287.818 por ser um reagente inflamavel e altamente téxico, o
seu manuseio deve ser realizado com extremo cuidado.

Dada a elevada quantidade de diferentes grupos oxigenados e a complexidade quimica e estrutural
dos GOs, hd uma deficiéncia de trabalhos que exploram os mecanismos de reducdo em funcdo dos
diferentes agentes redutores que vem sendo reportados na literatura. Nao obstante, 0s exatos
mecanismos de como as reducGes procedem ainda sdo uma verdadeira caixa preta para a comunidade
cientifica, como ilustrado na Figura 13. Portanto, as reaces envolvendo a eliminagdes dos grupos

oxigenados presentes no GO ainda sdo aspectos relevantes a serem estudados nessa classe de materiais.

0, 0
HOOC
m Hidrazina
Tratamento
HO (8] O L —
GO Térmico GO

Figura 13: Esquema questionando os mecanismos de como a N>H4 pode atuar sobre os diferentes grupos
funcionais oxigenados dos GOs para se produzir os rGOs. Esse esquema pode ser estendido para 0s
tratamentos térmicos, ou até mesmo para 0s mecanismos de formagdo dos GOs. Figura produzida e
retirada de Gao et al.”

O Unico mecanismo de acdo da hidrazina na redugdo dos GOs foi proposto para 0s grupos epoxi.
Neste processo, ocorre a quebra da ligacdo do a&tomo de oxigénio ligado ao carbono de rede devido a
transferéncia de um hidrogénio da hidrazina para o &tomo de oxigénio. Consequentemente, temos a
formac&o do radical NH-NH- ligado a outro carbono da rede que, por questdes de estabilidade quimica

levam o sistema a liberar uma molécula de 4gua (H-O) e outra de N>H,. Sendo o mecanismo completo,



16

entdo temos a restauracdo da rede sp2.8”?° Na Figura 14 mostramos 0s mecanismos de reacédo que

ocorrem no quando a hidrazina ataca os grupos epoxi dos GOs.

IO\ OH\
_NH -H,0 N -NoH,
NH; \

NH,
Figura 14: Método de reacdo proposto para reduzir os epoxis presentes na rede do éxido de grafeno.
Figura retirada e adaptada de Stankovich et al.%’

Apesar dos processos de reducfes quimicas serem uma excelente alternativa para se obter os rGOs,
um nanomaterial de carbono com propriedades fisicas semelhantes ao grafeno em largas escalas e com
custos reduzidos, € comum que se combine as reducfes quimicas com os tratamentos térmicos a baixas
temperaturas para que um maior grau de reducéo seja atingido, assim, melhorando suas propriedades
elétricas dos filmes finos de rGOs. Na Figura 15 mostramos um esquema representando as etapas

necessarias para se obter o “grafeno” a partir do grafite.

Oxido de Grafite
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Figura 15: Processo para obter o grafeno a partir do grafite, promovendo a oxidacdo deste e
posteriormente o processo de reducédo quimica. Figura retirada e adaptada de Chua et at.®’

4.4 O oxido de grafeno reduzido e dopado com nitrogénio

Com o intuito de melhorar as propriedades optoeletrénicas dos GOs, 0 uso de métodos envolvendo
a reducdo e dopagem no GO veem sendo estudados e utilizados em diversas pesquisas.t®%°2® Qs
processos de reducdes e a dopagem geram mudancas significativas nas propriedades Opticas, eletronicas
e estruturais dos GOs.2%89192 Dentre uma ampla gama de dopantes, o nitrogénio (N) tem se
apresentado como um forte candidato para a dopagem dos nanomateriais de carbono, em particular os

sistemas sp? e sp®. Além disso, o nitrogénio possui cinco elétrons livres na camada de valéncia, que séo
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capazes de formar fortes ligacdes do tipo sigma com os atomos de carbono da rede do GO, em particular
nas vacancias formadas durante os processos oxidativos do grafite,8991.9394

Diversos trabalhos tem reportado que a dopagem com nitrogénio pode levar a formagdo de um rGO
com comportamento tipo-n,®-%%°7 fato que se mostra altamente relevante do ponto de vista da
confeccdo de dispositivos optoeletrdnico organico emissores de luz (OLEDS) e as células solares (OPVs
— Organic Photovoltaic Devices), que necessitam de camadas tipo-n para promoverem uma eficiente
injecdo/extracdo de elétrons a fim de maximizar suas performances.®®%2% Por isso, 0 estudo do nosso
GO rico em grupos carbonila, reduzido e dopado com nitrogénio, mostra um aspecto relevante para ser
estudado e pesquisado no Nano. Diversos trabalhos tém mostrado que a incorporacao do nitrogénio a
rede dos GOs/rGOs altera a estrutura eletronica destes materiais de forma substancial. No entanto, as
caracteristicas finais dos N-rGOs também serdo afetadas pela quantidade de defeitos estruturais
presentes no GO de partida, assim como pela natureza das ligagdes que os &tomos de nitrogénio estardo
realizando com os atomos de carbono da rede hexagonal do rGOs. Todos estes aspectos possuirdo fortes
influéncias sobre as performances dos dispositivos quando estes materiais forem utilizados como um
dos componentes em OPVs, OLEDs, transistores, baterias, supercapacitores, etc, por exemplo. &:100.101.97

Quando incorporado a rede hexagonal do grafeno, estudos tedricos %1% que usam a Teoria
Funcional da Densidade (DFT — Density Functional Theory) indicam que os atomos de nitrogénio
podem apresentar trés tipos diferente de configuragdes, denominados de N-piridinico, N-pirrolico e de

N-grafitico, como indicado na Figura 16.1%2

N-Piridinico

Figura 16: Alguns tipos de dopagens com nitrogénio que poderd ocorrer na rede do grafeno.
Denominados de N-piridinico, N-pirrélico e N-grafitico. Figura retirada e adaptada de Akada et al. %3

O N-piridinico ocorre quando o nitrogénio (N) é ligado em dois 4&tomos de carbono C doando dois
elétron p ao sistema w2 Quando o nitrogénio é ligado aos carbonos, formando um anel de cinco
membros, a dopagem € tipo N-pirrélico, onde o N fica ligado em dois C doando dois elétrons p ao
sistema .29 Ambos 0s processos sempre ocorrem nas bordas e/ou nos defeitos presentes no grafeno.'®
A dopagem do tipo N-grafitico ocorre quando o atomo de N é introduzido na rede, substituindo o

carbono da rede sp?. Esse tipo de dopagem pode ocorrer tanto nas bordas quanto no plano basal das
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folhas do GO/rGO.1* Alguns trabalhos relatam que a dopagem do tipo N-piridinico e o N-grafitico sdo
os responsaveis pelas atividade eletrocatalitica dos grafenos dopados com N e dos N-rGOs.24%
Atualmente existem diferentes meios para dopar os GOs com nitrogénio.” 997102195 Qs processos
quimicos geralmente envolvem o uso de reagentes como hidréxido de amoénio (NH,OH),X%% o hidrato
de hidrazina® e a melamina (CsHgNs),® por exemplo. O método adotado para realizar a dopagem do
GO esté relacionado ao custo gerado, a facilidade do desenvolvimento da sintese e o baixo risco de
toxidade oferecido pelos reagentes usados. Assim, o uso de hidrato de hidrazina, para dopar com
nitrogénio o GO, pode ser levado em conta, pelo baixo custo gerado e o fato de podermos trabalhar a
temperaturas relativamente baixas (abaixo de 100 °C). Como existe uma deficiéncia de mecanismos de
reacdo da acdo da N2H4 sobre os grupos oxigenados dos GOs, existem pouquissimos trabalhos que
indiquem como os mecanismos de introdugdo dos 4&tomos de N realmente acontecem durante estas
dopagens. Na Figura 17 ilustramos um processo de dopagem proposto por Long et al.% onde hidrazina
ataca primeiramente os grupos epoxi, promovendo sua eliminagdo, restauracdo da conjugacao eletronica

e incorporando um atomo de nitrogénio na rede do material, levando a formagao do N-rGO.

HaN—N,H HAN,
HO NH 'Tle
OH OHNH  -H0
. -NH,

OH

Figura 17: Mecanismo de reacao proposto para dopar os GOs/rGOs através do ataque dos grupos epoxi
presentes na rede do 6xido de grafeno, resultando na introducéo de um atomo de nitrogénio na rede dos
GOs/rGOs. Figura retirada e adaptada de Long et al.*
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5 METODOS EXPERIMENTAIS

5.1 Asintese do 6xido de grafeno

A sintese do Oxido de Grafeno rico em grupos carbonilas ocorreu através de duas etapas de
oxidacdo e esfoliacdo quimica do grafite em flocos. A primeira etapa de oxidacao e a esfoliacdo quimica
do grafite seguiu uma metodologia baseada nas modificagdes do método Hummers.*> O método
modificado de Hummers consiste em oxidar o grafite em flocos utilizando o permanganato de potassio
(KMnQO4) em meio &cido (acido sulfarico concentrado), como segue: 5 g de grafite em flocos (Sigma
Aldrich) e 3.75 g de nitrato de sddio (NaNOs) foram adicionados em um béquer contendo 375 ml de
acido sulfarico (H2SO4) concentrado (98 wt%). Em seguida, essa solugdo foi mantida em agitacdo
mecénica por um rotor, dando origem a uma solugéo cinza escura. Como a reag¢do entre o permanganato
de potéssio e o acido sulfarico é exotérmica, o béquer contendo a solucéo foi mantido num banho de
gelo (temperatura maxima de 5 °C), como mostra a Figura 18.a. Em seguida, foram adicionados 22.5 ¢
de KMnOy, dividida em 4 partes iguais e adicionadas em intervalos regulares de 15 minutos (tempo total
de 1 h). Esse controle é feito para evitar um aumento abrupto da temperatura da solucéo que, pode gerar
uma explosdo devido os compostos formados presentes no meio reacional. De fato, essa reacdo de
oxidacdo do grafite acarreta na formacao do composto heptdxido de dimanganés (Mn.O-), um dleo verde
escuro altamente explosivo (Figura 18.b).

A formacdo Mn,O- ocorre devido a reacdo que ha entre o permanganato de potassio e o acido
sulfdrico, como elucidado por Tromel et al.>? A solugdo resultante apds o término da adigdo de KMnO,4
permaneceu no banho de gelo por mais 2 h, sempre tomando o cuidado para a temperatura ndo
ultrapassar 5 °C. Depois dessas duas horas, o0 banho de gelo foi retirado e a solucéo ficou em agitagéo
constante por mais 120 h (5 dias) e a temperatura ambiente. As moléculas de Mn,O; e MnOs*,
produzidas a partir da reacéo que ocorre entre 0 KMnO4 e H2SO,, sdo atribuidas como sendo as espécies
oxidantes do processo de oxidacédo do grafite do método de Hummers.” O aspecto da solugdo formada
neste estagio é ilustrado na Figura 18.c, onde a alteracdo da cor esta relacionada consumo de Mn;Os.
Esse procedimento refere-se ao método de Hummers modificado e consiste na primeira etapa de
oxidacdo.

A solugdo obtida na primeira etapa de oxidagdo foi transferida para um béquer maior, onde foi
adicionado aos poucos 700 ml de H.SO. menos concentrado (5 wt%). Essa solugdo permaneceu sob
agitacdo mecénica e aquecimento controlado, aumentando-se a temperatura de ambiente até 80 °C
durante os trinta primeiros minutos. Neste processo observamos uma mudanca da coloragéo da solucéo
(amarelo claro), como mostrado na Figura 18.d. Essa mudanca de coloragdo vem sendo relacionado ao

alto grau de esfoliacdo que o grafite sofreu.”” Ao longo de outros trinta minutos, a temperatura foi
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finalmente ajustada para 98 °C e solugdo adquiriu uma tonalidade cinza escuro, associado a formacao
de diéxido de manganés (MnO,).1%

Posteriormente, essa solucdo permaneceu sobre agitamento mecanico e aquecimento a 98 °C por
mais 2 horas, onde sua coloracdo comecou a apresentar alguns fragmentos pretos. Em seguida, a
temperatura da solucdo foi reduzida para 60 °C e entdo, foram adicionados 15 ml de perdxido de
hidrogénio (H-0) 30 wt%. O H,O; foi usado com o intuito de reduzir os ions de permanganato (MnO4
) e as moléculas de MnO,, interrompendo a segunda etapa do processo de oxidacdo utilizado neste
trabalho. O que acontece na segunda etapa é a oxidacao do j& entdo formado GO durante a primeira
etapa, por acdo dos ions de permanganato. Esses ions em meio &cido promovem a hidrdlise dos epoxi,
formando uma hidroxila. Além disso, eles promovem a clivagem dos carbonos (terciarios e secundarios,
respectivamente) insaturados, formando duas carbonilas ou um é&cido carboxilico, dependendo do
carbono que sofreré a clivagem. A solucao foi mantida em agitacdo por mais 2 h para que o H.O- fosse
completamente consumido. Finalizado essas 2 h, a solugéo resultante foi retirada da agitacéo e deixada
para descansar por aproximadamente 12 h (uma noite). Posteriormente um sobrenadante altamente
aquoso foi removido e, junto com ele, provavelmente uma série de sais inorganicos formados ao longo

dos processos de oxidagao.

(b) (d)
Figura 18: (a) Banho de gelo utilizado para controlar o aumento abrupto da temperatura de reacdo. (b)
Formacdo de heptoxido de dimanganés na solucdo (coloracdo esverdeada). (c) Solucdo obtida da
primeira etapa de oxidacao, apds 120 h de agitacdo mecanica. (d) Solugdo obtida apds realizar a segunda

etapa de oxidacdo. Figuras produzidas pela prépria autora.

As etapas subsequentes foram feitas para purificar o material, eliminando os residuos que sobraram
na solucdo, como os ions metalicos e os residuos inorganicos. Inicialmente a solugdo gerada pela
segunda etapa de oxidacdo e que descansou por 12 h (Figura 19.a), foi levada para centrifugacdo por 5
minuto a 15000 rpm. Através da centrifugacdo o sobrenadante (residuos sollveis) e a pasta de GO
(figura 19.b) que ficou no fundo do recipiente foram separados de tal forma que, o sobrenadante foi
despejado em um béquer e a pasta de GO foi retirado com uma espétula. Para purificar o material, foi
adicionado & pasta de GO obtida do processo de centrifugacdo, uma solucdo aquosa de 2 | de &cido

sulfarico menos concentrado (5 wt%) e H.O, (0.5 wt%). Eles foram levemente agitados com o rotor e
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depois foram sonicados usando um ultrassom de ponta durante 15 min a 140W. Esses procedimentos
foram realizados para esfoliar os flocos de éxido de grafite que ainda apresentam um muitas camadas,
facilitando a esfoliacdo futura do deste material.

