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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo a investigacdo das modificagdes induzidas plasma
de diversas misturas gasosas em multicamadas de grafeno (multilayer graphene - MLG). Para
isto foram utilizados alguns métodos de analises que possibilitaram identificar modificagdes na
morfologia de sua superficie (Microscopia Optica, Microscopia de Forga Atdmica — MFA e
Microscopia Eletronica de Varredura - MEV), analises quimicas e da estrutura cristalografica
(Espectroscopia Raman e Difragdo de Raios-X - XRD) e sua composi¢do quimica
(Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X - XPS). As principais alteracdes
observadas foram na morfologia das superficies das amostras, ja4 que o tratamento a plasma
promoveu a corrosdo das bordas dos flocos de MLG, aumentando a rugosidade em mais de 5%
para o tratamento com dioxido de carbono. Resultados obtidos em espectroscopia Raman
indicaram um aumento do niimero de defeitos na estrutura do grafeno. A composic¢ao elementar
obtida por espectroscopia XPS indicou pequena incorporacdo de oxigénio (1,55% para
tratamento com dioxido de carbono) e nitrogénio (0,4% para tratamento com nitrogénio) na
amostra, caracterizando assim a dopagem do grafeno. A estrutura cristalina apresentou pequena
variagdo nas dimensdes das células unitarias, comprovando que apos o tratamento a estrutura
das amostras ndo foram descaracterizadas significativamente. As medidas de resistividade
mostraram aumento de 0,8x107 Q.cm (eletrodo puro) para 3,1x107 Q.cm (tratado CO»),
modificagdo causada por defeitos inseridos nos MLG’s. Os tratamentos aqui descritos
promoveram a criagdo de sitios ativos por inser¢cdo de dtomos/ions que atuam como dopantes
na rede cristalina. Estes sitios podem ser explorados para a constru¢do de sensores € compostos
biocompativeis ou bioativos. O uso de plasma reativo aqui proposto permite uma modificagdo
do grafeno a um custo relativamente baixo com processo realizado em menores tempos
comparados a processos quimicos tradicionais.

Palavras-chave: Grafeno. Tratamento a plasma. PECVD. Funcionalizagdo. Dopagem.






ABSTRACT

This work aims to investigate the changes in multilayer graphene (MLG) induced by
reactive plasmas of various gaseous mixtures. For this, some analytical methods were used to
identify changes in surface morphology (optical microscopy, atomic force microscopy — AFM
and scanning electron microscopy - SEM), chemical analysis and crystallographic structure
(Raman spectroscopy and X-ray diffraction) and elemental composition (X-ray photoelectron
spectroscopy). The main changes observed were in surface morphology. The plasma treatment
induced the border corrosion in the MLG flakes, contributing significantly to increase the
roughness by more than 5% with CO: treatment. The elemental composition obtained by XPS
showed small incorporation of oxygen (1.55% CO; treatment) and nitrogen (0.4% N>
treatment), indicating a successful graphene doping. The crystalline structure presented small
variation in the dimensions of the unit cells, indicating not significant modification by plasma
treatment. An increase the electrical resistivity increased (0.8x10™ Q.cm - pristine pellets to
3.1x1073 Q.cm - pellet treated with CO> plasma), caused by defects induction in MLG samples.
These treatments create active sites by atom/ion insertion acting as dopants in crystalline
structure. Therefore, active sites created by plasma treatment can be explored to develop sensors
and biocompatible or bioactives compounds. The use of reactive plasma here proposed can
optimize the graphene functionalization at relatively low cost and less time of treatment
compared with traditional chemical process currently worldwide used.

Key-words: Graphene. Plasma treatment. PECVD. Graphene doping.
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1 INTRODUCAO

O grafeno vem sendo um material largamente pesquisado para ser aplicado em novos
dispositivos de diversas areas, desde dispositivos eletronicos[1] até materiais bioativos para
medicina[2]. Suas propriedades de baixa resistividade elétrica (1,2 pQ.cm sobre SiO») [3] e
térmica (5000W/mK)[4], alta transmitancia do espectro visivel (transmitancia de 97,7% no
espectro visivel) [5], alta resisténcia a tracdo (modulo de elasticidade de 1,0TPa) [6] que podem
permitir que este material venha a ser um futuro substituto de diversos componentes, como por
exemplo na eletronica, onde o grafeno depositado sobre silicio j& foi utilizado para criagao de
transistor de efeito de campo (FET) operando em frequéncias superiores a 100GHz [7].

O tratamento de superficies tem se mostrado uma forma eficiente de agregar novas
propriedades para utilizar materiais conhecidos em outras aplicagdes. Dey ef al.[8] mostraram
que o tratamento a plasma em grafeno resultou em mudangas morfolédgicas e sugeriu aplicagdao
deste material tratado em diversas areas. Na area da eletronica citou a dopagem com nitrogénio
como possibilidade para aplicagdes em dispositivos semicondutores, sensores, baterias,
supercapacitores ¢ ainda como catalisador em reacdes de reducdo de oxigénio. Ressaltou
também novas aplicagdes em areas biologicas, tais como, funcionalizacdo de grafeno para
tornar-se ativo na deteccdo de DNA, melhoria em dispositivos do tipo BioFET (biossensores
baseados em transistor de efeito de campo), melhoria na eficiéncia de transporte de elétrons
para biossensor de glucose, entre outras sugestoes.

O tratamento a plasma esta sendo largamente utilizado em diversas areas, para
adicao/dopagem com outros elementos quimicos além da utilizacdo em limpeza e esterilizagao
de biomateriais[9]. Assim o tratamento a plasma tem se mostrado um método interessante para
modificacdo de superficies, motivando a producdo deste trabalho como uma forma de
aperfeigoar as propriedades do grafeno permitindo novas aplicagdes como substrato ou
componente bioativo.

Neste trabalho foram utilizados tratamentos de superficies a plasma com diversas
misturas gasosas a fim de investigar os tipos de modificacdes ocorridas nos flocos de
multicamadas de grafeno (MLG). Os gases utilizados nas descargas de plasma foram argonio,
nitrogénio, didxido de carbono e oxigénio. Para investigar os efeitos das espécies gasosas nas
modificac¢des induzidas, foram usadas misturas de argonio com nitrogénio, dioxido de carbono
e oxigénio.

Este trabalho se divide em 5 partes. Na primeira parte serdo discutidas as motivagoes da

producdo da pesquisa e os objetivos dos tratamentos propostos.
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No item 2 (Revisdo bibliografica) serdo discutidos embasamentos tedricos que levaram
a utilizar o tratamento a plasma de grafeno, determinando os usos atuais do grafeno.
Posteriormente, no item 3 serdao descritos os métodos de obtengao dos materiais de estudo bem
como os métodos de tratamento que foram utilizados neste trabalho, discorrendo sobre
parametros utilizados e suas influéncias durante a se¢do de plasma.

No item 4, resultados e discussdes, serdo abordados as modificagdes ocorridas para cada
tratamento, comparando os resultados obtidos pelos métodos de imageamento microscopia de
forca atdbmica (AFM) e microscopia eletronica de varredura (MEV), posteriormente observando
as ocorréncias de defeitos, estados de ligacdes e modificacdes cristalograficas com os métodos
de analises de espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS) e difragao de raios-X (DRX).

No item 5 (Conclusdes) serdao discutidas as modificagdes causadas bem como as

possibilidades de aplicacdes.
1.1  OBJETIVOS GERAIS

Investigar as alteracdes na estrutura do MLG induzidas por plasmas reativos de
diferentes misturas gasosas, tais como, criacdo de sitios ativos, tratamento de borda, mudancgas

na condutividade elétrica, aumento de area superficial e outras.
1.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Com o sistema de deposicdo de vapores quimicos assistido por plasma (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition — PECVD) usando misturas gasosas que permitam o
tratamento de superficies expostas a esse tipo de descarga (Plasma Reativo), ¢ esperado que as
superficies dos MLGs sofram alteragdes na morfologia ou na estrutura quimicas. Com o auxilio
de técnicas avancadas de andlise serd possivel investigar influéncia das diferentes espécies
gasosas utilizadas na criagdo de defeitos na cadeia carbonica bem como a inducao de esfoliagao
das camadas de grafeno, modificagdo na composicdo e estrutura quimica, morfologia,

propiciando dessa forma uma contribui¢ao cientifica na area de modificacao de grafeno.
1.3 JUSTIFICATIVA

Contribuir para um melhor entendimento acerca dos efeitos causados por tratamento a
plasma sobre as propriedades fisicas e quimicas de multicamadas de grafeno, bem como

amplificar as possibilidades de aplicacdes tecnoldgicas desse importante material.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 TRATAMENTO DE SUPERFICIES

Desde o comeco das atividades laborais da humanidade ¢ conhecida a utilizagao de
pedras como ferramentas e armas, € mais tarde conseguiram o dominio da manipulacao do ferro
para aprimorar e criar ferramentas melhores e utilizagdo da témpera para aprimora-las. Assim
descobriu-se que a fusdo térmica de dois ou mais metais poderia gerar ligas metalicas com
propriedades otimizadas [10]. Ha tempos que diversas ligas de ago sdo utilizadas nas mais
diferentes areas, mas ainda assim, no transcorrer dos tempos foram necessarias melhorias de
certas propriedades para seu uso em certas aplicagdes, como por exemplo o tratamento de
nitretacdo a plasma que modifica a superficie com a dopagem com nitrogénio melhorando sua
resisténcia mecanica [11]. H4 ainda diversos outros métodos que sdo utilizados, como a
deposicao de filmes finos, visando a mudanga de propriedades dos materiais, podendo resultar
em aumento da resisténcia a tracdo, tor¢do ou compressao, melhoria da condutividade elétrica,
resisténcia a oxidagdo e etc [8, 12].