Novamente a solucdo foi centrifugada, usando o mesmo padréo, eliminando o sobrenadante e
reservando a pasta de GO. A solucdo aquosa de H,SO4 e H,0O, foi preparada por mais duas vezes
seguindo os mesmos procedimentos: centrifugacdo-separacdo do sobrenadante e da pasta de GO-
diluicdo da solucdo menos concentrada em acido sulfdrico-sonicacdo. Esse processo foi realizado por
trés vezes consecutivas. Ap6s o término desse processo, uma solucdo de 2 L de &cido cloridrico HCI 3
wt% foi preparada e usada para diluir a pasta de GO até entéo obtida. Essa solugdo ficou descansando
por aproximadamente 12 h (uma noite), como descrito nas etapas anteriores. O descanso dessa solugao
ajuda a promover uma interacao entre o reagente com o GO, ajudando na eliminacdo das impurezas e
posteriormente, na purificacdo do material. Os mesmos procedimentos utilizados anteriormente, foram
mantidos nessa etapa, sendo realizado por trés vezes também.

Por fim, a pasta de GO foi dispersada em agua deionizada, mantendo as etapas de centrifugacédo e
remocao do sobrenadante. O pH do sobrenadante foi medido em cada processo, onde este foi repetido
até que a sua o sobrenadante ficasse com o pH neutro. Por fim, quando o pH ideal foi obtido, a pasta do
GO foi colocada numa placa de Petri e levada para secar em um dessecador contendo silica gel. O GO
depois de seco, como ilustrada na Figura 19.c, foi pesado, onde foram obtidos 4.07 g de material. A
Figura 19.d mostra uma solucéo de GO dispersado em &gua deionizada (agua DI) com uma concentragdo

de 0.2 mg/ml.

(d)

Figura 19: (a) Solucdo apds 12 h do término da segunda etapa de oxidacao. (b) Pasta de GO obtida pelo
processo de centrifugacéo apds realizar as purificagOes através de solugdes &cidas e 4gua DI. (c) Material
seco, obtido da pasta do processo de purificagédo. (d) Solucdo aquosa de GO. Figuras reproduzidas pela
prépria autora.

(b)

5.2 Dispersdo aquosa do 6xido de grafeno

O processo de sintese do GO resulta num material com diversos grupos oxigenados aderidos a rede

do grafeno, como: carbonilas, hidroxilas, epoxi e carboxilas, por exemplo.”? A presenca desses grupos
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oxigenados fazem com que o0 GO seja solivel em agua, além deles também serem responsaveis por
enfraguecerem as forcas de Van Der Walls entre as camadas do GO (isso facilita o processo de
esfoliacdo).%® O GO seco preparado neste trabalho foi solubilizado em dgua DI usando um ultrassom de
ponta durante 15 min a 140 W (o tempo de sonicacdo pode variar dependendo da concentragéo final
desejada). Tempos e poténcias padrdes foram usados para preparar as solugdes de GO usadas a fim de
gue nao tivéssemos grandes variacdes nos tamanhos das folhas do GO uma vez que altas poténcias e
longos periodos de sonicacgdo danificam fortemente as folhas do GO.8! Na Figura 20 mostramos uma
série de dispersdes aquosas do GO estaveis, rico em grupos carbonila, preparados com diferentes

concentragdes.

Figura 20: Dispersoes aquosas de GO, com diferentes concentra¢des. De 0.2 — 0.5 mg/ml e 1,0 mg/ml
(da esquerda para a direita). Figura produzida pela prépria autora.

5.3 Reducdo em solucéo do éxido de grafeno

A reducdo quimica do GO em solugéo foi realizada em banho térmico, onde a hidrazina hidratada
(N2H4) foi usada como agente redutor e hidroxido de aménio (NH,OH) como um reagente para alterar
a basicidade do meio.2” Nesta reducdo quimica, foi utilizado uma concentracdo de 5 mM de N,H, e
adicionado a 20 ml da dispersdo aquosa de GO (0.2 mg/ml, Figura 21) dentro de um Erlenmeyer de 50
ml. Posteriormente 100 uL de NH.OH 30 wt% foram adicionados a solucdo, e entdo o Erlenmeyer foi
submergido num recipiente com agua a 90 °C, como apresentado na Figura 21.b.

Usando esta mesma molaridade de hidrazina na solucdo, reducdes de 15, 30, 45 e 60 min foram
realizadas a fim de otimizarmos os tempos de reacdo. Nesta sequéncia de experimentos, todos os tempos
superiores a 60 min se mostraram insatisfatérios, visto que o rGO precipitava e nao podia mais ser
dispersado, como mostra a Figura 21.c. Posteriormente foram feitas mais duas solugdes reduzidas,
seguindo 0os mesmos procedimentos de reducdo, porém, foram utilizadas concentragdes de 50 e 100 mM

de N2H4 e o volume de NH1OH foi ajustado para 200 pL a fim de aumentarmos a basicidade da meio.
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Como o tempo de 60 minutos foi o maior tempo de reducdo atingido sem que o rGO formasse
precipitados, n6s entdo o tomamos como um limite para a realizagdo dos demais experimentos que serdo
descritos. As dispersdes de GO reduzidas com trés concentracdes diferentes (5, 50 e 200 mM de N2H.)
estdo ilustradas na Figura 21.d. A cor preta destas solucGes esta relacionada com a restauracdo parcial

das conjugacdes eletronicas das folhas de GO.%’

(@) (b)

(d)

Figura 21: (a)Dispersdes aquosas de GO 0.2 mg/ml. (b)Esquema do banho hidrotermal utilizado para
reduzir as solugdes de GO. (c)Solucdo precipitada para tempos superiores a 60 min de reducéo.
(d)Solucoes reduzidas de 5, 50 e 100 mM de N2H.. Figuras produzidas pela propria autora.

Outros trabalhos tem reportado reducfes em solugdo dos GOs usando metodologia similares as
entdo desenvolvidas neste trabalho.®:#28 Na média, apenas curtos tempos de estabilidades (ndo
superiores a uma semana) sdo reportados, um fator que representa um forte empecilho para que estas
rotas sejam implementadas para a fabricacédo de filmes finos transparentes e condutores.®”””” Os rGOs
produzidos no nosso trabalho se mostraram altamente estaveis durante quase um més e apesar das
semelhancas com os métodos ja apresentados na literatura,®*#2 no qual os rGOs precipitam a partir do
meio reacional (aumento da interagdo de hidrofobicidade), devido a recuperagdo dos dominios de

grafite,® o nosso método se torna vantajoso.

5.4 Reducéo e dopagem do éxido de grafeno

O processo para obter solucBes simultaneamente reduzidas e dopadas com nitrogénio podem ser
realizadas por diferentes metodologias e reagentes.®2%-%" Entretanto, a metodologia proposta por Long
et al.® apresentou um jeito simples e eficiente de produzir dispersdes aquosas de GO reduzidas e
dopadas com nitrogénio. A metodologia empregada neste trabalho tem por base os procedimentos
descritos por Long et al. Porém, uma variagdo doas concentracBes molares do agente redutor foi
realizada para que os dois materiais estudados nesta dissertacdo (o rGO e o N-rGO) pudessem ter suas
caracteristicas fisicas apropriadamente comparadas. Por fim, as soluc6es de GO, rGO e N-rGO foram
utilizadas para que filmes finos, transparentes e condutores fossem depositados sobre substratos de

vidro.
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As autoclaves (Figura 22.a), sdo cilindros feito a partir de um metal resistente, no qual a tampa
também metalica é enroscada no corpo cilindrico. Entre a tampa metélica e o recipiente de teflon, que é
inserido no interior do corpo cilindrico, hd uma mola, que impede a saida da pressdo. Esse recipiente de
teflon, também é composto por um corpo cilindrico com tampa, onde sdo colocadas as dispersdes de
GO e os reagentes para 0 processo de reducao. Através do uso das autoclaves, podemos obter a reducao,
gue ocorre pelo no aguecimento da solucdo permitindo a reacdo e a dopagem, que através do aumento
da pressdo interna proporcionada pelo sistema, for¢a a introducéo do 4&tomo de nitrogénio na rede.

Nesse processo, 15 ml de GO 1.0 mg/ml, 73 mM de N2H, teve seu pH ajustado para 11 através da
insercdo de 200 pL de NH.OH para manter a basicidade da solucdo. Essa solugéo foi preparada no
recipiente de teflon que comp®e a autoclave. A solucéo foi agitada por 5 min e posteriormente tampada
e inserida no interior do cilindro metélico da autoclave. Para aquecer a solucdo, foi utilizado uma mufla
(Figura 22.b) configurada a 90 °C e com o tempo de aquecimento de 180 min. Essa primeira solugao foi
preparada usando a metodologia proposta por Long et al, porém, o GO rico em grupos carbonilas foi
usado. Além de termos reproduzidos uma solucdo simultaneamente reduzida e dopada usando a
molaridade acima, outras concentragdes de N>H4 foram realizadas a fim de tentarmos otimizar o
processo de dopagem do GO com nitrogénio. De modo semelhante aos rGOs (concentragdes de 5, 50 e
100 mM de N2H4) também utilizadas no processo de redugdo e dopagem com nitrogénio, como ilustrado
na Figura 22.c. Deste modo, foi possivel compararmos os resultados obtidos em cada um dos processos.
Por fim, cabe ressaltar que os tratamentos hidrotérmicos desempenham papeis significativos na
dopagem do GO com nitrogénio pois, na auséncia do ambiente hidrotérmico, o GO poderia ser reduzido

diretamente sem a possivel incorporacéo de nitrogénio em sua rede.%®

Figura 22: (a) Autoclaves utilizadas para reduzir e dopar as solu¢bes de GO. (b) Mufla usada para
manter a temperatura de reducdo constante. (c) Dispersdes reduzidas e dopadas com nitrogénio de 5, 50
e 100 mM de N2H4. Figuras produzidas pela prépria autora.

5.5 Producéo dos filmes finos

Para produzir os filmes finos de GO, rGO e N-rGO, foi utilizado a deposi¢do por sprayer, uma

técnica onde os substratos de vidro foram mantidos sobre uma chapa aquecedora a 280 °C. A distancia
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entre o bico do aerdgrafo e os substratos foi fixada em 20 cm. Na Figura 23 mostramos um esquema
representativo do sistema de sprayer usada durante o desenvolvimento deste trabalho. Os substratos de
vidros (1.25 x 1.25 cm) foram limpos conforme o padrdo utilizado no Nano. Esse procedimento de
limpeza é feito utilizando solucdo Piranha, onde os substratos sdo submersos em uma solucéo de 4cido
sulfarico com peréxido de hidrogénio (razdo de volume 7:3) aquecida a 80 °C durante 30 min. Apo6s
atingir esse tempo, 0s substratos sao retirados dessa solu¢do Piranha e novamente submersos em um
béquer contendo em agua DI e levado no ultrassom de banho por 5 min. Esses procedimentos de enxague
foram repetidos mais duas vezes.

Em outro béquer contendo agua DI, os substratos sdo mergulhados e aquecidos a 100 °C por 5 min.
Por fim, os substratos enxaguados em um béquer contendo alcool isopropilico (CsHsO), que também
fora levado no ultrassom de banho por outros 10 min (Esses procedimentos foram repetidos outras duas
vezes). Ap0s fazer essa limpeza padréo, os substratos sdo guardados em recipientes fechados contendo
alcool isopropilico. Quando requerido o uso, eles séo retirados desses frascos e secos usando uma pistola
de fluxo de nitrogénio (N2). Esses procedimentos de limpeza dos substratos sdo realizados para que as
impurezas organicas e inorganicas aderidas as superficies das Id&minas de vidro sejam devidamente

removidas a fim de que elas ndo interfiram na qualidade dos filmes finos produzidos.

Gas de Arrasto

Amostra A

|| Chapa Aquecedora

Figura 23: Esquema do sistema de deposicao por sprayer usado para a produgéo dos filmes finos. Figura
retirada de Lima et al.1%®

Cabe ressaltar que a técnica de sprayer empregada neste trabalho é relativamente simples, préatica
e de baixo custo. Ela também permite a fabricacdo de filmes finos altamente uniformes. As dispersdes
de rGO e N-rGO foram preparadas com razdo de volume (GO:etanol — 1:1), fazendo com que as
dispersdes ficassem com uma concentracdo final de 0.1 mg/ml. Essa diluicdo com etanol tem duas
finalidades: (i) facilitar a dispersdo através da caneta (j& que esta possui uma ponta muito fina e que
pode entupir facilmente se preparada dispersfes altamente concentradas de GO/rGO ou N-rGO) e (ii)
ajudar a produzir filmes homogéneos sobre os substratos, pois, quando a dispersdo contendo nosso
material é vaporizada sobre o substrato de vidro, o &lcool evapora junto com agua e, entdo, filmes finos
de GO, rGO ou N-rGO sdo formados. Neste trabalho, filmes com diferentes transmitancias foram
produzidos e devidamente caracterizados. Na Figura 24 apresentamos as imagens de alguns dos filmes
de rGOs.
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Figura 24: Filmes finos produzidos a partir de diferentes volumes de deposi¢éo, obtendo diferentes
transmitancias. Figuras produzidas pela propria autora.

Inicialmente os filmes foram produzidos usando um crondémetro para controlarmos o tempo de
deposicéo, e tempos entre 5 e 60 s foram usados. No entanto, durante o tempo em que este trabalho
vinha sendo desenvolvido, percebemos que néo seria possivel mantermos um padrdo de reproducédo dos
filmes se continudssemos controlando as espessuras atraveés do tempo. Assim, para contornar esse
problema, os filmes comegaram a serem produzidos por volume, onde volumes variando de 0.5a 2.5 ml
foram preparados, e compdem o conjunto de amostras cujos resultados serdo apresentados e discutidos
no proximo capitulo. Na Figura 25 mostramos os conjuntos de filmes finos produzidos durante a
realizacdo deste trabalho.

Figura 25: Filmes finos produzidos durante o desenvolvimento desse trabalho, com diferentes volumes
de deposicdo e diferentes transmitancias. Figura produzida pela prépria autora.

5.6 Tratamentos adicionais: tratamento térmico e quimico dos filmes finos



27

Dois tratamentos adicionais foram feitos nos filmes finos produzidos a partir das solu¢6es reduzidas
de rGO e N-rGO: (i) tratamento térmico e (ii) tratamento quimico. Esses tratamentos tém como propésito
tentar melhorar as propriedades elétricas dos filmes, como: diminuir a resisténcia de folha. Jeong et al.”
mostrou que alguns grupos oxigenados (carboxilas) podem ser removidos em 200 °C. O primeiro seria
levar os filmes, produzidos a partir de diferentes volumes, ao forno tubular a 400 °C por 4 h, onde para
evitar a oxidacéo foi utilizado dois gases:®? Ar, com 50 sccm, na rampa e no patamar e Hp, com 10 sccm,
apenas no patamar. A Figura 26.a ilustra a montagem real do forno usado para realizar este tratamento
térmico.

O outro tratamento consiste em dispor os filmes finos (rGO e N-rGO) em uma placa de Petri grande,
e ao lado, introduzir uma placa de Petri menor contendo 3 ml de hidrazina hidratada, e entdo vedar a
placa de Petri grande com uma fita teflon, como ilustrado na Figura 26.b. Posteriormente, esta placa é
levada para uma estufa onde permanece por 24 h. Apds esse tempo a placa foi retirada da estufa,
destampada e os filmes foram retirados, lavados com metanol (CH3;OH) para retirar 0 excesso de
hidrazina da superficie e secados com o0 jato de N, para ndo deixar residuos do metanol nos filmes.
Apds esse processo, foi notado que as transmitancias dos filmes diminuiram, indicando que houve uma
reducdo dos filmes durante os tratamentos adicionais.