Atualmente, a area de pesquisa em novos materiais ou modificagdes dos materiais
existentes usando tratamentos fisicos ou quimicos ¢ de grande importadncia para o setor
académico e industrial. Devido ao avanco nos desenvolvimentos de equipamentos e produtos
na sociedade atual, novas propriedades necessitam ser constantemente desenvolvidas, o que
implica muitas vezes em desenvolvimento de novos tipos de tratamentos de materiais ja
existentes. Por exemplo, como constatado por Garzon e Tschiptschin [11] ao nitretar o aco €
obtida uma liga capaz de suportar maiores tensdes de compressdo, porém foi necessario
desenvolver um estudo para encontrar os melhores pardmetros de tratamento otimizados para a
melhoria desta propriedade especifica [11].

Porém ainda temos diversos casos onde precisamos de um refinamento deste material
para adquirir resultados melhores. Como um exemplo, a 13 obtida de ovelhas para confeccao de
tecidos, tratada com PECVD permite melhorar este tecido conferindo propriedades como
branqueamento e torna-lo hidrofébico, o que d4 melhor aspecto ao produto final e também

diminuindo seu tempo de secagem apos ser lavado [13].
2.2 O GRAFENO

Uma estrutura formada unicamente por carbono na disposicdo de uma folha

bidimensional foi pela primeira vez sugerida pelo pesquisador Wallace [14] em 1947. Porém
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apenas em 2004 foi e comprovado experimentalmente por Geim e Novoselov [15]. Este
material contém apenas ligagdes com hibridizacdo sp?, formando hexagonos, estrutura também
chamada de honeycomb [15]. Este material ja ¢ largamente estudado e possui diversos métodos
de andlises aplicados para conhecer suas propriedades, bem como suas aplicagdes.

Ap0s a obtencdo experimental do grafeno por Geim e Novoselov [15] em 2004, este
material teve grande repercussdo na comunidade cientifica devido as suas interessantes
caracteristicas fisicas. Provendo continuagdo a descoberta, a dupla de pesquisadores e seus
colaboradores realizaram pesquisas para caracterizar o material. Dentre seus resultados ¢
possivel citar a sua alta transmitancia no espectro visivel [5], estudos de caracterizagdo do
grafeno utilizando espectroscopia Raman [16], alteragdes no espectro Raman dependente de
forcas de compressao que deformam a amostra [17], entre outras. A resisténcia mecanica,
também foi estudada por Ovid’ko [6], mostrando que esta propriedade € no minimo equivalente,
quando ndo for superior ao diamante, material reconhecido pela sua dureza.

No artigo cientifico Rise of graphene, Geim e Novoselov [1] também citam no item
“Graphenium Inside” a conhecida limitacao das tecnologias baseadas em silicio € comenta que
o grafeno ¢ um material com potencial para substitui-lo formando novos dispositivos baseados
em grafeno capazes de operar em frequéncias superiores. Um outro artigo [18] relata o uso de
uma antena que opera com sucesso na faixa de terahertz. A antena foi construida em um
substrato de 6xido de silicio (SiO2), posicionado um floco de grafeno (~10um) e obtido com
litografia por feixe de elétrons. Por fim foi concluido que a troca de substratos influenciou na
faixa de comprimento de onda do detector e obteve uma mudanca de tempo de subida (risetime)
de 50ps, possibilitando trabalhar na frequéncia na faixa de terahertz [19].

Uma das caracteristicas do grafeno ¢ a tendéncia de se clivar sobre algumas linhas
identificadas na Figura 1, pois sdo linhas que necessitam menor forca, onde ¢ necessario romper
menos ligacdes quimicas. Caso haja uma clivagem sobre as linhas vermelhas teremos uma
borda chamada zigzag, e caso ocorra sobre as linhas amarelas, formard uma borda conhecida
por armchair. Devido a ser de dimensdes de ligagdes atdmicas, ndo ¢ possivel neste trabalho
identificar os tipos de bordas nas amostras aqui analisadas. Porém fica importante salientar que
a clivagem proveniente da esfoliagdo do MLG apresenta arestas retas em algumas angulagdes
caracteristicas. Outras geometrias de bordas sdo ocasionadas por processos posteriores (plasma
reativo).

Algumas clivagens estdo exemplificadas na Figura 2, nela € possivel observar que se
sobrepormos as linhas da Figura 1 ¢ possivel estimar os tipos de bordas formadas de acordo

com o angulo entre as linhas de clivagens. Neste exemplo ambos os casos foram identificados



31

como vértices formados por bordas zigzag X zigzag (linhas vermelhas), mas também poderia
ser armchair X armchair (linhas amarelas) uma vez que seria necessario um método de analise
complementar para identificar com exatidao (utilizando espectroscopia Raman [20]). Porém ¢
importante ressaltar aqui que se angulos de 60° ou 120° forem observados, vértices zigzag X
zigzag ou armchair X armchair serdo definidos. Caso os angulos nos vértices forem de 30°,
90° ou 150° as bordas serdo zigzag X armchair. Logo, a clivagem do grafeno sempre deve
ocorrer nas angulagdes acima mencionadas, ndo sendo possivel ocorrer clivagens em angulos
aleatorios devido ao numero superior de ligagdes quimicas que devem ser rompidas,
necessitando deste modo maior energia para ocorrer [21].

Figura 1 - Grafeno com linhas indicando tendéncias de clivagem.

Fonte: Do Autor, 2016.

Figura 2 - Imagem de microscopia de for¢a atomica exemplificando as linhas de clivagens.
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2.3 PLASMA

A matéria pode estar presente em diversos estados, sendo os estados mais comuns
solido, liquido e gasoso e dependem, para cada molécula, da energia que foi cedida ou retirada
do corpo de prova. Quando um material estd no estado sélido considera-se que este corpo esta
com uma baixa energia em comparagao a outras fases da matéria. Caso energia seja cedida a
esse material, 0 mesmo passara para outro estado, normalmente o liquido, mudanga de estado
conhecida por fusdo. Se este corpo continuar a receber energia, passara do estado liquido para
0 gasoso, esta mudanga pode ser chamada de vaporizagdo. Alguns materiais mudam do estado
gasoso direto para o so6lido ou sdlido para o gasoso, esta transicdo de estado ¢ chamada
sublimac¢ao [22]. Porém, caso mais energia seja cedida para a matéria no estado gasoso, esta
passara para um estado chamado plasma, que ¢ conhecido como quarto estado da matéria. Este
estado apresenta um ambiente semelhante ao gasoso, porém muito energético e parte das
moléculas presentes passam a estar dispostas na forma ionica, na qual podem ser encontrados
elétrons, ions positivos, negativos, atomos, moléculas ou ainda radicais livres. Porém este
estado €, na média, neutro pois a presenga de ions positivos ¢ balanceado pelos ions negativos
existentes no sistema considerado [23].

Para formagdo do plasma sdo necessarias descargas de energia no sistema (neste caso a
camara de tratamento) que sejam suficientes para iniciar os quatro processos: excitacdo e
relaxagdo, ionizagdo e recombinagdo. Trés formas de obter plasma em laboratorio sdo o plasma
por descargas em corrente continua (DC), descargas em radiofrequéncia (RF) e emissao de
micro-ondas. A técnica usada neste trabalho ¢ o plasma assistido por micro-ondas produzido
por um magnetron com frequéncia de 2,4GHz [24].

A excitacdo ¢ o processo pelo qual hd a colisdo de um elétron acelerado pelo campo
elétrico com um atomo neutro, onde este atomo absorve parte da energia do oriunda do elétron,
fazendo com que um elétron ligado ao atomo transite para uma camada eletronica mais
energética. A excitagdo pode ocorrer por colisdo (como explicado acima), fotoexcitagdo ou
excitagdo térmica, desde que seja maior ou igual a energia minima de excitagdo, também
conhecida por potencial de excitagdo [23, 24] .