Os filmes que apresentaram transmitancias inferiores a 55% em 550 nm foram danificados através
desse tratamento usando o vapor de hidrazina. Como ilustrado na Figura 26.c, varias bolhas e buracos
foram formados de forma a impossibilitar a realizacdo das suas medidas elétricas. Assim, somente filmes

gue apresentaram transmitancias superiores a 55% em 550 nm passaram por esses tratamentos.

Figura 26: Tratamento adicionais feitos para tentar melhorar as propriedades elétricas dos filmes. (a)
Esquema do tratamento térmico utilizando um forno tubular com a temperatura de 400 °C por 4 h,
usando Ar e H.. (b) Esquema realizado para fazer o tratamento com o vapor de N2H4 por 24 h. (¢) Filme
danificado pelo tratamento com o vapor de N2H4 devido a transmitancia ser menor que 55% em 550 nm.
Figura produzida pela prépria autora.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Com o intuito de quantificar e identificar os elementos presentes nas amostras de rGO e N-rGO,
foram realizadas analises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS — Energy Dirpersive
Scanning). As solugdes obtidas como descrita nas se¢des 6.3 e 6.4 foram filtradas usando filtros de
celulose com poros de 45um. Posteriormente e ap0s as filtragces e inlmeros enxagues com agua DI, o
p6 das amostras de rGOs e N-rGOs foram colocadas para secar num dessecador contendo silica gel até
que elas estivessem devidamente secas.

Depois de secas, estas amostras foram raspadas da membrana e o material coletado (um pé muito
fino) foi armazenado em ependorfes. Para realizar as medidas, foi utilizado uma pequena parte do p6
obtido do processo de filtragem, onde o feixe de elétrons incide sobre a amostra, excitando os elétrons
desta que por sua vez, emitem raios-X. A imagem da superficie a ser analisada e o feixe de elétrons sdo
obtidos pelo Microscépio Eletrdnico de Varredura (MEV) de bancada TM3000 da Hitachi. Trabalha em
5 kV, 15 kV e modo EDS. O detector do espectrémetro de energia dispersiva é quem detecta, analisa e
guantifica o feixe de raios-X emitidos pelas amostras, transformando a energia provinda do feixe de
raio-X emitido da amostra em sinal de voltagem.®®

Na Figura 27 mostramos o mapa EDS do rGO 0.2 mg/ml reduzido numa concentra¢do de 5mM de
N2H. & 90 °C por 60 min. Na Figura 27.a mostramos uma area da amostra com uma amplia¢éo de 500x,
onde podemos observar que a superficie da amostra solida do rGO possui diversos defeitos e ondulacdes
devido ao processo de empilhamento aleatério das folhas altamente esfoliadas que estavam dispersas
em meio aquoso antes do processo de filtragem. Na Figura 27.b mostramos um mapa de cores EDS onde
podemos identificar os elementos quimicos presentes no rGO: no caso, em rosa temos 0s sinais
referentes aos a&tomos de carbono e em amarelo temos os sinais dos atomos de oxigénio. Desta analise
fica evidente que temos uma baixa distribuicdo de atomos de oxigénio nas amostras de rGO, uma vez
que os tratamentos quimicos e térmicos sdo altamente eficientes na remogdo dos grupos oxigenados
presentes no GO.2%7%7° Na Figura 28 mostramos o espectro de energias gerado a partir da emissdo de
raios-x pela amostra de rGO reduzido a 5 mM de N;H,. Estes dados sdo usados para quantificarmos os
percentuais atdbmicos dos diferentes elementos presentes nas amostras que foram estudadas nesta

dissertacdo.
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Figura 27: Imagens obtidas do MEV. (a) Imagem obtida da &rea a ser analisada. (b) Mapeamento dos

elementos Carbono (em rosa) e Oxigénio (em amarelo) através da area obtida na imagem anterior. Figura
produzida pela prépria autora.
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Figura 28: Espectro de energia gerado para obter os valores dos elementos encontrados. Figura
produzida pela prépria autora.

O resultado dos dados obtidos pelo EDS para as amostras de rGOs e N-rGOs com diferentes tempos
de reducdo e diferentes concentracfes de NoH. séo apresentados nas Tabelas 1 e 2. Vale salientar que os
tempos de reducdo e dopagem dos N-rGOs foram 180 min, diferente dos tempos usados nas reducdes

dos GOs sem tratamentos hidrotérmicos.
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Tabela 1: Resultado quantitativo da média dos elementos oxigénio e carbono, a razdo entre eles,
respectivamente, a medida que o tempo de reducdo vai aumentando e depois & medida que a
concentracdo vai aumentando. Tabela produzida pela propria autora.

rGO 0.2 mg/ml - 5mM - 90 °C rGO 0.2 mg/ml —90 °C - 60 min.
) ] ) ] 50 mM de 100 mM de
Elemento 15min. 30min. 45min. 60 min.
NoH4 NoH4
Carbono 77,00 80,00 81,00 82,00 82,20 83,00
Oxigénio 23,00 20,00 19,00 18,00 18,00 17,00
o/C 0,30 0,25 0,23 0,22 0,22 0,20

Tabela 2: Resultado quantitativo da média dos elementos oxigénio e carbono, a razdo entre eles,
respectivamente, para as concentragdes de 5, 50 e 100 mM de N:Ha. Tabela produzida pela propria
autora.

N-rGO 0.2 mg/ml —90 °C — 180 min.
Elemento 5 mM de NoH4 50 mM de NaH4 100 mM de NoH4

Carbono 82,10 83,20 85,30
Oxigénio 17,90 16,80 14,70
o/C 0,22 0,20 0,17

Nas amostras de rGO 0.2 mg/ml - 5 mM de N2H, — 90 °C - 15, 30, 45 e 60 min foi verificado que
a razdo C/O aumentou a medida que o tempo de redugdo no banho térmico era aumentado. Como o
tempo de reducdo superior a 60 min mantinham as dispersdes de rGO instaveis, adotamos os 60 min
€OMo nOsSso patamar e comegamos a variar a concentragdo de NoH. nas redugdes posteriores.

Nas amostras de rGO 0.2 mg/ml - 50 e 100 mM de N2Hs— 90 °C — 60 min também foi observado
0 aumento da razdo C/O a medida que a concentracdo de hidrazina aumentou. Neste caso das redugdes
sem tratamentos hidrotérmicos, soluces de GO reduzidas em concentracdes superiores a 100 mM de
N2Ha resultaram na formacdo de precipitados na dispersdo de rGO. Consequentemente estes materiais
ndo poderiam ser aplicados na fabricacdo de filmes finos processados em solu¢do. Comparando com
alguns resultados reportados na literatura, que apresentam uma metodologia dificil e demorada,’”® que
apresentam razdo O/C = 0.36 e 0.20, conseguimos alcangar uma razdo O/C de rGO igual ou maior aos
trabalhos reportados na literatura.

Os resultados obtidos do processo de reducéo e dopagem simultanea, apresentaram uma razéo O/C
similar ou superiores aos obtidos para as amostras reduzidas sem o tratamento hidrotérmico. Um fator
que podemos explorar estd baseado na diferenga de tempos em que os tratamentos foram realizados.

Como anteriormente descrito, o tempo de reducdo e dopagem foi de 180 min, enquanto que as demais
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reducbes foram realizadas por apenas 60 min. Comparando com alguns resultados reportados na
literatura, que apresentam uma metodologia dificil e demorada,®* 1% que apresentam razdo O/C=0.12 e
0.11, conseguimos alcancar uma razdo O/C de rGO igual ou maior aos trabalhos reportados na literatura.

As autoclaves sdo mais eficientes para a remogéo de grupos oxigenados.®* Aqui cabe ressaltar que
limitacBGes da técnica e do equipamento utilizado para realizamos estas medidas ndo permitiram que
porcentagem atdmica para o nitrogénio fosse estimada. Isso decorre do fato do nitrogénio apresentar
transicdes eletrdnicas proximas as transicbes eletronicas do carbono, fazendo com que seus sinais caiam
nos mesmos eV transmitidos para o leitor. Os resultados que serdo apresentados mais adiantes, acerca
das caracterizacOes elétricas dos filmes finos de N-rGO, evidenciardo a presenca de mudancgas
eletrénicas que indicam que o processo de dopagem utilizado neste trabalho foi eficaz em introduzir
atomos de nitrogénio na rede do GO, fazendo desta uma promissora metodologia no contexto das

aplicacBes em eletronica organica.

6.2 Espectroscopia de absorcéo no ultravioleta-visivel

Informacdes sobre o grau de esfoliacéo e do indicio de restauracdo da rede carbonica sp?, podem
ser obtidas através da espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel (UV-Vis).5"107110 pPara esta
analise espectroscopica foi utilizado o espectrometro UV-1800 da Shimadzu, onde foram usadas cubetas
de quartzo e as amostras foram analisadas em solucdo. Os grupos oxigenados presentes no GO possuem
elétrons & e elétrons ndo ligantes que sdo capazes de absorver a luz na regido do ultravioleta e do visivel,
elevando-os para niveis maiores de energia (orbitais anti-ligantes). A facilidade com que os elétrons
conseguem ser excitados esta relacionado com a grau da absorcdo do comprimento de onda da luz, ou
seja, quanto mais facil ocorrer a excitagdao, maior sera a absorcao do comprimento de onda da luz.

Os espectros de absorcdo das amostras de GO, rGO com diferentes tempos de reducdo, rGO com
diferentes concentracdes de hidrazina e N-rGO com diferentes concentracfes e com o tempo de reducao
diferente do rGO, estdo ilustradas nas Figuras 29 e 30. Vale lembrar que os espectros foram gerados

mantendo a concentracdo das solugdes constantes (50 pL de GO, rGO ou N-rGO para 3 ml de agua DI).
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Figura 29: Espectro de absorcao obtidos da caracterizagcdo do UV-Vis. A esquerda, solugdes de rGO
0.2 mg/ml —5 mM de N2H4 — 90 °C- 15, 30, 45 e 60 min. A direita, solu¢fes de rGO 0.2 mg/ml — 5, 50
e 100 mM de N2H4 — 90 °C- 60 min de reducéo. Figura produzida pela prépria autora.
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Figura 30: Espectro de absor¢éo obtidos da caracterizagdo do UV-Vis, para as solugfes de N-rGO 0.2
mg/ml — 5, 50 e 100 mM de N2H4 — 90 °C- 180 min de reducdo. Figura produzida pela propria autora.

No espectro de absorcdo do GO é observado o aparecimento de duas bandas de absor¢do: em 230
nm (banda mais intensa) e outra em 300 nm (banda menos intensa). A absor¢do que ocorre em 230 hm
esta relacionada com as transigdes eletronicas m—7* das ligagdes duplas dos carbonos (C=C) presentes
nos anéis aromaticos da rede.!'''? A quebra da simetria sp? da rede ocasionando a formagéao de regides

de carbono sp® diminuem as conjugacdes eletronicas entre os anéis aromaticos da rede e a absorcdo
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ocorre em menores comprimentos de ondas. A outra absorcao identificada em 300 nm ¢é atribuida as
transi¢des n—mr* das ligagdes C=0.113114

ApGs os processos de reducdo em solucdo usando hidrazina, foi observado o deslocamento da banda
de 230 nm para maiores comprimentos de ondas (aproximadamente 270 nm), um deslocamento
conhecido com red-shifit.%!15116117 O desaparecimento da banda em 300 nm e um aumento da
intensidade de absor¢do para todos comprimentos de onda também foi observado. Essas observacgdes
estdo relacionadas com a reducdo em solucdo promovida pela hidrazina, que eliminou parcialmente
alguns grupos oxigenados e aumentou as conjugacdes eletrénicas entre os carbonos, mostrando um
indicio de restauracéo da rede sp?.%1

Para as amostras de rGO 0.2 mg/ml — 5, 50 e 100 mM de N2H4— 90 °C — 60 minutos foi observado
gue o espectro de absorcao para a solugdo com 100 mM de N2H. diminuiu a intensidade, ficando acima
do espectro de 5 mM e abaixo do espectro de 50 mM. Uma possivel explicacdo, relacionada a esse fato,
seria que o limite de redugdo foi atingido, uma vez que, 100 mM de N2H4 pode ter ultrapassado este
limite, ocasionado a reducéo da absorbancia no espectro,'*® fazendo com que este sofresse uma reducéo,
como foi observado.

Nos resultados obtidos para as solucGes reduzidas e dopadas de N-rGO 0.2 mg/ml — 5, 50 e 100
mM de N2Hs— 90 °C — 180 min, também foi observado a diminuigdo do espectro de absorcéo para a
concentragdo de 100 mM de N2H., sobrepondo o espectro de 5 mM. Novamente, esse fato pode estar
relacionado com o limite de reducdo, em que a concentracdo de 100 mM deve ter ultrapassado este
limite e coincidentemente, este espectro de absor¢do, sobrepds o espectro de 5 mM.

Assim, através dos resultados obtidos da espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel, foi
possivel concluir que as conjugagdes C=C estavam sendo restauradas (devido deslocamento da banda
em 230 para ~270 nm), a reducéo dos grupos oxigenados, como a carbonila, estavam sendo reduzidas
(devido desaparecimento da banda em 300 nm) e que o limite que poderia ser usado no processo tanto
de reducédo quanto de reducdo e dopagem foi atingido. Resultados posteriores, como o de absor¢éo do

infravermelho, irdo corroborar com os resultados aqui apresentados.

6.3 Difracéo de raios-X

A fim de obter informacGes sobre a estrutura cristalina do 6xido de grafeno antes e depois dos
processos de reducdo (rGO) e simultanea reducédo e dopagem (N-rGO), foi utilizado a técnica de difracdo
de raios-X. Os resultados foram obtidos através de um difratdbmetro de raios-X D8 Advance da Bruker,
com uma radiacdo Cu-Ka (1.54 A), com uma corrente de 20 mA e variando o angulo entre 5° e 50°, com
resolucdo de 0.02°.

Os elétrons atingem um alvo de cobre e ddo origem a um feixe de raios-X com um comprimento

de onda de 2=0.154 nm e, por terem um comprimento de onda andlogo a dimenséo de um atomo, as
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estruturas cristalinas podem ser entdo estudadas. Assim, com esta técnica podemos estimar o grau de
oxidacdo sofrido pelo grafite apos o processo de oxidacdo e, posteriormente, processo de reducdo e
simultanea reducédo e dopagem.

Os difratogramas das amostras sélidas do Grafite, GO e rGO/N-rGO 0.2 mg/ml- 100 mM de NzH4
—90 ° C- 60 min./ 180 min estdo ilustrados nas Figuras 31 e 32.
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Figura 31: A esquerda difratogramas obtidos da difracio de raios-X para as amostras solidas de grafite,
GO e rGO 0.2 mg/ml — 100 mM de NoHs — 90 °C — 60 min. A direita Ampliacdo da regido entre 20=39°
e 47°, Figura produzida pela prépria autora.
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Figura 32: Difratogramas obtidos da difracdo de raios-X para as amostras sélidas de grafite, GO e N-
rGO 0.2 mg/ml — 100 mM de N2H4 — 90 °C — 180 min. Figura produzida pela prépria autora
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O grafite apresenta dois picos caracteristicos em 20 =26.5° e 44.0°, que estdo relacionados ao plano
cristalografico de difracdo (002), paralelo as suas camadas e ao plano cristalografico de reflexao (100),
perpendicular as suas camadas.’*” Assim, a distancia interplanar é determinada pela Lei de Bragg (eq.
8). O difratograma do GO mostra o deslocamento sofrido pelo plano (002), onde o pico 26 = 26.5°
desaparece e uma banda centrada em 26 = 10.8° surge no difratograma. Além do deslocamento, observa-
se também o alargamento do deste pico e o desaparecimento do pico centrado em 26 = 44.0°. Essa
mudanca ocorreu devido o0s processos de oxidacao sofrido durante a esfoliacdo quimica, que quebra a
simetria periddica estrutural do grafite, incorporando grupos oxigenados ao longo da sua rede,
expandindo a estrutura cristalina e aumentando a distancia interplanar.!” Apés a reducdo foi verificado
o descolamento do plano (002) com o pico centrado em 26 = 24.0° e 0 reaparecimento do plano (100)
com o pico centrado em 20 = 43.0°. Essas alteragdes observadas devem-se ao processo de reducdo em
solucdo feito no GO, indicando uma evidéncia da restauracdo da estrutura grafitica, que sera discutido
e confirmado posteriormente com resultados obtidos da espectroscopia Raman. A remogéo dos grupos
oxigenados restabelece a atragéo entre as ligacdes de Van Der Walls, compactando novamente as folhas
do GO e restitui a simetria estrutural da rede.®2

A Tabela 3 retine os angulos observados, os planos de difracdo correspondentes, os valores obtidos

para a distancia interplanar d e a distancia entre dois carbonos simétricos, respectivamente.

Tabela 3: Valores da distancia interplanar e entre dois carbonos simétricos, obtidos usando a Lei de
Bragg, para o grafite, GO, rGO e N-rGO. Tabela produzida pela propria autora.

Plano (002) Plano (100)
Material d (A) d (A)
Grafite 3.37 2.16
GO 8.19 -
rGO (100 mM) 3.70 2.21
N-rGO (100 mM) 3.66 2.20

O valor obtido pelo grafite de partida é 3,37 A (0,337 nm), que esta de acordo com os valores
obtidos na literatura.!*®11° O resultado para 8,19 A (0,810 nm), como também observado em outros

trabalhos.8%110

6.4 Espectroscopia de absorcéo no infravermelho

Com o proposito de caracterizar os grupos oxigenados ligados a rede do GO, foi utilizado a
espectroscopia de absor¢do no infravermelho. Os espectros foram obtidos atraves da exposi¢do das

amostras a radiacdo na regido do infravermelho médio (4000 — 400 cm™).?® Para esta andlise
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espectroscopica foi utilizado o espectrometro ALPHA da Bruker, os as amostras foram preparadas

usando KBr para fazer as pastilhas. A Figura 33 mostra o espectro de absor¢do do GO sintetizado.
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Figura 33: Espectro obtido da absor¢do no infravermelho para a amostra sélida de GO. Figura retirada
e adaptada de Lima et al.1%

A banda larga centrada entre 3600 e 2400 cm™ esta relacionada com o estiramento dos grupos -OH
63 que podem ser atribuidas as hidroxilas (-OH), carboxilas (-OH-C=0) e H,O presente entre as folhas
do GO.%*!%L A banda em 1720 cm™ ¢ atribuida principalmente ao estiramento C=0 das carbonilas,'®
mas também outros grupos que incluem a ligacdo C=0, como carboxilas e cetonas, podem contribuir
para o surgimento dessa banda.'?2635911978 A panda centrada em 1620 cm? esta relacionada ao
estiramento das ligagdes C=C presentes no plano.!*® As bandas com baixa intensidade centradas em
1410 e 1250 cm* s&o atribuidas as deformagdes e aos estiramentos -OH e C-OH dos grupos hidroxilas
e carboxilas.'?® As bandas em 1070 e 980 cm™* sdo associadas aos estiramentos e deformacgdes fora do
plano das ligagdes C-O. Essas bandas podem ser atribuidas aos perdxidos e 0s grupos epoxi presente no
GO.1%4122 A handa presente em 829 cm™ estd relacionada as deformacoes das ligagdes C-H que ocorrem
fora do plano.1?5126

A Figura 34 mostra os espectros IR das solugdes reduzidas de rGO 0.2 mg/ml — 5, 50 e 100 mM de
N2Hs — 90 °C — 60 min e N-rGO 0.2 mg/ml — 5, 50 e 100 mM de N2Hs — 90 °C — 60 min.
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Figura 34: Espectros obtidos da absor¢do no infravermelho para a amostra sélida de rGO 0.2 mg/ml —
5,50 e 100 mM de N2H4 — 90 °C — 60 min e de N-rGO 0.2 mg/ml — 5, 50 e 100 mM de N2H, — 90 °C —
180 min, produzido a partir da pastilha feita com KBr. Figura produzida pela propria autora.

A reducgdo pode ocorrer tanto nas bordas quanto nas vacéancias, lugares onde estdo presentes 0s
grupos oxigenados. O grau de reducdo desses grupos esta relacionado as suas quantidades iniciais
presentes no GO.?2 Os espectros mostraram o aparecimento da banda dupla centradas em 2925 e 2850
cm™. Elas estdo relacionadas com o modo vibracional de estiramento das ligagdes C-H do tipo sp®.1%°
As bandas em 1720 (atribuidas as carbonilas), 1070 e 980 cm™ (atribuidas aos epoxis) desapareceram
apos o processo de reducdo, evidenciando a eliminacdo desses grupos nos diferentes rGOs preparados
neste trabalho.?’ Os espectros indicam que ainda existem alguns grupos oxigenados presentes no plano
basal e nas bordas destas amostras (como as hidroxilas e carboxilas que ainda apresentam uma banda
de absorgdo, como mostrado no espectro de infravermelho), pois nem todos os grupos podem ser
removidos durante a reducdo usando N>H.. A hidrazina pode ser a responsavel pela reducao e eliminagéo
dos grupos oxigenados presentes nas amostras de rGO e N-rGO, gerando uma diminuicdo e/ou
eliminacéo na intensidade de absorcéo,% como observado nos espectros.

Podemos observar que a maioria dos grupos oxigenados foram removidos apds o processo de
reducdo e dopagem, pois, como dito anteriormente, as bandas atribuidas as carbonilas e epoxi
desaparecem e as bandas atribuidas as hidroxilas e carboxilas diminuiram a intensidade de absorcéo
apos o processo de redugdo e dopagem. Podemos identificar a dopagem do material através da banda
localizada em 1180 cm™, que é atribuida ao estiramento vibracional das ligacdes C-N.%? As bandas
centradas em 1100 e 1030 cm? também s&o atribuidas as ligacdes C-N.1%6127 Porém, ha uma

sobreposicdo dessas bandas com as bandas atribuidas anteriormente as ligagdes C-O. Assim, atraves da
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espectroscopia de absorcdo no infravermelho, podemos constatar a dopagem com o nitrogénio e a
reducdo do material.
Os resultados obtidos por esta espectroscopia, EDS e UV-Vis, mostram que para ambos 0s

processos utilizados para a sintese do rGO e N-rGO, foi possivel obter a reducao dos grupos oxigenados.

6.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é a técnica mais direta e ndo destrutiva para caracterizar a estrutura e a
qualidade dos materiais de carbono.® Ela foi utilizada neste trabalho para verificar o grau de oxidagéo
do GO, rGOs e N-rGOs (antes e apds os tratamentos adicionais). Para isso, foi utilizado o espectrémetro
Senterra da Bruker, usando uma fonta de laser 633 nm e uma poténcia de 2 mW.

Para entender melhor o que acontece com esses materiais, primeiro apresentamos o espectro Raman
do grafite em flocos. O grafite exibe trés bandas caracteristicas: banda D (1350 cm™) de menor
intensidade, banda G (1578 cm™) e banda 2D (2720 cm™) como mostrado na Figura 35. O aparecimento
da banda D no grafite, mostra que os defeitos (vacancias) estdo presentes no material mesmo antes do
processo de oxidag&o ser realizado. A banda G, de maior intensidade, esta relacionada com o estiramento
das ligacBes que ha entre os carbonos sp?.#? A banda 2D, é formada devido o processo de segunda ordem

da banda D e esta associado a quantidade de camadas presentes no grafeno.2812°

1,0 1 —— Grafite em flocos

—

1578 cm™

o
[e0)
1

2720 cm™

o
(o}
1

o
~
1

1350 cm’]

Intensidade (u. arb.)

o
N
1

o
o
1

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300

-1
Deslocamento Raman (cm ™)

Figura 35: Espectro Raman do grafite em flocos utilizado na sintese do GO, usando o laser de
comprimento de onda 633 nm, poténcia de 2 mW e resolucdo espectral de 3 cm™. O espectro foi
normalizado usando a banda G como referéncia. Figura retirada e adaptada de Lima et al.*%®

Os espectros Raman obtidos para 0 GO e rGO (antes e ap0s os tratamentos térmicos) e N-rGO
(antes e apds os tratamentos térmicos) em funcdo dos diferentes tratamentos, sdo mostrados nas Figuras

36 e 37. Todos os espectros exibem as bandas caracteristicas, banda D (1330 cm™), de maior intensidade
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para esses materiais, a banda G (1600 cm™?) e diferente do grafite, ainda é possivel perceber os sobretons
de menor intensidade (2D, D+G e D+D’). As bandas D+G (2920 cm™) ¢ D+D’ (3150 cm™) séo
associados aos defeitos presentes a partir do processo de oxidacdo do grafite.'?® As bandas 2D, D+G e
D+D’ apresentam menor intensidade comparado as bandas D e G. Para quantificar os defeitos,
precisamos apenas da razdo entre a intensidade da banda D e G, ndo sendo necessério utilizar a
intensidade das demais bandas observadas.

Na Figura 36, podemos observar que tanto para o espectro do GO quanto do rGO, as bandas D e G

se deslocaram, respectivamente, para menores e maiores comprimentos de ondas.
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Figura 36: Espectro Raman do GO, rGO 0.2 mg/ml — 5, 50 e 100 mM de N2Hs — 90 °C — 60 min., antes
e apos os tratamentos adicionais. Esse espectro foi obtido usando o laser de comprimento de onda 633
nm, poténcia de 2 mW e resolucéo espectral de 3 cm™. O espectro foi normalizado usando a banda D
como referéncia. Figura produzida pela prépria autora.

A banda D descoloca para menores numeros de ondas (red shift), devido a incorporagéo de grupos
oxigenados, aumentando a desordem na rede.”*'* Contudo, a banda G sofre alargamentos e
deslocamentos para maiores numeros de ondas (blue shift), que além da quebra das ligagdes entre 0s
carbonos sp?, levou aumento da quantidade de carbonos do tipo sp?, devido as ligagdes C-O no interior
do material, fazendo com que frequéncias vibracionais mais altas sejam atingidas do que a banda G do
grafite.131132133 O alargamento e o deslocamento das bandas ocorrem devido o processo de oxidacéo,
adicionando grupos oxigenados as folhas e tornando-o diferente do material usado inicialmente, o
grafite.'%?

Apos o processo de reducéo, a banda D ainda permanece com a intensidade maior do que a banda
G, ao contrario do que estavamos esperando, pois, com a eliminacdo dos grupos oxigenados e a

restauracédo da rede sp?, os defeitos deveriam diminuir. Isso pode ser explicado devido a diminuigéo do
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tamanho médio dos dominios sp? (com tamanhos menores do que aqueles que foram formados no GO),

porém em maior quantidade.®’

As dopagens que sdo introduzidas através das autoclaves, também contribuem para o processo de
deslocamento das bandas D e G.*? A incorporacéo de &tomos, como por exemplo o a&tomo de nitrogénio,
pode introduzir defeitos na rede de grafeno que contribuem para alterar/deslocar os modos vibracionais
da rede que observamos nos espectros Raman destes materiais.?* Na Figura 37, podemos observar o
espectro Raman do GO e do N-rGO.
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Figura 37: Espectro Raman do GO, N-rGO 0.2 mg/ml — 5, 50 e 100 mM de N;H4— 90 °C — 180 min.,
antes e apos os tratamentos térmico. Esse espectro foi obtido usando o laser de comprimento de onda
633nm, poténcia de 2 mW e resolucéo espectral de 3 cm-1. O espectro foi normalizado usando a banda
D como referéncia. Figura produzida pela prépria autora.

Arazdo entre a intensidade da banda D e banda G (Io/lg) pode ser usada para quantificar os defeitos
presentes no grafeno.*® Usamos essa razdo tanto para o processo de reducdo quanto para 0s processos
de reducdo e dopagem, antes e apds os tratamentos adicionais. Esses valores sdo mostrados na Tabela

4.
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Tabela 4: Tabela com os valores de ID/IG obtida pelos espectros Raman das amostras de GO, rGO e
N-rGO, antes e ap0s 0s tratamentos adicionais. Tabela produzida pela prépria autora.

Io/lc
GO =1.06
rGO N-rGO
Concentracao x o o - o
de NoH4
5mM 1,28 1,29 1,39 1,22 1,23
50 mM 1,33 141 140 1,26 1,39
100 mM 1,39 147 147 1,31 142

*Antes dos Tratamentos Adicionais;
**Depois do Tratamento Térmico a 400 °C por 4 h;

***Depois do Tratamento Térmico a 400 °C por 4 h e 24 h no vapor de N2Ha.

Podemos observar que houve uma mudanga significativa da razdo Ip/lg das amostras reduzidas e
simultaneamente reduzidas e dopadas quando comparadas ao GO (lp/lc=1,06). Porém, ndo houve uma
mudanca significativa entre as amostras antes e apds realizar o tratamento térmico a 400 °C. Isso mostra
que o tratamento térmico ndo é o suficiente para ligar os dominios sp? da rede de forma continua como
a estrutura hexagonal observada no grafeno.”3* Além disso, a0 mesmo tempo que a redugdo promove
a eliminacéo dos grupos oxigenados, elas formam defeitos na rede do GO.***

O tratamento quimico usando o vapor de hidrazina sobre os filmes também foi feito com o intuito
de reduzir alguns grupos oxigenados remanescentes. Esse tratamento aliado ao tratamento térmico a 400
°C, mostrou ser efetivo na eliminagdo desses grupos remanescentes, pois foi observado que a razdo o/l
aumentou apds o uso desses tratamentos nos filmes de rGO. Essa razdo pode aumentar apds 0 processo
de reducéo feita pelo vapor de hidrazina e formando dominios sp? através do aquecimento.®?

O aumento obtido pelo célculo da razéo Io/lg, para as diferentes concentragdes utilizadas e apos 0s
tratamentos adicionais mostraram que houve um aumento nos dominios sp? com a reducéo e também
com a reducédo e dopagem do GO. Esse resultado e com os resultados obtidos pelo DRX indicam que 0s
processos utilizados para realizar as sinteses e os tratamentos foram eficazes para restaurar parcialmente
a rede do grafeno, que foi danificada pelo processo de oxidacéo e esfoliacdo quimica do grafite.