O processo de ionizacdo ocorre quando um elétron acelerado com grande velocidade
colide com um atomo neutro, removendo um elétron deste 4tomo. Assim este processo resulta
em dois elétrons livres e um ion positivo. Estes elétrons serdo novamente acelerados e o

processo de plasma ¢ mantido [23, 24]. A quantidade de energia necessaria para iniciar este
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processo depende de um fator chamado energia de ionizag¢do ou potencial de ionizagdo, sendo
esta a energia minima necessaria que um composto precisa absorver para ejetar um elétron.

O processo oposto da excitacdo ¢ a relaxagdo, que ocorre quando ja temos um atomo
excitado, ou seja, com elétron em camadas mais energética e lugar vago na camada de menor
energia. Por ser um estado instavel, este atomo/ion/radical livre excitado volta ao seu estado
fundamental emitindo um f6ton relativo a diferenga de energia entre as camadas atdmicas
produzindo assim as descargas luminosas caracteristica do plasma [23, 24].

O ultimo processo para a formagao do plasma ¢ a recombinagao, sendo o oposto da
ionizagdo, resultante na coalescéncia de dois ions. Um elétron e um atomo positivo, por
exemplo, vagam pelo espago. Ao colidirem, a recombinagdo produz dtomo neutro, alterando a
energia cinética do conjunto. No caso de outros ions que nao sejam elétrons, teremos um ion
positivo colidindo com um ion negativo (dependente da afinidade eletronica) entdo ocorre a
recombinagdo resultando em dois ions neutros. Dependendo da camada em que o elétron esta
no ion negativo e para qual camada ele vai no ion positivo pode ser emitida uma radiagdo na
faixa dos raios-X, processo chamado de recombinagao radioativa [23, 24].

Desta forma, a ocorréncia da excitagdo e ionizagao promove a geragao de ions e elétrons
livres que ao serem acelerados pelo campo elétrico colidem com outras moléculas de gases
presentes na camara, permitindo novas ionizagdes, sustentando dessa forma o estado ionizado
da matéria, enquanto perdure o fornecimento de energia ao sistema. Os processos de relaxagao
e recombinacdo promovem a emissao de descargas luminosas caracteristicas do plasma e

permitem que estas moléculas voltem ao estado fundamental para nova ionizagao.

2.4 DEPOSICAO DE VAPORES QUIMICOS ASSISTIDO POR PLASMA DE MICRO-
ONDAS (PECVD-MW)

A deposicao de vapores quimicos assistido por plasma ¢ um processo de tratamento de
materiais onde, no interior de uma camara, ¢ feito vacuo para diminuir o nimero de &tomos em
seu interior, assim o livre caminho médio entre as particulas torna-se maior, existindo maior
espaco para que os elétrons sejam acelerados e a colisdo ocorra com maior energia [25]. Caso
os elétrons nao colidam com energia necessaria ndo ocorre o processo de ioniza¢ao e nao sera
formado o plasma. O véacuo também ¢ necessario para diminuir o numero de elementos
presentes na camara, melhorando o processo no sentido de gerar menos contaminantes no
tratamento. Tendo em vista que a producdo de plasma depende do trabalho realizado pelo
campo elétrico sobre os elétrons/ions presentes nos gases no interior da camara, logo a pressao

¢ de grande importancia neste processo. A altas pressdes nao ha livre caminho médio suficiente



34

para absorver energia do campo elétrico (muitas colisdes sucessivas), ja a baixas pressdes nao
ha 4tomos suficientes para que exista ionizagdo e emissdo de elétrons para colisdes sucessivas,
ou seja, a frequéncia de colisdo ¢ muito baixa para perpetuacio do plasma.

A energia cinética de um ion € proporcional ao trabalho realizado pelo campo elétrico,
seguindo a Equagdo 1 [26].

w=["Fdl=-Q [ E.dl (1)
a 7T a "

Tecnicamente, para ioniza¢do de qualquer gds apenas ¢ necessario a incidéncia de
energia para chegar ao estado do plasma, porém em alguns casos é necessaria muita energia. E
possivel realizar algumas alteracdes nas técnicas a plasma para facilitar a formacao do plasma,
duas delas sdo a utilizagdo de pressdes mais baixas (vacuo parcial) e adicdo de um gas nobre,
apesar de necessitar de maior energia para ionizacdo (Tabela 1). Gases como criptonio e
xendnio tem energia de ionizagdes mais baixa que o argdnio, porém seus custos operacionais
sd0 mais elevados, inviabilizando suas utiliza¢cdes neste experimento [27]. Porém, como foi
evidenciado pela Equacdo 1, a energia cinética do ion estd em fun¢do da distdncia que este
percorre, a esta distancia chamamos de livre caminho médio, compreendendo o0 momento em
que um atomo ¢ ionizado até a colisdo do elétron com um outro atomo. Este valor médio pode
ser obtido através da Equagdo 2 a seguir [28]:

Tabela 1 - Energia de ioniza¢do e se¢do de choque para alguns gases

Gas Energia de ionizacio [eV] Secio de choque [nm?]
Argonio (Ar) 15,8 0,36
Criptonio (Kr) 14,0 -
Xendnio (Xe) 12,1 -
Nitrogénio (N2) 15,6 0,43
Oxigénio (02) 12,1 0,40
Dioxido de carbono (CO») 13,8 0,52

Fonte: Gross, 2004 [27] e Atkins e Paula, 2017 [28]. Adaptado pelo Autor 2017.

kT
~ VZop @

onde A € o livre caminho médio da particula, k ¢ a constante de Boltzmann, 7' a temperatura do
gés, o ¢ a secdo de choque para o gas estudado e p ¢ a press@o do sistema. Desta equagao temos
que o livre caminho médio ¢ inversamente proporcional a se¢do de choque. Assim para estudo
de quatro casos, sendo cada situagdo com um gas (argonio, nitrogénio, oxigénio ou dioxido de
carbono) porém em com as mesmas condigdes iniciais de temperatura e pressao ¢ possivel
observar que o argonio permite um livre caminho médio maior que 0s outros gases, com menor

energia de excitacdo, gerando uma instabilidade inicial para a formacao da descarga de plasma.
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Deste modo para obter plasma com outros gases citados (N2, O2 e CO2) ¢ imprescindivel o uso
de argdnio no processo de formag¢ao do plasma.

Neste trabalho, sempre sera mantida uma mesma pressao parcial de argonio, e para cada
tratamento, sera adicionado outro gas de tratamento, sendo nitrogénio, dioxido de carbono ou
oxigénio para compor 0s quatro tratamentos propostos.

Em algumas rotinas de fabricacdo ¢ necessario a utilizag¢ao de reagdes quimicas em altas
temperaturas, porém este aumento de temperatura pode causar efeitos indesejados como a
difusdo de dopantes ou contaminantes no interior das amostras. Ja com o tratamento a plasma,
feito em atmosfera reativa (utilizando O, CO> por exemplo), hd a promog¢do de reagdes
quimicas em temperaturas proximas da temperatura ambiente, com menor efeito de difusao de
espécies o que permite um tratamento superficial nos filmes finos [29].

Embora PECVD remeta a expressdao “deposi¢cdo”, esta técnica pode ser usada com
sucesso na incorporacdo de elementos na amostra, como ¢ o caso de oxidacdo e nitretagao,
como relatado por Hess et al [30], Taylor et al [31] e Bakardjieva et al [32].

A incorporacao de elementos foi comprovada por Taylor et a/ [31] na explicagdao da
utilizacao deste método de oxidacao utilizado pela industria de semicondutores, de modo para
obter 6xido de silicio parte do wafer (pastilha de silicio) ¢ consumido, mostrando que o produto
ndo ¢ criado apenas de gases reagentes introduzidos no sistema mas também do substrato [31].

Bakardjieva et al [32] explica em seu artigo os efeitos observados ao realizar nitretacdo
a plasma em silicio utilizando os gases nitrogénio (N2) e amonia (NH3). Através de técnicas de
analises quimicas foi encontrado uma camada contendo 8% de nitrogénio ap6s 60 segundos de
tratamento com N> [32].

Goto et al [33] relata em seu artigo a utilizacdo de oxidagdo a plasma utilizando mistura
de oxigénio e criptonio com fonte de plasma de micro-ondas por ter uma alta densidade de
elétrons e oxigénio por ter baixa energia de ionizacdo. Esta combinagdo permite um menor
efeito de danos por bombardeamento da amostra [33].

Dessa forma podemos considerar que neste trabalho o termo “Plasma Reativo™ seja mais
adequado para os tratamentos realizados nas amostras de MLG, apesar de ter-se utilizado o

sistema de PECVD para fazé-lo.
2.5 FUNCIONALIZACAO DE GRAFENO A PLASMA

A utilizag@o de tratamentos a plasma para causar modificacdo nos flocos de grafeno ja
¢ um processo empregado ha algum tempo. Um trabalho realizado por Qi ef al [34] apresenta

o tratamento por PECVD com argdénio em grafeno visando melhorar a emissao de campo,
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concluindo que as modificagdes ocorridas pelo tratamento foram relevantes para uma melhora
neste tipo de aplicacdo[34]. Hyung et al [35] estudou o efeito da utilizacdo de grafeno para
producao de supercapacitores e € discutiu que o tratamento a plasma de nitrogénio nos eletrodos
permite que a capacitancia seja quadruplicada em relacdo aos eletrodos sem tratamento [35].