A identificacdo do regime de defeitos que grafeno se encontra, pode ser estimada pela FWHM
(largura a meia altura).'*® A FWHM das bandas D e G no GO, rGOs e N-rGOs estdo apresentadas na
Tabela 5.
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Tabela 5: Tabela com os valores da largura na meia altura para as bandas D e G, obtida pelos espectros
Raman das amostras de GO, rGO e N-rGO, antes e ap06s 0s tratamentos adicionais. Tabela produzida
pela propria autora.

FWHM (Banda D/Banda G)

GO =40/30 cm™ 3
rGO N-rGO
Concentracéo - x ok * o
de N2H4
5mM 110/75  113/78 110/75 116/81 111/83
50 mM 107/75  115/78 104/75 114/83 104/73
100 mM 112/80  112/78 102/75 116/86 104/78

Esses altos valores obtidos para a FWHM indicam que os filmes de GO, rGOs e N-rGOs, antes e
apods os tratamentos adicionais, se encontram no regime de alta densidade de defeitos.?

A evolucéo da desordem pode ser quantificada através da relacéo Io/lc com a distdncia média entre
defeitos (Lp).**® A Tabela 6 estima a distancia média entre os defeitos para as amostras de GO, rGOs e
N-rGOs antes e ap6s o0s tratamentos adicionais. Esses resultados foram obtidos através de uma
estimativa feita a partir da Figura 55 na Apéndice A. Essa figura é um gréfico obtido através do trabalho
de Lucchese et al.**®

Tabela 6: Tabela com os valores da distancia média entre defeitos, obtida pelo resultado do trabalho de
Lucchese et al.>® Tabela produzida pela prépria autora.

Lo determinado a partir do trabalho de Lucchese et al. **

GO =1.25nm 3
rGO N-rGO
Concentracéo * ** fala * **
de NoH4 (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
5mM 1,85 1,85 2,10 1,65 1,65
50 mM 1,85 2,10 2,30 1,85 2,10
100 mM 2,10 2,10 2,30 1,85 2,10

A Tabelas 6 mostrou que foi possivel estimar a distancia média entre defeitos, presentes os filmes
de rGO e N-rGO e, concluir que os materiais sintetizados apresentaram alta densidade de defeitos. A
distncia média entre defeitos foi estimada por dois métodos diferentes e mostraram resultados
completamente diferentes. A relagdo proposta por Lucchese demonstrou que a rede hexagonal do rGO

e do N-rGO, antes e apds os tratamentos adicionais, foram parcialmente restauradas.
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6.6 Caracterizacdes Opticas e elétricas

O processo de oxidagdo e esfoliacdo quimica do grafite introduz diversos defeitos na rede do GO,
deixando-0 menos condutivo que o grafeno puro. O grafeno, com quatro camadas empilhadas, podem
exibir elevada transparéncia (cerca de 90%), com uma resisténcia de folha de 10 Q/sq, tornando sua
aplicacdo promissora como eletrodos em dispositivos elétricos e 6pticos.?® Ja o GO, por apresentar
diversos grupos oxigenados ligados a rede hexagonal, acaba se tornando menos condutivo.™®” Assim,
para determinar as propriedade 6ptica e elétricas do filmes finos produzidos através das solugdes de rGO
e N-rGO, para obter a transmitancia foi utilizado o DH-2000-BAL da Ocean Optics e para obter as
propriedades elétricas foi utilizado o sistema de efeito Hall HMW-3000 da ECOPIA.

A presenca de grupos oxigenados no plano basal da rede (C-O e -OH) limita o transporte de cargas,
elevando a resisténcia do material. Mas ndo somente isso, durante 0 processo, as vacancias sao
introduzidas no material, dificultando também o transporte pela extensdo da rede sp? Podemos
contornar esses problemas reduzindo os grupos oxigenados e restaurando a rede grafitica na tentativa
de melhorar a sua condutividade.?*®

O GO, em geral, possui elevada Resisténcia de Folha (Rs), cerca de 3x10* Q/sq.*® A Rs é uma
propriedade importante obtida pela caracterizacdo elétrica do material e possui uma relagdo
inversamente proporcional a condutividade (bulk conductivity).!® Ou seja, quanto maior a resisténcia de
folha de um material, menos condutivo ele serd. O método utilizado para sintetizar o GO pode
influenciar o valor da Rs, pois, como por exemplo, o trabalho desenvolvido por Lima et al. sintetizou o
GO, devido alta quantidade de carbonila, gerando uma Rs cerca de 3x10% Q/sq, menor do que valores
reportados na literatura.8813

A Legenda 1, representa cada figura geométrica e cada cor dos resultados obtidos para cada filme
das Figuras 38, 39, 40, 41, 42, 43 e 44. Estas por sua vez, mostram as propriedades elétricas e Opticas
(Resisténcia de Folha e a Transmitancia em 550 nm) para cada filme produzido a partir das solucdes

reduzidas de 6xido de grafeno, antes e ap6s os tratamentos adicionais.

Antes dos Trat. Adicionais
Depois do Trat. Térmico
Depois do Vapor de N H,

Depois do Vapor de N.H, e do Trat. Térmico

® 4 ponm

Depois do Trat. Térmico e do Vapor de NH,

Legenda 1: Informacdo relacionada as Figuras 38, 39, 40, 41, 42, 43 e 44. Cada figura geométrica e cor
representa o tratamento feito sobre os filmes. Figura produzida pela propria autora.

O GO sintetizado, como descrito na secéo 6.1, pelo método de Hummers modificado, apresenta
elevada resisténcia de Folha (3x10% Q/sq). A fim de diminuir essa resisténcia de folha foram realizados

0s processos de reducéo, no qual os grupos oxigenados seriam eliminados e a rede hexagonal seria
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restaurada. Desse modo, 0 material passaria de isolante para condutor. Para isso acontecer, diferentes
concentracdes de hidrazina foram utilizadas no processo de reducdo. A primeira concentracao foi de 5

mM de hidrazina, e os resultados sdo apresentados na Figura 38.

rGO 0.2 mg/ml - 5 mM de NoHy - 90 °C - 60 min
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Figura 38: Diagrama de resisténcia de folha vs transmitancia, para os filmes de rGO 5 mM de N2zHa,
antes e apos os tratamentos adicionais. Figura produzida pela propria autora.

A regido destacada na vertical, destaca os filmes que seriam interessantes para aplicagdo em
eletrdnica organica como eletrodos transparentes.’*® A regido destacada na horizontal foi para filmes
que apresentaram Rs até 4x10% Q/sq. Essas regides foram mantidas nas Figuras 39 e 40. Os filmes que
estdo presentes na intersecdo entre as duas regides que foram destacadas (horizontal e vertical) séo
aqueles que teriam um potencial de aplicacdo nos dispositivos fabricados no lab. Nano da UFJF. O filme
gue apresentou a menor resisténcia de folha e transmitancia entre a faixa destacada na vertical, foi o
filme feito com um volume de deposigdo de 2.5 ml, com 1.3x10% Q/sq de resisténcia de folha, 4.9x10™
1/cm? de nimeros de portadores e com 77% de transmitancia em 550 nm. Porém, houve um filme que
chamou a atencéo: o filme feito com o volume de 0.5 ml apresentou resisténcia de folha de 2.3x10%
Q/sq, niimero de portadores de 1.3x10%° 1/cm? e com 95 % de transmitancia em 550 nm. Este filme seria
excelente para aplicacdo em dispositivos optoeletronicos, como aqueles desenvolvidos no lab. Nano. Os
resultados detalhados para cada filme produzido na Figura 38 estdo na Tabela 9 no Apéndice B.

A fim de verificar se as propriedades elétricas dos filmes poderiam melhorar com o aumento da
quantidade de hidrazina, foi feito a reducéo usando 50 mM de hidrazina. Os filmes obtidos da solucdo

com essa concentracdo, sao apresentados na Figura 39.
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rGO 0.2 mg/ml - 50 mM de NoHy4 - 90 °C - 60 min

1,8x10°

1,2x10° 4

1,75x10°
1,50x10° 1
1,25x10° -
1,00x10°
7,50x10" 1
5,00x10"
2,50x10" -

w"‘

[ ]
v
|

A\
A\)

LI | T T T T

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Transmitancia (%)

Figura 39: Diagrama de resisténcia de folha vs transmiténcia, para os filmes de rGO 50 mM de N3Ha,
antes e apds os tratamentos adicionais. Figura produzida pela prdpria autora.

A reducdo leva uma diminuigdo na transparéncia dos filmes.8 Esse resultado esta de acordo, pois,

a solucdo de 50 mM ¢é mais reduzida do que a de 5 mM, como foi visto nos resultados obtidos pelo EDS

e UV-Vis.

O filme que apresentou a menor resisténcia de folha e transmitancia entre a faixa destacada na

vertical, foi o filme feito com um volume de deposicédo de 1.0 ml, com 2.2x10% /sq de resisténcia de

folha, 3.6x10* 1/cm? de nimeros de portadores e com 77% de transmitancia em 550 nm. Os resultados

detalhados para cada filme produzido na Figura 39 estdo na Tabela 10 no Apéndice B.

Por fim, os filmes feitos a partir das solugdes de 100 mM de hidrazina, s&o apresentados na Figura

40.

Resisténcia de Folha (€2/ sq)

rGO 0.2 mg/ml - 100 mM de NoHy - 90 °C - 60 min
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Figura 40: Diagrama de resisténcia de folha vs transmitancia, para os filmes de rGO 100 mM de NzHa,
antes e apds os tratamentos adicionais. Figura produzida pela propria autora.
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O filme que apresentou a menor resisténcia de folha e transmitancia entre a faixa destacada na
vertical, foi o filme feito com um volume de deposicédo de 2.0 ml, com 1.2x10% Q/sq de resisténcia de
folha, 8.3x10* 1/cm? de nimeros de portadores e com 78% de transmitancia em 550 nm. Os resultados
detalhados para cada filme produzido na Figura 40 estdo na Tabela 11 no Apéndice B.

As propriedades elétricas e dpticas dos filmes feitos a partir da solucéo reduzida com 100 mM de
hidrazina ndo apresentaram mudancas significativas, como, diminuindo a Rs. 1sso nos revela que, apesar
dela estar mais reduzida (como mostrado a partir dos resultados do EDS), a quantidade de hidrazina
utilizada pode ter saturado a solucdo, influenciando a Rs dos filmes.8

Os valores obtidos das propriedades elétricas e Opticas nos mostraram que os valores encontrados
sd0 menores ou iguais aos trabalhos ja reportados na literatura utilizando metodologias similares.20:1%
Isso prova que a reducdo em solucdo, além ser capaz de eliminar os grupos oxigenados introduzidos
pela oxidacéo e esfoliacdo do grafite, foi capaz de restaurar a condutividade do GO.

A dopagem com nitrogénio é realizada a fim de melhorar as propriedades eletrénicas e Opticas do
material.®> O atomo de nitrogénio introduz na rede do grafeno elétrons, alterando a sua distribuicéo de
carga® e pode afetar significativamente as caracteristicas do transporte dos elétrons.®® Por isso, a
dopagem pode se torna um meio promissor para melhorar o desempenho de dispositivos eletronicos.’

A Figura 41 ilustra os resultados obtidos das propriedades elétricas e Opticas (Rs e transmitancia
em 550 nm) para os filmes feitos a partir das solucdes coloidais reduzidas e dopadas om nitrogénio, 73
mM de hidrazina como descrita no trabalho de Long et al.®* Para os resultados apresentados na Figura
57 e demais que serdo apresentados mais adiante, a faixa na vertical é a regido que destaca os possiveis
filmes para aplicacdo em eletronica organica como eletrodos transparentes.'®® A regido destacada na
horizontal foi para filmes que apresentaram Rsaté 4x10% Ohm/sq.

N-rGO 1.0 mg/ml - 73mM de NoHy4 - 90 °C - 180 min
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Figura 41: Diagrama de resisténcia de folha vs transmitancia, para os filmes de N-rGO 73 mM de N2H.,
antes e apos os tratamentos adicionais. Figura produzida pela propria autora.
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O filme que apresentou a menor resisténcia de folha e transmitancia entre a faixa destacada na
vertical, foi o filme feito com um volume de deposicédo de 2.0 ml, com 8.0x10% Q/sq de resisténcia de
folha, -1.1x10% 1/cm? de nimeros de portadores e com 67% de transmitancia em 550 nm. Os resultados
detalhados para cada filme produzido na Figura 41 estdo na Tabela 12 no Apéndice B.

Os resultados das propriedades elétricas e Opticas apresentaram mudancas significativas as para 0s
filmes produzidos a partir das dispersdes de N-rGOs. A transmitancia dos filmes diminuiu em relacdo
aos mesmos produzidos com as solucdes de rGOs. As Rstambém diminuiram, mostrando que o processo
de reducdo e dopagem estavam sendo efetivo para gerar mudancas nas propriedades elétricas dos filmes.

Como o tratamento como vapor de hidrazina junto com o tratamento térmico modificou a
propriedade elétrica do material (aumentou a Rs), como mostrado na Tabela 7, apenas o tratamento
térmico foi utilizado como tratamento adicional nos filmes de N-rGO.

Tabela 7: Tabela com os valores da resisténcia de folha, nimero de portadores e transmitancia em 550
nm, para amostras de N-rGO 73mM de N2H., antes e apds os tratamentos adicionais. Tabela produzida
pela prépria autora.

Comportamento do N-rGO

Volume Resisténcia de Folha sgnq]:ggrgg Transmitancia
(ml) (Q/sq) (1/em?) (%) - em 550 nm
0,5 4,9x100% 3,0x10% 79,3

Apbs o Tratamento Térmico a 400 °C por 4 h
1,5 1,9x10% -2,5x10% 79,8

Apds o Tratamento Térmico a 400 °C e Vapor de N.H. por 24 ha 90 °C
2,5 5,2x10% -4,0x10%" 80,9

A fim de comparar os resultados obtidos através da sintese de reducdo e dopagem com os resultados
obtidos da sintese de redugdo sem os tratamentos hidrotérmicos, as concentracGes de 5, 50 e 100 mM
de hidrazina foram utilizadas. A Figura 42 apresenta os resultados obtidos das propriedades elétricas e

Optica para as amostras de N-rGO com 5 mM de hidrazina.
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N-rGO 0.2 mg/ml - 5 mM de NoHy4 - 90 °C - 180 min
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Figura 42: Diagrama de resisténcia de folha vs transmitancia, para os filmes de N-rGO 5 mM de NzHa,
antes e apos os tratamentos adicionais. Figura produzida pela propria autora.

O filme que apresentou a menor resisténcia de folha e transmitancia entre a faixa destacada na
vertical, foi o filme feito com um volume de deposicéo de 2.5 ml, com 1.9x10% €/sq de resisténcia de
folha, -2.0x10'* 1/cm? de nimeros de portadores e com 67% de transmitancia em 550 nm. Os resultados
detalhados para cada filme produzido na Figura 42 estdo na Tabela 13 no Apéndice B.