Stankovich et al [36] descreve a utiliza¢do de plasma de O2 para a remog¢ao de camadas
oxidadas de grafeno quimicamente modificado. Este método realiza a limpeza da superficie
para atingir camadas mais puras de grafeno [36].

Lin et al [37], relata a obtengao de grafeno dopado com nitrogénio, utilizado plasma de
amonia, porém apds sua funcionalizagdo podem ser encontrados outros radicais como H, N,
NH e NH2 [37] provenientes do gas utilizado.

Li et al [38] citam a dopagem do grafeno com nitrogénio . Estas estruturas se diferem
pela forma com que formam ligacdes na folha de grafeno. Quando presente nas bordas da folha
forma ligagdes com dois atomos de carbono, sendo denominado de N-piridina. Caso este &tomo
de nitrogénio esteja dentro do plano basal do grafeno ligado a outros trés d&tomos de carbono
serd denominado de N-grafitico. No caso de apresentar um hidrogénio (NH) sera denominado
de N-pirrol. E por fim, se dois atomos de nitrogénios estiverem ligados formando uma estrutura
do tipo -NH-N= tem-se entdo uma estrutura conhecida por N-pirazol [38]. Estas estruturas estdo

ilustradas na Figura 3.

Figura 3 - Dopagem do grafeno com adtomos de nitrogénio.

e Carbono

e N-piridina
e N-grafitico
e N-pirrol

e N-pirazol

:
3

-
»

-
.§§
v
.

Fonte: Li et al, 2016 [38]. Adaptado pelo Autor, 2017.
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3 METODOLOGIA

Este topico foi divido em duas partes para melhor compreensdo, sendo uma para a

obtenc¢do do material de estudo e outra explicando os métodos de analises escolhidos.
3.1 OBTENCAO DAS PASTILHAS DE MLG (MULTILAYER GRAPHENE)

Este trabalho foi iniciado a partir do grafite previamente expandido termicamente
(Figura 4a). Foi separada uma massa de 50mg e misturado a um volume de 50ml de alcool
1sopropilico e levados a um banho ultrassonico para realizar a esfoliacao por 2 horas (Figura
4b). A dispersao obtida foi entdo colocada em uma placa de petri e com auxilio de uma estufa
foi promovida a evaporacao do isopropanol a uma temperatura de 70°C. Assim sendo obtido o
p6 de MLG (Multilayer Graphene) (Figura 4c).

nte, (b) dispersdo de MLG e (¢) p6 de MLG.

Figura 4 - (a) Grafite expandido termicame
~ C

g T b

Foe: Do autor, 2016.

Ap06s obtido, 0o MLG seco ¢ inserido em um pastilhador. O pastilhador demostrado na
Figura 5 ¢ formado por trés partes (base, anel e parte superior) que ao montar o anel na base,
forma uma cavidade onde o MLG ¢ inserido. A parte superior € encaixada e prensado utilizando
uma prensa hidraulica até que seja possivel observar uma alta compactacdo do MLG, sendo
observada uma superficie sem irregularidades a olho nu. Esta medida previne que ndo haja
outros gases no interior da cdmara no momento do tratamento, interferindo nos resultados
finais.

Assim sao obtidas as pastilhas de MLG (Figura 6 a). Estas pastilhas sdo colocadas em
um suporte (Figura 6 b) para ser inserida na camara de vacuo onde € realizado o tratamento de
PECVD (Figura 7) e ocorre a funcionalizagdo do material.

Apos iniciada a ignicao do plasma ¢ contado o tempo de tratamento que varia para cada
mistura de argénio e gas de tratamento. Ao fim do tratamento as pastilhas sdo retiradas e

guardadas em dessecador em vacuo para ndo absorverem umidade.
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Os tempos de tratamento variaram para cara tipo de mistura gasosa, sendo que os
maiores tempos foram de 20 minutos para MLG-Ar e 15 minutos para MLG-N». Para MLG-
CO> foi tratado por 5 minutos e MLG-O, 4 minutos. Os tempos foram obtidos de maneira
empirica até encontrar os melhores tempos para cada tratamento. Apds definidos os tempos
foram feitas novas amostras mantendo utilizando este padrao.

A fim de padronizar a identificagdo das amostras sera utilizada a nomenclatura de

acordo com a tabela abaixo (Tabela 2).

Tabela 2 - Nomenclatura de misturas gasosas para tratamento a plasma
Tratamento Pressdo parcial de  Pressdo parcial de gas  Nomenclatura
argonio (mTorr)  de tratamento (mTorr)

Pristine - - MLG-pristine
Argdnio 45 - MLG-Ar
Argo6nio e nitrogénio 35 20 MLG-N;
Argonio e didxido de 35 20 MLG-CO,
carbono

Argdnio e oxigénio 35 20 MLG-0O,

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.

Figura 5 - Pastilhador desmontado mostrando as 3 partes.

Fonte: Do Autor, 2016.

Figura 6 — (a) Fotografia de uma pastilha de MLG pristine
e (b) montagem em suporte para tratamento.

Fonte: Do Autor, 2016.
O diagrama esquematico do equipamento PECVD utilizado encontra-se na Figura 8.

Este equipamento estd instalado no Laboratorio de Filmes Finos e Processos de Plasma
(LFFPP), no campus Univerdecidade I, da Universidade Federal do Tridngulo Mineiro

(UFTM).
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Figura 7 - Pastilha no suporte ja em tratamento.
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Fonte: Do Autor, 2016.

Figura 8 - Diagrama esquematico do equipamento PECVD utilizado.
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Fonte: CARVALHO, 2015[39]. Adaptada pelo Autor, 2017.

3.2 METODOS DE ANALISES

Alguns métodos de andlises foram propostos a fim de investigar as modificacdes
ocorridas nas amostras. Os métodos de analises escolhidos para imageamento da amostra foram
as microscopias Optica, de forga atomica e eletronica de varredura. Para as analises quimicas
foram utilizadas as espectroscopias Raman e fotoelétrons excitados por raios-X. Por fim foi
utilizada a técnica de difracdo de raios-X para andlise cristalografica das amostras aqui

estudadas.
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3.2.1 Microscopia Optica

Esta microscopia consiste na incidéncia de um feixe de luz na amostra e os raios
refletidos/transmitidos sdo ampliados com a ajuda de lentes e observados na objetiva ou
captados por cameras.

O microscopio utilizado neste trabalho ¢ o metalografico invertido cujo funcionamento
¢ baseado na reflexdo da amostra. Seu funcionamento se d4 com a emissao de feixe luminoso
proveniente uma lampada haldégena que compreende de forma mais completa o espectro de luz
visivel. Esta luz ¢ entdo condicionada por condensadores, para que o feixe esteja direcionado
para a amostra e filtros e/ou polarizador para que condicione a luz em uma faixa de
comprimento de onda especifico (cor) ou polarizador para que oscilem em uma dire¢ao
escolhida, analisando a resposta da amostra para cada angulo. Assim, testes iniciais sdo
realizados para verificar a necessidade de uso de filtro ou polarizador para que as modificagdes
procuradas sejam melhor real¢adas.

Caso a imagem tenha uma grande diferenca de alturas ¢ dificil que haja um foco que
abranja todos pontos da area a ser analisada. Assim, foram obtidas diversas imagens de uma
mesma regido com diferentes alturas focais e remontadas digitalmente numa imagem unica.
Para isto foi utilizado o software ImageJ com o plugin Extended Depth of Field. O equipamento
utilizado foi um microscdpio metalografico invertido da marca Nova, modelo 156-T, com
objetiva de 50X e camera CCD para captura de imagens. Este equipamento encontra-se no

LFFPP, na UFTM, unidade Univerdecidade I.

3.2.2 Microscopia de for¢a atomica (AFM)

A microscopia de forga atdmica ¢ um método que, diferente da microscopia dptica nao
gera imagem pela reflexdo/transmissao da luz. Seu funcionamento consiste em emitir um feixe
de laser que incide em uma ponteira e ¢ por fim refletido em dire¢ao a um fotodetector (ver
Figura 9). Quando uma for¢a atua nesta ponteira ela ¢ defletida, alterando o ponto no qual o
laser incide no fotorreceptor gerando dessa forma um deslocamento na altura em relagcdo a um
ponto de referéncia no plano. Ao realizar esta medi¢do em varios pontos de uma area delimitada
previamente ¢ recriada uma imagem digital constando cada altura medida [40] numa area (X
versus Y) varrida pelo equipamento.

Ha basicamente trés modos de realizar as medidas: contato, contato intermitente e
dindmico. No modo contato a ponteira ¢ arrastada pela amostra e ¢ feita a medida conforme
descrita anteriormente. O modo contato intermitente ¢ realizado com a ponteira abaixando na

amostra, medindo sua altura e sendo levantada para que seja movida na direcio de varredura e
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abaixada novamente. Isto faz com que ndo ocorra o arraste da ponteira sobre a amostra evitando
danos a amostra, desta forma este ¢ 0 modo mais indicado para amostras bioldgicas ou imersas
em liquidos. O ultimo modo comentado ¢ o modo dinamico, modo na qual a ponteira ndo toca
a amostra. A ponteira possui uma vibragdo ressonante com um cristal no cantilever. Quando
uma forca de atragdo proveniente da amostra interage com a ponteira esta tem sua frequéncia
de vibracdo alterada e ao ser comparada com o segundo cristal é possivel calcular a forca
exercida através da variagao de frequéncia. Ao calcular esta forca o AFM ajusta a altura da
ponteira para que uma forga constante seja exercida na ponteira em toda a varredura da amostra
[40].

Figura 9 - Diagrama simplificado de funcionamento do AFM.

Computador
e
controlador
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Ponteira fy———v—e=="" Suporte da ponteira

______

do AFM Y

Superficie da amostra
Fonte: ZHANG, 2011[41]. Adaptado pelo autor, 2017.

Com as imagens obtidas no equipamento, o sofiware Gwyddion ¢ utilizado e auxilia a
tratar a imagem para facilitar sua analise. Por este software alguns artefatos gerados no processo
de aquisi¢do da imagem podem ser diminuidos ou até mesmo removidos, usando ferramentas
como suavizac¢do, corre¢do de inclinagdo entre outras acdes que podem melhorar o
entendimento da imagem e comparagao de resultados. Outra funcionalidade do software ¢ fazer
certos calculos estatisticos para caracterizar a amostra, sendo elas, alturas maxima, minima e
média, rugosidade, area superficial, entre outras. A extrac¢do de perfil também ¢ uma ferramenta
muito util pois permite ver o perfil sob uma corte na imagem e assim ¢ possivel observar a

espessuras de flocos de MLG ou ainda outras nanoestruturas existentes na superficie.
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3.2.2.1 Variacdo de drea

O software Gwayddion permite calcular a area projetada e a area superficial, para
através da Equagao 3 conhecer a variacdo de area de uma determinada regido da amostra.

AA% — [(Asuperficial_Aprojetada)] ) 100 (3)

Aprojetada

A diferenca das areas ¢ a forma com que sdo feitas suas medigdes. Utilizando a
superficie ficticia ilustrada na Figura 10a, a superficie projetada ¢ calculada considerando
apenas a area da vista superior, por exemplo, na Figura 10b a 4rea projetada obtida ¢ de 1,00m?
considerando suas arestas de 1,00m x 1,00m. J& para a area superficial (Figura 10)¢
contabilizado seu relevo, no exemplo € necessario somar a superficie lateral do cilindro,
totalizando1,50m?. Utilizando a Equagio 3 é entdio encontrada a varia¢io de 50% em relagdo a

area projetada.

Figura 10 — (a) Superficie a ser estudada e areas (b) projetada e (c) superficial.

(a)

—DIA 0.50m

(b) (©)

Fonte: Do Autor, 2017.

O equipamento utilizado ¢ da marca Shimadzu, modelo SPM9700, utilizando ponteira

para modo dindmico. Foi testado imageamento utilizando modo contato, porém ocorreram
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diversos artefatos nas imagens que ndo foi possivel contornar ou tratar via software. Este

equipamento estd alocado no LFFPP, na UFTM, campus Univerdecidade 1.

3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Esta microscopia consiste em utilizar um feixe de elétrons para obter imagens de alta
qualidade e em escalas muito inferiores aos microscopios que utilizam luz no espectro visivel,
podendo fornecer imagens com resolugao de no minimo 1 a 10nm [42]. A Figura 11 temos um
Trichodiscus longispinus observado em um microscopio Optico € por um microscopio
eletronico de varredura, nas mesmas magnificagdes, deixando claro a qualidade superior do
imageamento obtidos pelo MEV de dimensdes da ordem de micrometros [43].

O diagrama de um MEV estd ilustrado na Figura 12 com os principais dispositivos. O
seu funcionamento consiste em utilizar um feixe de elétrons gerado pelo emissor de elétrons
que ¢ alimentado por uma fonte de alta tensdo e este feixe ¢ colimado por um primeiro
condensador, tendo a largura do feixe limitado pela abertura do condensador, passa entdo por
um segundo condensador e novamente este tem sua largura limitada desta vez pela abertura da
objetiva. Com o feixe devidamente condicionado, esta passa pelos indutores de varredura,
responsaveis por defleti-lo em diversos pontos consecutivos realizando um movimento de
varredura por toda regido selecionada para andlise. Por fim este feixe atravessa a lente
magnética objetiva e incide na amostra produzindo diversos espalhamentos de diferentes
fendmenos que apoOs serem coletados podem ser utilizados para obter analises, podendo ser

separadas em modos de imageamento ou métodos analiticos [42].

Figura 11 - Um Trichodiscus longispinus observado por (a) microscopio optico e
(b) microscopio eletronico de varredura.
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Fonte: GOLDSTEIN, J. et al., 1992 [43]. Adaptado pelo Autor, 2017.
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Figura 12 - Diagrama simplificado de um MEV.
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Fonte: ZHANG et al., 2011[41]. Adaptado pelo Autor, 2017.

Amostra -

Com relagdao aos modos de imageamento temos o modo de elétrons secundarios (SE),
elétrons retroespalhados (BSE), elétrons transmitidos, corrente induzida por feixe de elétrons,
espectroscopia de energia dissipativa e elétrons Auger. Os métodos analiticos sdo analise
cristalografica da estrutura, orientagao e microanalise elemental, cujos espalhamentos para
analise estdo identificados na Figura 13. Cada modo de imageamento esta relacionado a uma
energia do feixe de elétrons incidente bem como de um detector especifico para sua obtengao.
A varredura do feixe gerado pelo espalhamento do feixe incidente numa area X versus Y da
amostra a ser analisada ¢ utilizada para a constru¢do da imagem.

Reimer [42] e Kaufmann [44] mostraram que o modo de elétrons secundarios ¢ o mais
indicado para fins de imageamento garantindo a melhor resolugdo da imagem [42, 44], portanto
este método foi utilizado neste trabalho para obten¢do de imagens das amostras de MLG.

Na Figura 14 temos um exemplo de imagem obtida por MEV de flocos de grafeno. Esta
imagem ¢ de um papel de grafeno comercializado pela empresa Nanografi [45]. O equipamento
utilizado para obten¢ao de imagens ¢ um FIB-SEM Dual FIB: FEI Nanolab 200, com feixe de

elétrons de até 30kV, instalado no Centro de Componentes Semicondutores da Unicamp.



Figura 13 - Espalhamentos produzidos pela incidéncia do feixe de elétrons.
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Fonte: ZHANG et al., 2011[41]. Adaptada pelo Autor, 2017.

Figura 14 - Imagem de flocos de grafeno obtidas por MEV
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Fonte: Nanografi.com [45], 2017
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3.2.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

As moléculas, quando excitadas com determinada energia tem a caracteristica de
produzir uma vibragao, de modo que as ligagdes atdmicas possam sofrer uma distensao ou uma
mudanca no angulo formado com outras ligacdes, estas oscilagcdes sao conhecidas por modos
vibracionais. Os modos vibracionais podem produzir um momento dipolo em uma molécula,
ou seja, a resultante do dipolo produzido por cada ligacdo podem se anular, dizemos que o
momento dipolo da molécula ¢ zero ou caso sua combinac¢ao nao se anula, apresentando um
momento dipolo diferente de zero [46].

Caso o modo vibracional obtenha momento dipolo diferente de zero, este efeito sera
observado na espectroscopia no infravermelho, pois estas vibragdes ocorrem apenas
absorvendo a radiagdo infravermelho [46]. Neste método de analise ondas de diversas energias
(varios nimeros de onda, ou frequéncia) incidem sobre a amostra, porém apenas as com
comprimento especifico para um determinado modo vibracional sdo absorvidas gerando um
pico ou banda, as demais nao interagem com a amostra e, portanto, ndo sao detectadas.

Antes do proximo caso ¢ interessante lembrar a equacdo de Einstein para a energia do
foton a seguir (Equacdo 4) [47], com manipulagdo matematica pode se calcular comprimento
de onda A em funcdo da energia E do féton (Equacao 5);

E=hf=hs (4)

Entao:

h.c
A=— (5)

No caso em que o modo vibracional apresente momento de dipolo igual a zero, dois
tipos de espalhamento da luz podem ocorrer: o elastico ou o inelastico. O espalhamento elastico
também ¢ conhecido por espalhamento Rayleith (Figura 15). Este ocorre quando a molécula
absorve uma quantidade de energia através do feixe de laser incidente com um determinado
comprimento de onda e o elétron passa para um nivel virtual de energia (estado mais energético)
e retorna para o mesmo nivel de energia inicial. Neste caso temos que a quantidade de energia
absorvida ¢ exatamente igual a energia reemitida, logo este espalhamento ocorre no mesmo
comprimento de onda da fonte, obedecendo a Equagdo 5 [46].