Os filmes produzidos pelas dispersdes de N-rGO de 5 mM de hidrazina ndo apresentaram uma
mudanca significativa na diminui¢cdo da Rs na casa de ordens de grandeza. Porém, esses filmes
mostraram Rs bem menores do que as dos filmes feitos de GO ou rGO com a mesma molaridade de
hidrazina.

Os filmes produzidos a partir das solu¢des de N-rGO de 50 mM de hidrazina s&o apresentados na
Figura 43.

N-rGO 0.2 mg/ml - 50 mM de NoH - 90 °C - 180 min
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Figura 43: Diagrama de resisténcia de folha vs transmitancia, para os filmes de N-rGO 50 mM de N2Ha4,
antes e ap0s os tratamentos adicionais. Figura produzida pela propria autora.
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O filme que apresentou a menor resisténcia de folha e transmitancia entre a faixa destacada na
vertical, foi o filme feito com um volume de deposicédo de 2.0 ml, com 9.6x10% Q/sq de resisténcia de
folha, -5.7x10% 1/cm? de nimeros de portadores e com 67% de transmitancia em 550 nm. Os resultados
detalhados para cada filme produzido na Figura 43 estdo na Tabela 14 no Apéndice B.

Podemos notar que para alguns filmes as Rs diminuiram até uma ordem de grandeza. Isso mostra
gue a concentra¢do pode estar influenciando nas propriedades elétricas dos filmes. Além, disso, a
transmitancia também diminuiu. Este fato esta relacionado a maior reducédo sofrida pela solucdo, em
relacdo a solucdo de 5mM, como foi apresentada no EDS.

Por fim, os filmes produzidos a partir da solugdo de N-rGO com 100 mM de hidrazina estéo
apresentados na Figura 44.

N-rGO 0.2 mg/ml - 100 mM de NoHy - 90 °C - 180 min
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Figura 44: Diagrama de resisténcia de folha vs transmitancia, para os filmes de N-rGO 100 mM de
N2Ha, antes e apds os tratamentos adicionais. Figura produzida pela propria autora.

O filme que apresentou a menor resisténcia de folha e transmitancia entre a faixa destacada na
vertical, foi o filme feito com um volume de deposicédo de 2.0 ml, com 1.1x10% €/sq de resisténcia de
folha, -1.7x10% 1/cm? de nimeros de portadores e com 71% de transmitancia em 550 nm. Os resultados
detalhados para cada filme produzido na Figura 44 estdo na Tabela 15 no Apéndice B.

Os resultados ilustrados nos mostram que as propriedades elétricas e Opticas dos filmes feitos a
partir da solucdo de GO reduzida e dopada com 100 mM de hidrazina ndo apresentaram mudancas
significativas, como a diminuicdo da Rs, por exemplo. Isso nos revela que, apesar dela estar mais
reduzida (como mostrado a partir dos resultados do EDS), a quantidade defeitos introduzidos pela
dopagem com nitrogénio pode ter aumentado a Rs dos filmes.!3

Os valores obtidos das propriedades elétricas e Opticas dos N-rGOs sdo maiores do que 0s
resultados de trabalhos ja reportados na literatura utilizando a dopagem com nitrogénio.***14° Porém, a

metodologia apresentada é bem simples e mostrou ser eficiente na producdo em grande quantidade de
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filmes dopados, transparentes e condutores, que poderd ser usado na producdo de dispositivos
eletrbnicos organicos.

A Tabela 8 apresenta os resultados dos melhores filmes obtidos em cada processo: rGOs e N-rGOs.
Esses filmes foram selecionados por apresentarem baixa Rs e alta transmitancia, sendo interessante para

aplicacBes como eletrodos transparentes para dispositivos optoeletronicos. 4

Tabela 8: Tabela com os valores da resisténcia de folha, nimero de portadores e transmitancia em 550
nm, para os melhores resultados obtidos (apds o tratamento térmico). Tabela produzida pela propria
autora.

rGO
Depois do Tratamento Térmico
Concentracao de NoHs Resisténcia de Folha Numero de Pcz)rtadores
(Q/sq) (/cm?)
5mM 2.3x10% 1.3x10%
5mM 1.3x10% 4.9x10%
50 mM 2.2x10% 3.6x10%
100 mM 1.2x10% 8.3x10%
N-rGO
Depois do Tratamento Térmico
5mM 1.9x10% -2.0x10
50 mM 9.6x10% -5.7x10%
73 mM 8.0x10% -1.1x10%

100 mM 1.1x10% -1.7x10%
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram discutidos a sintese do 6xido de grafeno (rico em carbonila) e posteriormente
foi caracterizado por diferentes técnicas espectroscdpicas. Também foi estudado o mecanismo fisico e
quimico das etapas de reacOes. Dispersdes coloidais estaveis e com diferentes concentragGes foram
preparadas a partir do GO sintetizado. Para promover o processo de reducdo foi utilizado o banho
térmico com 4agua, onde as solucBes coloidais foram reduzidas com diferentes concentracdes de
hidrazina (5, 50 e 100 mM) a uma temperatura de 90 °C.

Num primeiro momento do nosso estudo foi analisado o tempo de reducdo e depois foi modificado
a concentragdo do reagente. Para o processo de reducdo e dopagem, foi utilizado autoclaves para
fazermos tratamentos hidrotérmicos nas amostras de GO a serem reduzidas, onde as solucées coloidais
de GO foram dispersadas em agua. Essa metodologia foi proposta por Long et al.,** cujos experimentos
foram realizados na concentracdo de hidrazina de 73 mM. Sucessivamente, foram utilizadas as mesmas
concentracdes dos processos anteriores. Para ambos 0s processos, foi obtido dispersdes estaveis durante
semanas de Oxido de grafeno reduzido (rGO) e 6xido de grafeno reduzido e dopado com nitrogénio (N-
rGO).

A anélise de EDS mostrou que quanto maior o tempo no processo de reacao de reducéo, as solugoes
estariam mais reduzidas e, ndo somente isso, a concentracdo de hidrazina também influencia, onde
quanto mais hidrazina, mais reduzido o material estara.

Os resultados da absorcéo no Infravermelho revelaram que ambas as amostras foram reduzidas,
mostrando que os métodos que foram utilizados estavam sendo eficazes no propoésito do trabalho. A
dopagem ndo pode ser realmente confirmada atraves dessa espectroscopia devido as sobreposicOes das
bandas nas regides das ligacdes C-N e C-O. Os resultados obtidos da espectroscopia Raman, UV-Vis e
DRX mostraram que a rede sp?> do GO foi parcialmente restaurada apds os processos de reducdo e
dopagem.

As propriedades elétricas dos filmes preparados com o rGO e N-rGO mostraram uma melhora
significativa em relacdo aos filmes de GO sintetizado, onde foi possivel alcancar resisténcia de folha de
8,0x10% Ohm/sq com 67 % de transmitancia em 550 nm nos filmes produzidos com as dispersdes de N-
rGO. Para tentar melhorar as propriedades elétricas destes filmes, tratamentos adicionais usando um
forno tubular, vapor de hidrazina e ambos os processos foram feitos sobre os filmes. Os filmes de rGOs
e de N-rGOs submetidos a esses tratamentos mostraram uma melhora das suas propriedades elétricas,
onde o tratamento térmico mostrou ser mais eficiente do que os tratamentos com vapor de hidrazina
para ambos os filmes. O tratamento térmico e o tratamento utilizando o vapor de hidrazina mostraram

que juntos aumentam a distancia média entre defeitos, podendo ser eficiente na restauragéo da rede sp?.
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Os filmes de N-rGO apresentaram, através dos resultados obtidos do efeito hall, nimeros de
portadores de cargas negativo na grande maioria das amostras, 0 que nos leva a um indicio de que os N-
rGOs sintetizados neste trabalho sdo materiais do tipo-n.

Vérias caracterizacGes foram feitas sobre os materiais sintetizados e sobre os filmes produzidos
usando as dispersdes dos N-rGOs. Porém, ainda é preciso realizar uma analise mais acurada e
guantitativa como a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios-X. 1sso permitira que também
identifiquemos os tipos de ligacdes que os dtomos de nitrogénio estdo realizando com a rede grafitica
dos r-GOs além de quantificarmos o percentual de nitrogénio presente nestas amostras. Essa analise é
fundamental para entendermos a estrutura quimica das solugdes e a partir disso, tentar melhorar esta
estrutura para que melhore a performance dos filmes condutores.

Ademais, caracterizacbes como microscopia de Forca Atdmica para obter a morfologia dos
materiais ¢ um meio de determinar nimero de camadas.!**"Estudar outras concentragdes, proximas a
50 e 73 mM de hidrazina, pois, esses valores apresentaram melhores resultados das propriedades
elétricas dos filmes produzidos. Produzir e comparar outras dispersdes reduzidas e dopadas de éxido de
grafeno com outros elementos, como por exemplo o boro, e verificar as modificacGes nas propriedades
elétricas que isso proporcionara. Por fim, aplicar as soluges sintetizadas e os filmes produzidos a partir
delas na fabricacéo de dispositivos eletrénicos organicos, principalmente aqueles que sdo produzidos no

Nano da UFJF, como células solares, OLEDs e Baterias Organicas.
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APENDICE A

Técnicas experimentais

Espectroscopia de energia dispersiva

A Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-X (EDX/EDS - Energy Dispersive X-ray
spectroscopy) € uma técnica semi-quantitativa capaz de analisar qualitativamente (identificando o
elemento) e quantificar (determinando a porcentagem em peso atbmico) a composi¢do quimica de uma
dada amostra. Para realizar as medidas utiliza-se um Microscopio Eletrénico de Varredura ou de
Transmissdo (SEM/TEM — Scanning Electron Microscopy and Transmittion Electron Microscopy)
acoplado ao Espectrémetro de Energia Dispersiva, onde é possivel detectar e analisar os fétons de raios-
X provenientes da amostra em anélise. Com a ajuda de um analisador, esses raios-x sdo detectados e
apropriadamente analisados a fim de que possamos néo sé identificar os elementos quimicos presentes

no material, mas também quantificar seus percentuais atdmicos.®

Espectroscopia de absorcéo no ultravioleta-visivel

Quando uma onda eletromagnética atinge um material, parte dela é absorvida, parte é espalhada e
uma outra é refletida.’?® A parte espalhada é o que origina os espalhamentos Rayleigh e Raman. A parte
absorvida é estudada na Espectroscopia de Absor¢do no Ultravioleta-Visivel, ou simplesmente, UV-
VIS.1?% Os espectros de absorcdo UV-VIS apresentam bandas de absorcdo oriundas das transicoes
eletronicas que ocorrem no material. Estas transi¢cGes ocorrem quando o elétron absorve um foton com
energia suficiente para desloca-lo da banda de valéncia para a banda de condugdo. Existem diversas
transigdes eletrénicas envolvidas quando analisamos um espectro UV-VIS, mas no geral as mais comuns
envolvem as transigdes que ocorrem entre os orbitais da banda de valéncia 1 (HOMO — Highest
Occupied Molecular Orbital) para o orbital da banda de condugdo n* (LUMO - Lowest Unoccupied
Molecular Orbital)3*141.137

Os orbitais sdo divididos em: orbital ocupado de menor energia ¢ (banda de valéncia), orbital
desocupado de maior energia ¢* (banda de conduc¢do), orbital ocupado de maior energia 7 (banda de
valéncia), orbital ocupado de menor energia n* (banda de valéncia) e orbitais ndo-ligantes n. A Figura
45.a mostra como os niveis eletrénicos estdo posicionados nos orbitais e a Figura 45.b exibe os tipos de

transicOes que podem ocorrer entre um orbital e outro, através do acoplamento spin-6rbita.3"12
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Figura 45: (a) Esquema dos orbitais ligantes e ndo-ligantes das bandas de valéncia e conducao,
respectivamente e do orbital ndo-ligante. (b) Possiveis transicBes eletrénicas que o elétron pode fazer
entre os niveis de energia. Figura retirada e adaptada de Dolnald et al.}?°

Essas transi¢cdes podem acontecer obedecendo a Regra de Selecéo, onde a multiplicidade de spin é
satisfeita (AS=0). Quando a multiplicidade de spin ¢ diferente de zero, ou seja, quando hd uma alteragao
do nimero quéantico de spin por decorréncia de uma transicao, o elétron ndo obedece a Regra de Sele¢édo
e faz transicbes que chamamos de Transi¢Ges Proibidas. As transi¢fes (1) e (2) da Figura 45.b sdo
transigdes proibidas. A transicdes (3), (4) e (5) da Figura 21.b sdo as que obedecem a Regra de Selecdo
e sdo, portanto, transicdes permitidas.'?°

A origem a formacao das bandas no UV-VIS

Para que uma particula absorva no ultravioleta transi¢oes entre dois niveis de energia, de estados
eletronicos distintos, devem ocorrer. Porém, o que ocorre é que esses niveis sdo muito proximos uns dos
outros e muitos comprimentos de ondas sdo “perdidos” nas transigdes feitas pelo elétron. Para que uma
faixa maior de comprimentos de ondas seja absorvida, precisamos considerar um conjunto de particulas
(moléculas). Ao considerar a absor¢do feita por uma Unica molécula teremos que levar em conta as
excitagdes vibracionais e rotacionais, pois 0s niveis energéticos desses modos estdo compdem estados
eletronicos especificos, como mostrado na Figura 46. Como podera ocorrer transicdes em faixas muito
pequenas, o detector ndo e capaz de distinguir todas elas e passara enxergar estas transi¢bes como faixas

continuas, que naturalmente observamos como bandas de absorcéo nos espectros UV-V1S.120
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Figura 46: Esquema das transi¢des eletronicas e vibracionais que o elétron faz entre os niveis de energia
eletronicos e vibracionais. Figura retirada e adaptada de Dolnald et al.*°

A Lei de Beer-Lambert

Como a intensidade da absor¢cdo UV-VIS de determinada amostra estd intimamente relacionada a
sua capacidade de absorver determinados comprimentos de ondas, quanto maior a quantidade de
moléculas capaz de absorverem um determinado comprimento de onda, maior serd a intensidade de
absorcdo. Essa relacdo é empiricamente conhecida como Lei de Beer-Lambert. A quantidade de radiacdo

absorvida por um dado material € determinada pela equacéo:
I
A = log (70) = ecl (Eq. 8)

Onde A é a absorbancia, | e lo sdo as intensidades da luz que entra e que sai do compartimento da
amostra, ¢ é a concentragdo do soluto, | € o comprimento do compartimento da amostra e ¢ é a
absortividade molar (estd relacionado com a capacidade da amostra absorver a radiacdo para uma

determinada frequéncia). 14142
Difracédo de raios-X

A difracédo de raios-x € uma técnica amplamente utilizada para determinar, classificar e interpretar
a estrutura cristalina dos materiais. Esta técnica consiste em bombardear elétrons, com uma energia
muito alta, sobre um alvo metalico, como por exemplo um alvo de cobre. Ao atingir a amostra, 0s raios-
X sdo “freados” pelos atomos que compdem a estrutura cristalina do material, interagindo com eles de

duas formas: inelastica e elastica. A interacdo ineléstica, conhecida como interagdo Compton, ocorre
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guando os feixes de raios-X, que incidem sobre a amostra, sdo absorvidos pelo sistema e ejetam elétrons.
A interacdo elastica é a que da origem a difracdo de Raio-X (Figura 18). Esta interacdo ocorre quando
ha interferéncia construtiva entre dois planos da rede cristalina. A condi¢do que devera ser satisfeita
para que ocorra esta interferéncia sera dada pela Lei de Bragg:

niA = 2dsin(0) (Eq. 9)
Onde d ¢ a distancia entre os planos, A ¢ o comprimento de onda do feixe, 6 € 0 angulo entre o feixe
incidente (igual ao feixe refletido) em relacdo ao plano da estrutura cristalina, n € um nimero natural,

multiplo do comprimento de onda.