O efeito Raman ¢ o espalhamento ineléstico da luz, ou seja, ao ocorrer o espalhamento,
a energia emitida pode ser maior ou menor que a incidente. Este espalhamento ¢ conhecido por
inelastico devido ao fato de ocorrer quando uma molécula em um estado energético Ey recebe
a energia de um foton passando para um estado energético transitério E7, retornando para um

estado Er diferente do inicial (Ep). Quando ¢ espalhada uma onda de menor energia que a
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incidente, tem-se o chamado espalhamento Stokes Raman. Caso a onda espalhada seja de maior
energia em relacdo a recebida, ocorre o espalhamento anti-Stokes Raman[46].

Figura 15 - Tipos de espalhamentos da luz.
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Fonte: Tipler[47]. Adaptado pelo Autor, 2017.

Pela Figura 15 observa-se que para a dispersao Rayleith, a energia espalhada ¢ igual a
energia incidente (4f” = hf), enquanto para as dispersdes Raman, ha uma energia menor (4f” <
hf) ou maior (Af” > hf) que a incidente (tipo Stokes e anti-Stokes, respectivamente) [47].

O funcionamento de um equipamento para obter a espectroscopia Raman consiste em
utilizar um feixe de laser, devidamente condicionado, incidente na amostra que produz os
espalhamentos, que por sua vez sdo conduzidos para um espectrometro onde a intensidade de
luz ¢ coletada em fungdo dos comprimentos de onda, originando assim o espectro dos
espalhamentos. Logo, neste espectro, temos alguns comprimentos de onda com alta intensidade,
chamados de picos, que nos remete ao modo vibracional detectado [46].

O diagrama simplificado contendo as principais partes do equipamento em questdo pode
ser verificado na Figura 16. Nesta figura temos uma fonte de laser com seu feixe voltado para
um filtro passa-banda. Este filtro € responsavel por permitir que apenas um comprimento de
onda A, chegue a amostra, no caso o comprimento de onda do laser utilizado. Parte deste feixe
¢ refletido por um meio espelho e ao passar por lentes objetivas permite o ajuste do foco do
laser na amostra. A amostra produzira os espalhamentos de acordo com os modos vibracionais
ativos em Raman. Estes fotons produzidos seguem o caminho oposto juntamente com o laser
refletido, passando novamente pela lente objetiva, porém uma por¢ao do espectro contendo
laser e espalhamentos ¢ desviado pelo meio espelho, outra por¢ao atravessa-o chegando ao filtro
rejeita-banda. Este filtro permite a passagem de todo espectro com exce¢do de um comprimento
de onda para qual ele foi fabricado, neste caso o comprimento de onda rejeitada ¢ o mesmo do
laser A;. Esta escolha ¢ feita pois devemos lembrar que o efeito Raman espalha apenas ondas

com comprimentos de ondas diferentes da incidida. Por fim, apenas os espalhamentos seguem
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para um espectrometro que coleta as intensidades para cada comprimento de onda e os envia
para um computador que compila o espectro de espalhamentos Raman.

Figura 16 - Diagrama simplificado de um equipamento de espectroscopia Raman.
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Fonte: Chrimes, Adams F. et al[48]. Adaptado pelo Autor, 2016.

Utilizando a espectroscopia Raman para caracterizar o grafeno, diversas informagdes
podem ser obtidas, como espessura dos flocos de MLG, calculo estatistico de quantidade de
defeitos ¢ até a distdncia média entre eles. Outra informagao muito relevante obtida ¢ se estes
defeitos foram causados na superficie dos flocos ou em suas bordas.

Um estudo realizado por Cangado et al [49] apresentou as espectroscopias Raman com
cinco lasers de diferentes energias E; (comprimentos de ondas A; diferentes), onde foi
verificado a dependéncia da posi¢do e intensidade dos picos com a energia do laser, ilustrado
na Figura 17. Logo para comparar resultados Raman € necessario que sejam feitos com laser de
mesmo comprimento de onda. Como a unidade de intensidade ¢ arbitraria ¢ possivel alterar a
altura do espectro, desde que seja aplicado o mesmo fator de divisdo para todos comprimentos
de onda [49]. Este fato também ¢ novamente comentado no trabalho de Malard et al [50].

O espectro obtido pela andlise Raman possui alguns picos de grande importancia para a
caracterizacao da amostra de grafeno, sendo possivel ainda trabalhar com suas razdes para obter

outras informagdes. Os principais picos € analises possiveis sdo descritas abaixo.
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Figura 17 - Espectros de Raman para lasers de diversas energias.
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Fonte: Cangado et al, 2006[49]. Adaptada pelo Autor, 2017.

3.2.4.1 PicoG

Inicialmente ¢ estudado o pico considerado como o mais importante pois € caracteristico
da estrutura grafitica, o pico G. Conforme descrito por Ferrari e Robertson [51], este pico ocorre
em cadeias de carbono que formam as estruturas hexagonais por ligagdes sp’, devido ao modo
vibracional promover um estiramento linear dos hexdgonos como estd demonstrado na Figura
18.

Figura 18 - Modo vibracional da grafite que produz o pico G.

Fonte: WAHAB, 2015[52]. Adaptada pelo Autor, 2017.

Logo, em um floco de MLG, este ¢ um modo vibracional que deve existir, sendo sempre
esperado um pico de alta intensidade e bem definido, ou seja, centrado em um niimero de onda
com uma pequena largura a meia altura, caracteristica de estrutura com alto ordenamento e
baixa quantidade de defeitos.

No estudo realizado por Ferrari e Robertson[51] relata-se que o pico (ou banda) G
pode ser detectado em diferentes frequéncias, dependendo do material analisado (nanotubo de
carbono, grafite, nanofibra de carbono, grafeno, nanobelts, etc), porém sem alterar sua forma
(gaussiana). Em uma estrutura grafitica perfeita este pico esta centrado em 1580cm™, j4 em uma
amostra de grafite nanocristalino, sua posi¢do serd alterada para 1600cm™. Para estas duas
estruturas é esperado que apresentem 0% de carbono com hibridizagdo sp®, dessa forma o pico
G caracteriza a amostra como estrutura grafitica. No estado amorfo, a amostra pode apresentar

aproximadamente 20% de carbono sp’ e este pico passa a estar centrado em aproximadamente
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1510cm™!. Quando a amostra for caracterizada como amorfo tetraédrico o pico G estara centrado
proximo a 1570 ¢cm’!, porém agora apresentando aproximadamente 85% de carbono sp’.
Portanto o nimero de onda em que este pico estd posicionado pode ser um indicio da forma

alotrépica do carbono no material amostrado [51].

3.2.4.2 PicoD

Um outro pico investigado no trabalho de Ferrari e Robertson [51], origindrio dos
defeitos presentes nas amostras. O modo vibracional que produz o espalhamento deste pico ¢
conhecido por breathing devido ao estiramento radial dos hexdgonos (representado na Figura
19), remetendo ao movimento de respiragdo. Caso o feixe de laser incida sobre regides sem
defeitos, as células ficam impossibilitadas de vibrar, pois as células hexagonais tendem a estirar
ao mesmo tempo, mas em direcdes opostas e, portanto, ndo geram este pico de espalhamento
no espectro. Os defeitos na rede (um heteroatomo, por exemplo) criam espagos onde os
hexagonos vizinhos conseguem estirar e executar o modo vibracional, produzindo
espalhamento Raman. Logo a posicdo e intensidade deste pico nos remete a quantidade de

defeitos existentes na folha de grafeno[51].

Figura 19 - Modo vibracional da grafite que produz o pico D.

Fonte:WAHAB, 2015[52]. Adaptada pelo Autor, 2017.
3.2.4.3 PicoD’

O pico D’, assim como o pico D, ¢ originado pela ocorréncia de defeitos da estrutura
cristalina, porém pico D’ ¢ um pico originado da ocorréncia de uma dupla ressonancia
intravalley, ou seja, ndo ressona em um atomo vizinho, apenas ressoa a energia no proprio
atomo. Uma grande utilidade para este pico ¢ identificar o tipo de borda dos flocos, sendo que
as bordas podem ser interpretadas como defeito pois ndo dao sequéncia ao cristal de grafeno.
A intensidade do pico D’ ¢ independente do tipo de borda (zigzag ou armchair), o que nao
ocorre com o pico D, uma vez que a intensidade deste para a borda zigzag ¢ quatro vezes menor
que para a borda armchair. Para que este estudo possa ser realizado entre diferentes amostras ¢

possivel utilizar a razao I(D)/I(D’). Observando a Figura 20 temos trés espectros Raman para
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trés pontos delimitados nas regides em detalhe. Os pontos 1 e 2 encontram-sobre bordas. Como
na regido 1 a razdao I(D)/I(D’) ¢ aproximadamente quatro, podemos dizer que a regido 1
apresenta uma borda armchair ¢ como a razao na regido 2 ¢ aproximadamente 1 temos uma
borda zigzag. A regido 3 estd sobre uma regido plana de cristalinidade perfeita, logo nao
apresenta defeitos[20].