— i —— i — s ——=

d dsin(6

® 0(90/,0 ®

®

Figura 47: Processo de difracdo em uma rede cristalina. Esse esquema ilustra dois feixes de raios-x,
ambos contendo a mesma fase e comprimento de onda, sendo espalhados por planos diferentes. Figura
retirada e adaptada de Freisinger et al.*%

pd
~

As medidas sdo feitas mantendo a amostra em um angulo 0’ fixa e movendo fonte de raios-x e 0
detector em um angulo 26, como ilustrado na Figura 48. Assim, um aumento da quantidade de f6tons
no detector ird ocorrer quando a amostra estiver numa posi¢do em que o angulo 0’ satisfaca a condigdo
de Bragg, gerando entdo os picos do espectro. A distingdo dos materiais é feita através desses picos,
gerados a partir da distancia que ha entre os planos compostos pelos atomos da rede cristalina do material

em analise.

Raios-X

Detector

Figura 48: Esquema simples do interior do equipamento de difracdo de raios-x utilizado para fazer as
medidas das amostras preparadas neste trabalho. Figura produzida pela prépria autora.
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Espectroscopia de absorc¢édo no infravermelho

Esse tipo de caracterizacdo envolve o estudo das moléculas absorverem a radiacéo eletromagnética
em comprimentos de ondas acima de 750 nm, ou seja, comprimentos de ondas que estdo acima do
comprimento de onda da regido do visivel. Nessa técnica identificamos as transi¢des vibracionais dos
diferentes grupos funcionais presentes na estrutura das amostras em analise. Os dois modos vibracionais
que ddo origem as bandas no espectro do infravermelho sdo os modos de estiramento e 0s modos de
dobramento/tor¢des que ha entre as ligagdes moleculares.

Para cada tipo de ligacdo podemos associar uma frequéncia vibracional. Compostos diferentes
absorvem em regides especificas do espectro infravermelho, uma caracteristica que nos permite elucidar

parte dos diferentes grupos funcionais presentes num dado material, por exemplo.1%°

Espectroscopia Raman

Inicialmente, para entendermos espalhamento Raman no grafeno, precisamos ter em mente como
0s processos fisicos envolvidos nesse fendmeno. Somente a partir desta compreensao seremos capazes
de fazer uma interpretacdo acurada e minuciosa dos o0s espectros Raman obtidos para um determinado
tipo de amostra. Quando uma radiacéo eletromagnética (luz) monocromatica incide sobre uma matéria,
ela pode interagir e ser espalhada. Essa condicdo de espalhamento que a luz pode sofrer, é dada por duas
formas: o espalhamento inelastico e o espalhamento elastico. O fenémeno mais provavel de acontecer é
o espalhamento elastico, também conhecido como o espalhamento Rayleigh. 2142 O fendmeno que
ocorre com menor frequéncia e intensidade é o que origina os espectros Raman. Nesse espalhamento, o
foton incidente tem uma energia maior ou menor que o féton emitido, onde um fénon pode ser criado

(espalhamento Raman Stokes) ou pode ser aniquilado (espalhamento Raman Anti-Stokes).?,14?

Interpretacdo classica

A radiacdo eletromagnética é uma composicao de dois campos oscilantes, elétrico e magnético. Ao
atingir a matéria, ocorre uma interacdo do campo elétrico com a nuvem eletrénica da matéria,
deformando-a e formando dipolos induzidos ou simplesmente perturbar aqueles ja existentes, formando
assim, uma polarizacdo do material. Essa relacdo que ha entre o campo elétrico e a polarizacdo pode ser

escrita como:

|

(Eg. 10)

g~
I
7
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Onde o tensor @ esta relacionada com a resposta que o sistema da ao campo elétrico ap6s a interacéo,
ou seja, esta relacionado aos modos vibracionais do material. O campo elétrico oscilante pode ser escrito

como:

E = E, sin(w;t) (Eq. 11)

Substituindo a eq. 11 na eq. 10 e o tensor referente a cada tipo de espalhamento, podemos escrever a

polarizagdo, que o campo elétrico induziu no sistema, como:
= Lod . 1 g 1 >
P = a, sin(w;t) + S cos(wit - wqt) 5 cos(wit + th) E, (Eq. 12)

Onde o tensor @, representa o tensor Rayleigh e o tensor @;, representa o tensor Raman.

O primeiro termo da eq. 12 representa a oscilagdo que ocorre nos dipolos e espalhou a luz
elasticamente com uma frequéncia w;. O segundo termo esta relacionado com a oscilagdo que ocorreu
no dipolo e fez com que a luz seja espalhada inelasticamente com uma frequéncia w;t —w,t. E 0
terceiro termo esté relacionado com a oscila¢do que ocorreu no dipolo e faz com que a luz seja espalhada
inelasticamente com uma frequéncia w;t + w,t.**

A diferenca de frequéncia ocorrida através da oscilagdo dos dipolos induzidos é o que ativa 0s

modos vibracionais do material. Esse espalhamento classico é retratado na Figura 49.

A

Amostra
—
Substrato Substrato
—eeee)

Figura 49: Esquema simples do interior do equipamento Raman para obter o espectro da amostra.
Figura produzida pela prépria autora.

Interpretacdo quantica

A luz incidir no material faz com que o elétron saia de um estado vibracional e ocupe um estado
virtual, permanecendo neste por alguns instantes e depois decai para o estado vibracional emitindo um

féton. No espalhamento Rayleigh, um féton excita o elétron (que se encontra no estado vibracional, no
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nivel vy) com uma energia suficiente para este atingir um nivel do estado virtual. Depois de permanecer
neste estado por alguns instantes, ele decai, retornando para o0 mesmo nivel do estado vibracional inicial
e emitindo um féton com a mesma energia do foton da luz incidente. No espalhamento Raman Stokes,
um foton excita o elétron (que se encontra no estado vibracional, no nivel vy) com uma energia suficiente
para este atingir um nivel do estado virtual. Depois de permanecer por alguns instantes, ele decai para
um nivel maior do que o nivel inicial, emitindo um féton com uma energia menor do que a energia
fornecida pelo féton da luz incidente. E no espalhamento Raman Anti-Stokes, um f6ton excita o elétron
(que se encontra no estado vibracional, no nivel v;) com uma energia suficiente para este atingir um
nivel no estado virtual. Depois de permanecer por alguns instantes, ele decai para um nivel menor do
gue o inicial, e emite um féton com uma energia maior do que a energia do foton da luz incidente. A

Figura 50 exibe de forma geral o fenbmeno de espalhamento.

3
2
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Figura 50: Diagrama de Jablonski exibindo as transi¢cGes entre os niveis de energia gerando o
espalhamento Rayleigh, Raman Stokes e Anti-Stokes. Figura produzida pela propria autora.

Espalhamento Raman ressonante e formacéo das bandas no grafeno

Entender o espalhamento Raman ressonante € essencial para explicar a estrutura de formacéo das
bandas no grafeno. O espalhamento Raman ocorre devido a transferéncia de energia entre o elétron e
fonon e que depois ao decair emite um foton, que detectado e transfere a informacéo por meio de um
espectro. A energia que um féton fornece ao sistema é suficiente para deslocar um elétron da banda de
conducdo para a banda de valéncia, fazendo com que aumente a probabilidade de um espalhamento
elétron-fonon. 2 Assim, o elétron ao ser excitado por um féton com uma frequéncia w;, saindo da banda

de valéncia para a banda de condugdo, € espalhado por um fénon com uma frequéncia w,, para um estado
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virtual e, apos alguns instantes decai para a banda de valéncia, emitindo um féton de frequéncia ws.
Esse tipo de espalhamento é conhecido como Raman Ressonante.

A formacdo das bandas G (centrada em ~1580 cm™), 2D (centrada em ~2690 cm™), D (~ 1350 cm
1, D’ (~1620 cm™) € 2D, onde cm™ representa o comprimento de onda 1 cm do fonon, séo explicadas
através do espalhamento elétron-fonon e elétron-buraco. Assim, serd feita uma descri¢do detalha sobre
a formacéo de cada banda.

A banda G

A banda G no grafeno ocorre devido uma ressonancia de primeira ordem, envolvendo os fénons
degenerados (iTO e LO) no ponto I'.}** As tensdes que ocorrem na extensdo do plano das ligagdes de
carbono-carbono, sdo associados ao pico dessa banda.*® Como podemos observar, essa banda esta
presente nos espectros Raman para varios materiais da familia do carbono sp?. A origem da formagéo
da banda G é exibida na Figura 51. Préximo ao nivel de Fermi a dispersdo eletronica é linear e as bandas
de valéncia e de conducéo se tocam nos pontos K e K’. A origem da banda ocorre quando um féton da
luz incidente excita o elétron fazendo-o deslocar da banda de « para a banda n*. Imediatamente, o elétron
é espalhado inelasticamente por um fénon (iTO ou LO), de tal forma que ele passe a ocupar um nivel e
depois decaia para o estado inicial e emitindo um féton.

Banda G

NG

Figura 51: Processo Raman de primeira ordem dando origem a banda G. Figura produzida pela prépria
autora.

A banda 2D

A formagdo da banda 2D ocorre devido ao processo de espalhamento Raman de segunda ordem
envolvendo dois fonons. A presenca dessa banda é essencial para a determinacdo do grau de esfoliagdo
do grafeno, dos GOs/rGOs e N-rGOs “+*?8 devido seu carater dispersivo, cuja posicdo e formato sdo
sensiveis ao nimero de camadas quimicamente acopladas.

A Figura 52 mostra os processos para a formacdo dessa banda. Um elétron (com vetor de onda K,

medido do ponto do circulo em volta do ponto K) absorve um féton do laser (com energia Ejaser). O
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elétron é entdo espalhado inelasticamente por um fénon iTO (com vetor de onda g, com energia Essnon),
ocupando um ponto pertencente ao circulo em torno do ponto k’. Em seguida, ele é espalhado e retorno

ao estado k, e ao se recombinar com um buraco, um féton é emitido.2*® A formacéao da banda 2D consiste

em dois processos de espalhamentos, ambos inelasticos e envolvendo dois fonons.

Figura 52: Processos Raman de dupla e tripla ressonancia, onde dois fénos sdo os responsaveis pela
formac&o da banda 2D. Figura produzida pela prépria autora.

A banda D

A banda D, ativada pela presenca de defeitos, ocorre devido ao modo de respiragdo de um anel de
seis membros.” A presenca do defeito faz com que o processo de espalhamento Raman de primeira
ordem ndo ocorra, pois, nao € possivel ocorrer a conserva¢do do momento no processo. Assim, outros
modos sao ativados no interior da primeira zona de Brillouin e a formacéo da banda D se da através de
processos de segunda ordem. O processo da formacdo da banda D é resumido na Figura 53. Esse
processo ¢ parecido ao que ocorre na banda 2D (G’) para uma dupla ressonancia, por isso o
deslocamento Raman para essa banda equivale a metade do deslocamento Raman para a banda 2D.*’
No caso da formacdo da banda D, dois processos de espalhamentos ocorrem: (i) um espalhamento
elastico, devido o defeito do cristal e (ii) espalhamento inelastico, devido a eliminagdo ou absor¢édo de
fonon.

O mecanismo dos processos de dupla ressonéncia que ocorre na formacgéo das bandas D e 2D sdo
chamados de processos inter-vales, pois ha a conexao entre dois pontos nos circulos em torno dos pontos
KeK’.
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Figura 53: Processo Raman de segunda ordem, onde o fénon se desloca entre dois vales, dando origem
a banda D. Figura produzida pela prépria autora.

As outras bandas D’ e D+D’

O processo de formagdo para outras bandas como a D’ ¢ D+D’ que sdo observadas no grafeno estdo
associados aos espalhamentos induzidos pela grande quantidade de defeitos que o nanomaterial de
carbono possam conter. As origens dessas bandas sdo bem parecidas, uma envolve uma interacdo
elétron-fénon e a outra envolve uma interacdo elétron-defeito, para as bandas D’ ¢ D+D’,
respectivamente. Esses processos estdo apresentados de forma resumida na Figura 54. O f6ton excita o
elétron, fazendo com que este seja espalhado inelasticamente por um fénon (com momentum q) para
outro ponto do mesmo cone de Dirac, ocupando um nivel no estado virtual. Em seguida é espalhado por
um defeito (com momentum d), ocupando outro nivel no estado virtual, em outro ponto do vale do
mesmo cone e, finalmente decai emitindo um féton. Esse processo esta relacionado com a origem da
banda D’. Para o processo de formacao da banda D+D’ ¢ equivalente ao processo de formacdo da banda
D’, porém, ao ser espalhado de volta para outro ponto do cone, 0 elétron ao invés de ser espalhado por

um defeito, ele é espalhado por um f6énon.

Figura 54: Processo Raman de segunda ordem (a direita) e de dupla ressonancia (a esquerda) dando
origem a banda D’ e D+D’, respectivamente. Figura produzida pela propria autora.
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A razéo lp/lc para determinar a quantidade de defeitos do grafeno

Uma maneira que podemos usar para determinar a quantidade de defeitos que o grafeno, GOs, 0s
rGOs e 0s N-rGOs podem ter é através da avaliacdo do comportamento razao entre as intensidades das
bandas D e G (Io/lg) presentes nos espectros Raman destes materiais. O comportamento desta razdo é
descrito em funcéo de dois regimes: o de baixa e o de alta densidade de defeitos. O primeiro regime esta
relacionado com o aumento da razéo Io/lc em relacdo ao aumento da quantidade de desordem da rede.
Essa relacdo apresenta esse comportamento até que um valor méximo ser atendido (esse valor é
dependente da linha de excitacdo do laser).!? Depois que 0 maximo é alcancado, o sistema entra no
segundo regime, onde a razdo Ip/lg diminui em relacdo ao aumento da quantidade de defeitos presentes
na rede carbonica destes nanomateriais. 1sso ocorre porque a desordem vai se tornando tdo grande, que
alguns atomos de carbono vao sendo desintegrado da rede, consequentemente entrando no regime de
amorfizagdo. A Figura 55 exibe o comportamento da razéo Ip/lc como funcédo da distancia média entre
defeitos proposta por Lucchese et al.**

L, (nm)

Figura 55: Resultado obtido para a razdo entre a intensidade da banda D pela intensidade da banda G
vs a distancia média entre defeitos no trabalho de Lucchese et al.>’

Neste trabalho, nossas analises sdo feitas dentro do regime de altas concentracéo de defeitos, visto
que os GOs, rGOs e N-rGOs sintetizados possuem espectros Raman com caracteristicas tipicas de
materiais que possuem uma elevadissima quantidade de defeitos estruturais, como sera apropriadamente
discutido durante as discussdes dos resultados dessa dissertagdo. A relacdo empirica que descreve o

ajuste teodrico dos pontos apresentados na Figura 29 é dada por:

Ip c ri—1¢ ré i —1¢
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Onde C, é uma medida do valor maximo possivel da razdo I/l no grafeno, Cs é o valor da razéo
Io/lc no limite altamente desordenado, ra e rsséo os raios da regido circular estruturalmente desordenada
e da regido ativada pela presenca de defeitos, respectivamente, onde estes raios foram estimados
baseados no ponto m que um ion de Ar* choca com uma folha de grafeno.