Figura 20 - Comparagdo dos picos D e D' em regides do grafeno.
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Fonte: CANCADO, 2004 [20]. Adaptada pelo Autor, 2017.

3.2.4.4 Banda G’ ou 2D

Esta ¢ uma banda de grande importancia para identificagdo do numero de camadas de
grafeno presentes na amostra [50]. Pode ser decomposto em diversas curvas Lorentzianas,
havendo relagdo entre o nimero de curvas e o formato final do pico 2D (demonstrado na Figura
21). Para apenas uma camada temos apenas uma curva Lorentziana, porém aumentando o
numero de camadas temos varias contribuigdes, até que o pico adquire uma forma caracteristica
da Figura 21e, relativa ao grafite pirolitico de alta orientagdo (highly oriented pyrolytic grafite
— HOPG), material com alta orientagdo de folhas de grafeno e elevados numeros de camadas,
agrupamento de certa forma parecido com multicamadas de grafeno (MLG)[50].

Logo, esta banda ¢ uma forma relevante para a caracterizagdo do nimero de camadas
de grafeno presente na amostra. Com estes picos citados ja € possivel obter informagdes sobre
a presenca de cadeia grafitica, bem como os defeitos presentes na mesma, bem como sua

espessura, dados relevantes para caracterizar o material.

3.2.4.5 Razdo entre intensidades de picos I(D)/I(G)

Ao utilizar um espectro Raman, pode ser dificil sua compara¢ao com outros trabalhos

uma vez que a intensidade do pico se apresenta em unidades arbitrarias, porém uma forma de
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operar na comparacao entre tratamentos ¢ utilizar as razdes entre picos I[(D)/I(G). Desta forma
¢ possivel observar a ocorréncia de defeitos em relagdo a cristalinidade da rede, sendo que
quanto mais proximo de zero esta razao estiver, menos defeitos podem ser encontrados na folha
de grafeno. Esta informacao ¢ de fundamental importancia pois esta razdo sera utilizada para

calculos posteriores [21, 51, 53, 54].

Figura 21 - Banda 2D de espectroscopia Raman para (a) monocamada, (b) duas
camadas, (c) trés camadas, (d) quatro camadas de grafeno e (e) highly oriented pyrolytic
grafite (HOPG).

(a) 1 camada de grafeno

(b) 2 camadas de g;afeno

() 3 camadas de grafeno

(d) 4 camadas de grafeno
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Fonte: MALARD et al., 2009 [50]. Adaptada pelo Autor, 2017.

3.2.4.6 Tamanho de cristais (La)

O L, ¢ uma média dos tamanhos dos cristais pode ser calculada pela Equacao 6. Esta
equagdo mostra uma dependéncia da razao I(D)/I(G) com o comprimento de onda A; do

laser[21][49].

L,(nm) = (2,4.10710) 14 (j—’;)_l (6)
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Este parametro se mostra importante para conhecimento das extensdes superficiais do

material para utilizagdo futura.

3.2.4.7 Densidade de defeitos (np)

Com a razao I(D)/I(G) também pode ser calculada a ocorréncia de defeitos no floco de

MLG de acordo com a Equagdo 7 [54].

_ (1,8.10%2)

np(em™2) = T (I—D) (7

Ig
Esta informagdo torna-se importante para estimar a quantidade de modificagdes
ocorridas na superficie dos MLG’s. Este dado pode ser de suma importancia para pesquisas que
necessitam de sitios ativos no MLG ou também aumento da rugosidade para melhor aderéncia

do material em outras superficies, por exemplo.

3.2.4.8 Distancia média entre defeitos (Lp)

Uma vez que temos conhecimento da ocorréncia de defeitos na amostra, ¢ possivel

estimar a distancia média entre eles, segundo a Equacao 8 [54].
2 2 —9 54 (Ip\ 7!
13, (nm?) = 1,8.107%. 1%, (—) (8)
Ig

Com estes calculos € possivel realizar diversas analises para caracterizar a amostra como
estimar quais moléculas poderiam ser ancoradas neste espaco[21]. O espectrdmetro Raman

utilizado emprega um laser de 532nm e esta alocado na Universidade Estadual de Londrina.

3.2.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X consiste em incidir um feixe de
raios-X monocromatico com uma energia conhecida na amostra a ser estudada. Ao colidir com
a amostra este feixe promove a ejecao de fotoelétrons (ilustrado na Figura 22) e € possivel
realizar a deteccdo da quantidade de fotoelétrons ejetados em fungdo da sua energia cinética.
Conhecendo a energia com que os fotoelétrons sdo emitidos e detectados, bem como sua
intensidade, ¢ possivel confeccionar um grafico semelhante a Figura 23, que exibe o espectro
XPS caracteristico para amostras de grafeno e 6xido de grafeno[55].

Com a utilizagdo desta técnica € possivel realizar a analise e conhecer os estados de
ligagdes em que os elementos se encontram na amostra, investigando assim as modifica¢des
ocorridas na estrutura quimica apo6s os tratamentos a plasma. Outra funcionalidade muito
importante desta técnica ¢ determinar a propor¢do de cada elemento presente na amostra

possibilitando assim estimar a composicao quimica do material[55].
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Figura 22 - Excitacao de fotoelétrons por raios-X.
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41]. Adaptada pelo Autor, 2017.

Em um estudo realizado por Johra et al.[56], foram comparados os espectros XPS de
amostras de grafeno e 6xido de grafeno (GO) (Figura 23). Neste referido trabalho fica evidente
o aumento de ocorréncia de ligagdes do tipo C-O e diminui¢do de carbono com hibridizagao
sp? [56].

O equipamento utilizado neste trabalho foi o espectrometro modelo VSW 200 utilizando
uma fonte de raios-X de Al, com energia de 1486,6eV. Este equipamento encontra-se no
Laboratorio de Superficies do DFA/IFGW/Unicamp.

Figura 23 - XPS caracteristico de grafeno e 6xido de grafeno.
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Fonte: JOHRA et al., 2014[56]. Adaptada pelo Autor, 2017.
A quantificacdo de elementos quimicos por XPS pode ser calculada, segundo Wagner

el al. [57] Utilizando a equagdo a baixo:

I
ny s, _LI4S; )
na 12/52 I35,
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Com a Equagdo 9, onde n ¢ a quantidade de ligacdo da espécie estudada, / a intensidade
do pico caracteristico do elemento e S o fator de sensibilidade do elemento em questdo, ¢
possivel calcular a propor¢ao de elementos que compde a amostra. Assim ¢ obtida a razao entre
dois elementos que estdo presentes na amostra. Assim ¢ possivel obter a concentracdo

percentual dos elementos na amostra [57].

3.2.6 Difracao de raios-X (DRX ou XRD)

A difracdo por raios-X ¢ um método de andlise muito utilizado para estudar a
cristalinidade e os parametros de rede de um material. Esta andlise consiste basicamente da
incidéncia de um feixe de raios-X poli ou monocromatico, sendo que este comprimento de onda
deve ser da mesma ordem de grandeza (ou menor) que a distancia entre os planos cristalinos.
O canhdo emissor de raios-X ¢ fixo, e para realizar a varredura, a amostra gira um angulo 6
(chamado de angulo de Bragg) em relagdo ao plano da superficie da amostra, enquanto o
detector de raios-X se move sobre uma circunferéncia centrada no material a ser estudado
percorrendo um angulo de 26 (chamado de angulo de difragdo). E importante lembrar que os
angulos de avanco tanto de rotacdo da amostra e deslocamento do detector tem o mesmo sentido
para que a medic¢do ocorra com angulo do raio refratado igual ao angulo do raio incidente em
relagdo ao plano da amostra. Na Figura 24 pode ser encontrado um diagrama ilustrando o
direcionamento dos feixes de raios-X e os angulos previamente descritos tanto de incidéncia

como o angulo de coleta pelo detector[58, 59, 60].

Figura 24 - Diagrama simplificado para analise de difra¢do por raios-X.
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Fonte: Shanuarbro, 2016 [61]. Adaptada pelo Autor, 2017.

Durante a varredura, ap6s os raios-X colidirem com os 4&tomos da amostra (na Figura

25 representados pelos pontos pretos), ocorre uma dispersao. De mesmo modo que em outros
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fendmenos ondulatorios, os raios refletidos sofrem uma interferéncia destrutiva (Figura 25 a)
ou construtiva (Figura 25 b) ao serem captados pelo detector. Caso a interferéncia seja
destrutiva nao serd detectada uma contagem de raios-X para este angulo ou esta serd muito
baixa dependendo da quantidade de raios desviado para o angulo de difragao. Ja na ocorréncia
de uma interferéncia construtiva sera obtido uma contagem de raios-X relevante para
identificacdo dos parametros de rede. Se compararmos os dois caminhos ilustrados na Figura
25b, percebemos que o caminho inferior possui uma distdncia de exatamente 24 maior, esta
distancia permite que as ondas permane¢am em fase ao chegar no detector, formando assim o
pico de deteccao. Como a técnica consiste na varredura do feixe de raios-X em um intervalo

angular, o resultado ¢ chamado de difratograma.