Uma outra relagdo amplamente usada para determinar a distancia média entre defeitos nos GOs e
rGOs é a expressdo originalmente proposta por Tuinstra-Koenig.*® Esta relacéo é utilizada para regimes
com alta densidade de defeitos. De acordo com este modelo, cuja detalhamento especificos fogem do
escopo desta dissertacdo, a relagdo entre a razéo Ip/lc e a distancia média entre defeitos (Lp)*® é dada

por:

Ip _C)
Io Lp

(Eq. 14)

Onde C (1) assume os valores de 44 e 83 A para as linhas de laser 514 e 633 nm, respectivamente.

Caracterizacdes elétricas por efeito Hall

Uma corrente elétrica (portadores de cargas em movimento) pode ser gerada no interior de um

material aplicando-se de uma tensdo. Quando um campo magnético externo é aplicado

perpendicularmente ao plano do deslocamento desses portadores, uma forca magnética (17" = qﬁxl?)
causa um desvio das cargas, fazendo que ocorra um acumulo de cargas nas laterais do material, como
ilustrado na Figura 56. As deflexdes ocorrem devido a Forga de Lorentz e é a responsavel pela tenséo
transversal gerada no interior do material.4°

O actimulo de cargas positivas de um lado e negativas do outro lado, gera um campo elétrico e, por
sua vez, exerce uma forga elétrica contraria a forga magnética aplicada. Chega um determinado instante
que a forga elétrica se equilibra com a forca de Lorentz, porém as deflexdes ainda estdo ocorrendo no
interior do material. A diferenca de potencial gerada a partir do campo elétrico das cargas acumuladas

nas laterais é denominada por Tensao de Halll e é dada pela seguinte relacdo:
Vy =Eb (Eq. 15)

Onde b é a largura da amostra. A relacdo estabelecida entre a corrente que percorre o material e a Tensdo

de Hall é denominada Resisténcia de Hall
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Figura 56: Esquema simples demonstrando como é obtido a caracterizagdo elétrica no interior do
material usando um sistema do Efeito Hall. Figura reproduzida pela propria autora.

A resisténcia de Hall pode ser obtida atraves das seguintes rela¢des abaixo descritas e cujos célculos
sdo detalhadamente apresentados. Inicialmente, temos a condigdo de equilibrio estabelecida entre os

campos elétricos e magnéticos, dado por:

qE + qxB =0 (Eq. 16)
Da definigdo de corrente, temos:
d
I= d_CtI = nqAv (Eq. 17)

Onde n é a quantidade de particulas por volume, A é a area e v a velocidade. Como a densidade de

corrente é dada por:

I

Vem que a a velocidade das particulas no interior do material é dada por
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vV=— (Eq. 19)

Substituindo a equacdo (19) em (16) e isolando o campo elétrico, temos:

I
E=——8B .
Ang (Eq. 20)
Onde B é o campo magnético aplicado. Substituindo o campo elétrico obtido em (20) e realizando outra
substituicdo na eq. (15), obtemos a Tenséo de Hall, que é dada por:

I
Vy=———B Eqg. 21
H ang (Eg. 21)

A resisténcia de Hall pode ser obtida a partir da equacdo 21, relacionamos o deslocamento dos
portadores de cargas gerados em razdo da tensao de Hall. Essa resisténcia € dada por:

Ry=—== (Eq. 22)

Onde »’ é a quantidade de particulas que se deslocam na extensdo do plano. Sendo assim, informacGes
como: a densidade de portadores, tipo desses portadores (tipo-n elétrons e tipo-p buracos) e resisténcia

de folha, podem ser determinadas através do Efeito Hall.
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APENDICE B

Tabelas complementares

Tabela 9: Tabela com os valores da resisténcia de folha, nimero de portadores e transmitancia em 550
nm, para amostras de rGO 5mM de NzHa, antes e ap6s os tratamentos adicionais. Tabela produzida pela
prépria autora.

rGO 0.2 mg/ml —5 mM de N;H4 — 90 °C — 60 min

Resisténcia de Numero de .
Volume Folha Portadores Transmitancia
Qsq) (Wem?) (%) - em 550 nm
0.5 1.4x10% 1.4x10% 92.9
1.0 1.3x10% 3.7x10% 83.9
15 8.1x10% 3.2x10% 81.4
2.0 4.5x10% 4.7x10% 80.8
2.5 3.1x10% -1.6x10* 70.9
Apo6s 0 Tratamento Térmico a 400 °C por 4 h
05 2 3510% 1.3x10 93.7
1.0 8.9x10% -2.5x108 88.5
15 2.1x10% 9.8x10™ 84.6
2.0 1.5x10% -6.2x10%7 80.1
2.5 1.3x10% 4.9x10% 76.7
Ap6s o Vapor de NoHs por 24 ha 90 °C
0.5 1.1x10% -4.9x10"2 91.8
1.0 1.5x10% 1.3x10%? 83.9
15 6.2x10% 3.9x10% 75.3
2.0 4.8x10% 3.8x10% 66.5
2.5 3.0x10% 8.5x10™ 71.7

Apo6s 0 Vapor de NoHs por 24 h 4 90 °C e o Tratamento Térmico a 400 °C

0.5 1.2x10% 5.5x10%? 91.2
1.0 8.3x10% -2.8x10% 84.2
15 4.0x10% -1.5x10% 79.2
2.0 4.7x10% 3.8x10% 77.6

25 2.9x10% 8.5x10% 69.3




Apo6s o Tratamento Térmico a 400 °C e Vapor de N2H4 por 24 ha 90 °C

0.5 1.7x10% -2.1x108 95.8
1.0 2.0x10% -2.7x108 89.6
15 9.4x10% 1.5x10% 86.7
2.0 2.9x10% 1.5x10% 81.9
2.5 1.6x10% 3.7x10* 77.7
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Tabela 10: Tabela com os valores da resisténcia de folha. nimero de portadores e transmitancia em 550
nm. para amostras de rGO 50mM de N;H.. antes e apds os tratamentos adicionais. Tabela produzida

pela propria autora.

rGO 0.2 mg/ml — 50 mM de NzH4 — 90 °C — 60 min

Resisténcia de Folha

NUmero de Portadores

Transmitancia

Volume
(Q/sq) (1/cm?) (%) - em 550 nm
0.5 1.1x10% -9.6x1012 92.1
1.0 1.1x10% 2.1x10% 84.9
1.5 4.8x10% 3.4x10% 79.3
2.0 3.6x10% 3.5x10% 62.0
2.5 2.0x10% 8.1x10% 56.0
Apds o Tratamento Térmico a 400 °C por 4 h
0.5 1.9x10% -1.0x10%0 91.2
1.0 6.0x10% 3.6x10% 83.9
1.5 2.5x10% 1.1x10%° 80.3
2.0 1.7x10% 1.2x10% 73.9
2.5 9.4x10% 1.8x10% 69.6
Ap6s o Vapor de NoHs por 24 ha 90 °C
0.5 2.7x10% 6.2x10™ 93.2
1.0 1.7x10% 4.0x10% 84.1
15 7.6x10% 7.3x10% 76.3
2.0 5.0x10% 6.8x10% 73.5
2.5 2.8x10% 1.3x10% 65.3

Apo6s 0 Vapor de NoHs por 24 h 4 90 °C e o Tratamento Térmico a 400 °C

0.5 1.4x10% 7.7x10% 91.6
1.0 7.7x10% 2.3x10% 82.6
1.5 3.6x10% 3.8x10% 77.8
2.0 1.9x10% 4.2x10% 74.5




78

2.5 1.4x10% 8.4x10™ 73.3
Apdbs o Tratamento Térmico a 400 °C e Vapor de N.H. por 24 ha 90 °C
0.5 3.9x10% 3.5x10%° 94.8
1.0 1.1x10% 2.7x10%2 86.8
1.5 3.2x10% 2.9x10% 79.2
2.0 2.1x10% 1.3x10%° 75.6
2.5 1.2x10% 8.0x10'° 70.9

Tabela 11: Tabela com os valores da resisténcia de folha. nimero de portadores e transmitancia em 550
nm. para amostras de rGO 100mM de N.H.. antes e ap0s os tratamentos adicionais. Tabela produzida
pela prépria autora.

rGO 0.2 mg/ml — 100 mM de NzHs — 90 °C — 60 min

Volume Resisténcia de Folna  Numero de Portadores Transmitancia

(Q/sq) (1/cm?) (%) - em 550 nm
0.5 2.2x10% 1.7x10% 97.0
1.0 5.4x10% 1.2x10% 91.6
15 3.0x10% 1.3x10 84.2
2.0 2.5x10% 6.0x10% 80.4
25 1.5x10% 1.6x10% 75.9

Apo6s 0 Tratamento Térmico a 400 °C por 4 h

0.5 4.2x10% 6.6x10 93.1
1.0 2.0x10% 4.6x10% 88.8
1.5 1.7x10% 1.6x10% 81.2
2.0 1.2x10% 1.2x10%° 777
2.5 1.3x10% 3.6x10% 73.9
Apobs 0 Vapor de NzH4 por 24 ha 90 °C
0.5 2.4x10% 1.0x10* 92.5
1.0 5.7x10% -1.7x108 85.3
1.5 3.0x10% 2.3x10™ 80.6
2.0 1.8x10% 3.8x10Y 68.2
2.5 1.4x10% 6.8x10% 55.0

Apdbs o Vapor de N2H. por 24 h 4 90 °C e o Tratamento Térmico a 400 °C
0.5 2.3x10% 5.3x10%* 95.5
1.0 3.3x10% 6.4x101" 87.4
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1.5 1.7x10% 6.3x10"2 82.1
2.0 1.1x10% 1.8x10% 76.1
2.5 8.0x10% -1.0x10% 71.1
Apo6s o Tratamento Térmico a 400 °C e Vapor de N2H4 por 24 ha 90 °C
0.5 1.2x10% 2.5x10%° 96.0
1.0 8.7x10% -8.2x10% 87.8
1.5 2.7x10% -4.2x10% 82.8
2.0 3.0x10% 1.6x10%° 75.4
2.5 1.4x10% -1.8x10% 71.4

Tabela 12: Tabela com os valores da resisténcia de folha. nimero de portadores e transmitancia em 550
nm. para amostras de N-rGO 73mM de N2H4. antes e apds o tratamento térmico. Tabela produzida
pela prépria autora.

N-rGO 1.0 mg/ml — 73 mM de N2H; — 90 °C — 180 min

o NUmero de .
Resisténcia de Folha Transmitancia
Volume Portadores
(Q/sq) (%) - em 550 nm
(L/em?)
0.5 2.5x10% 5.0x10% 88.6
1.0 3.7x10% 4.1x10% 76.3
1.5 2.5x10% 4.4x10% 74.1
2.0 1.7x10% 4.7x10% 67.4
25 1.6x10% 4.8x10%" 64.6

Apo6s o Tratamento Térmico a 400 °C por 4 h

05 3.4x10% 2.5x10% 88.0
1.0 2.8x10% 1.4x10% 76.0
1.5 1.1x10% -3.2x10% 74.0
2.0 8.0x10% -1.1x10% 67.0
2.5 7.9x10% -2.4x10% 64.0

Tabela 13: Tabela com os valores da resisténcia de folha. nimero de portadores e transmitancia em 550
nm. para amostras de N-rGO 5mM de N:H.. antes e ap6s o tratamento térmico. Tabela produzida pela
prépria autora.

N-rGO 0.2 mg/ml —5 mM de N>H4 - 90 °C — 180 min
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) ) NUmero de ) )
Resisténcia de Folha Transmitancia
Volume Portadores
(Q/sq) (%) - em 550 nm
(1/cm?)
0.5 2.5x10% 5.0x101 92.8
1.0 7.4x10% 5.7x108 88.5
15 7.1x10% -3.8x10%® 84.5
2.0 1.6x10% -3.1x10%® 73.2
2.5 9.8x10% 1.3x10* 67.1
Apo6s 0 Tratamento Térmico a 400 °C por 4 h
0.5 1.4x10% 5.3x10% 90.5
1.0 1.2x10% 3.6x10% 87.1
15 8.2x10% 4.4x10% 81.3
2.0 5.9x10% 4.2x10% 74.5
2.5 1.9x10% -2.0x10% 66.7

Tabela 14: Tabela com os valores da resisténcia de folha. nimero de portadores e transmitancia em 550
nm. para amostras de N-rGO 50mM de NzH4. antes e apds o tratamento térmico. Tabela produzida pela
prépria autora.

N-rGO 0.2 mg/ml — 50 mM de N2H4 —90 °C - 180 min

Volume Resisténcia de Folha Namero de Transmitancia
Portadores
(Q/sq) (1/cm?) (%) - em 550 nm
0.5 1.3x10% -3.0x10%2 91.7
1.0 5.4x10% -9.1x10%? 89.1
1.5 7.0x10% -2.0x10% 80.3
2.0 2.6x10% 3.4x10% 71.7
25 2.0x10% 4.1x10% 66.3

Apds o Tratamento Térmico a 400 °C por 4 h

0.5 1.5x10% 8.7x107 88.9
1.0 6.8x10 6.2x107 86.8
15 9.6x10% -8.9x10% 70.0
2.0 9.5x10% -5.7x10% 67.2

25 7.6x10% -7.7x10% 64.5
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Tabela 15: Tabela com os valores da resisténcia de folha. nimero de portadores e transmitancia em 550
nm. para amostras de N-rGO 100 mM de N2Ha. antes e ap06s o tratamento térmico. Tabela produzida
pela prépria autora.

N-rGO 0.2 mg/ml — 100 mM de N2H4 — 90 °C — 180 min

Volume  Resisténcia de Folha llglgrr?aeggrzg Transmitancia
(Q/sq) (1/em?) (%) - em 550 nm
0.5 9.9x10°% -9.6x10%2 938
1.0 2.0x10% -1.7x10% 87.0
1.5 7.6x10% 6.3x10% 80.9
2.0 5.9x10% -1.1x10% 79.4
2.5 2.6x10% 4.5x10% 70.8
Apo6s o Tratamento Térmico a 400 °C por 4 h
0.5 1.7x10% 8.7x10%3 90.5
1.0 3.9x10% 6.2x10% 83.6
1.5 2.1x10% -8.9x10% 79.0
2.0 1.1x10% -5.7x10% 71.4

2.5 1.0x10% -7.3x10% 60.0