Figura 25 - Interferéncia (a) destrutiva e (b) construtiva dos raios-X de um XRD.

(b)

Fonte: KRUMEICH, 2015[62]. Adaptada pelo Autor, 2017.

A varidvel d ¢ a distancia entre os planos, que pode ser calculada através da Lei de Bragg

na Equacdo 10:
nd = dyy;senf + dy;, senf = 2dy;sen (10)
A intensidade do feixe difratado ¢ devida a alguns fatores, tais como, alto ordenamento
atomico (cristalinidade), fator de forma (dire¢do cristalina) e tamanho dos cristalitos na amostra

[56, 58].
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Figura 26 - Padrdes de XRD para grafite, 6xido de grafeno e grafeno.
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Fonte: Fonte: JOHRA et al., 2014 [56].

Como mostrado por Johra et al [56], na Figura 26, ha um forte pico com angulo 26
proximo a 26° para grafite, que aparece para o grafeno proéximo a 25°. No oxido de grafeno
ocorre um pico com angulo 20 proximo a 12°. No trabalho aqui proposto iremos utilizar os
resultados das analises apresentadas por Johra et al [56] para estimar as modificagdes induzidas
pelos tratamentos a plasma efetuados de modo a determinar a existéncia de 6xido de grafeno e
grafite.

As medidas de Difracao de Raios-X (XRD) foram realizadas no Laboratério de Difragao
de Raios X do LARX (Laboratério Multiusuario da Pro Reitoria de Pesquisa e P6s Graduacao)
da UEL, em um difratometro da marca PANalytical modelo X Pert PRO MPD, com radiagdo
CuKa, na geometria Bragg Brentano. A tensao e a corrente usadas foram, respectivamente, 40
KV e 30 mA. O intervalo de varredura 260 utilizado foi de 5 a 100 ° com passo angular de

0,0263°. O tempo de contagem por ponto foi de 18,9 s.

3.2.7 Medidas elétricas

As propriedades elétricas sao de enorme importancia para se prever a aplicagao de um
determinado material ou mesmo para investigar os efeitos de um determinado tratamento[63].

Os métodos de caracterizagao elétrica sao baseados na 1° Lei de Ohm (Equagao 11)[63]:

%4
R=- (11)

Através desta equacdo observa-se que ha uma relacdo de proporcionalidade entre a

tensdo aplicada entre terminais e a corrente medida entre eles. [63].
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Um modo muito utilizado para o célculo da resistividade elétrica dos materiais ¢ o
chamado método de Van der Pauw [64]. Esta medida deve ser realizada com quatro terminais
de medida, sendo dois utilizados como fonte de corrente elétrica conhecida (ndo ¢ permitido
utilizar o vértice oposto, apenas o vértice imediatamente ao lado do primeiro escolhido) e os
outros dois terminais de prova sdo utilizados para medir a tensdo que serd induzida na lateral
oposta do quadrado. Os terminais devem estar dispostos no vértice de um quadrado, de acordo
com a Figura 27. Com este método, comumente chamado de método de quatro pontas ¢ possivel

calcular a resisténcia de folha do material[65].

Figura 27 - Regido de medida para método de Van der Pauw
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Fonte: Rietveld et al, 2003 [65].

Ap0s obter as resisténcias Ra e Rg, € necessario utilizar a Equacdo 12 para encontrar a
resisténcia de folha Rs. Se as resisténcias Ra e Rp forem iguais ¢ possivel utiliza-la diretamente

na Equacdo 13:

_oRa  _.Re

e Fs4e Rs=1 (12)
.R

Rs = l’;—z (13)

Ao realizar os calculos para obter a resisténcia de folha Rs, a unidade dos valores obtidos
¢ ohm por quadrado (€/0). O valor obtido nesta medida de resisténcia de folha independe das
dimensdes do quadrado utilizado para realizar a medida, desde que sua geometria esteja correta
e que o material seja anisotrdpico, ou seja, os mesmos valores de resistividade deverdo ser
obtidos independentemente das dire¢des escolhidas na medida. Apds obter estes dados, por fim
¢ calculada a resistividade do material com a Equagao 14 [66]:

p = Rs.t (14)
onde p ¢ a resistividade do material, Rs ¢ a resisténcia de folha e 7 ¢ a espessura da amostra.

Com a resistividade calculada ¢ possivel comparar a capacidade de se opor a passagem de
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corrente independente da geometria ou tamanho da amostra, comparando caracteristicas
intrinsecas do material. As medidas elétricas foram realizadas com um eletrometro Keithley,

modelo 2635A. O equipamento encontra-se alocado no LFFPP, UFTM.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 MICROSCOPIA OPTICA

Como comentado nos métodos de analises, ¢ possivel utilizar filtros para que a
micrografia seja feita de forma a obter a melhor definicdo dos detalhes que se deseja observar
na amostra. Para tanto foram feitas algumas micrografias da mesma regido com filtros

disponiveis no microscopio metalografico utilizado, que sdo azul, amarelo e verde (Figura 28).

Figura 28 - Imagens obtidas de uma pastilha de MLG tratada com dioxido de carbono e
micrografadas (a) sem filtro, € com (b) filtro azul, (c) filtro amarelo e (d) filtro verde.

Fonte: Do Autor, 2016.

Dentre as possibilidades de filtro foram realizados testes e ao obter imagens sem a
utilizacao de filtro ou com filtro amarelo alguns detalhes nao puderam ser bem observados pelo
baixo contraste. Utilizando o filtro azul foi notado um escurecimento das imagens,
comprometendo a analise. Com filtro verde foi possivel obter imagens com melhor percepgao
das diferencas nas amostras. Este filtro foi escolhido pois ao realizar imageamento em diversos
pontos, se mostrou eficiente em diversos casos analisados.

Assim foram feitas as imagens para a amostra MLG-pristine (Figura 29) e cada
tratamento proposto (Figura 30 a Figura 33) neste trabalho utilizando objetiva de 50X, filtro

verde, sem polarizador e o software para corre¢do das alturas focais.
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Fonte: Do Autor, 2016.

Figura 30 - Micrografia de pastilha com tratamento MLG-Ar.

Fonte: Do Autor, 2016.
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Figura 31 - Micrografia de pastilha com tratamento MLG-No.
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Figura 33 - Micrografia de pastil
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Antes do tratamento, as pastilhas de MLG apresentam uma superficie visualmente lisa,
porém apds os tratamentos houveram modificagdes em sua superficie que podem ser percebidas
a olho nu, mesmo sem auxilio de equipamentos, mostrando-se como uma esfoliacao superficial,
mas ¢ dificil diferenciar o efeito de cada tratamento, pois produzem efeitos muito semelhantes
se observados a olho nu.

As espessuras do MLG sdo esperadas, de acordo com trabalhos desenvolvidos
anteriormente, proximas a 14nm e areas médias de 5 a 10pm? [67], devido ao fato de utilizar
método semelhante, diferenciando pelo tempo de banho ultrassom e no artigo citado foi
utilizada a solugdo de MLG enquanto neste trabalho a solugdo foi secada e prensada.

Os tratamentos a que as amostras foram submetidas provocam modifica¢des da ordem
de dezenas de nandmetros até alguns micrometros nos MLG’s, assim os tamanhos esperados
dos cristais ainda seriam de alguns micrometros, fato que dificulta a observagdo das
modificagdes ocorridas usando esta técnica.

Logo esta analise se demonstra importante para uma triagem das pastilhas, analisando a

ocorréncia superficial do tratamento, tendo em vista que os tratamentos se mostraram
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visualmente interessantes foi dada sequéncia com outras técnicas analiticas que permitem
investigar as modificagdes.

Nesta analise ¢ importante observar que na micrografia da pastilha pristine (Figura 29)
os contornos de flocos sdao linhas muito delgadas, devido a grande compactacao do material
durante a prensagem e também devido a existéncia de poucos espacos vazios. Porém, ao realizar
os tratamentos pode ser observado o aumento na largura dos contornos de flocos, nos remetendo
a um aumento do espaco livre entre os flocos. Este possivelmente ¢ um dos fatores que nos
causa indicios de uma superficie esfoliada, com uma maior rugosidade comparada a amostra

pristine.
4.2 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

Foram obtidas imagens por AFM para todas amostras estudadas utilizando o modo
dindmico, uma vez que com o modo contato ocasionalmente ocorriam avarias na imagem obtida
(artefatos do processo de medida). O tipo de artefato de alta ocorréncia no modo contato causou
problemas em algumas medidas devido a grandes diferencas de alturas encontradas na amostra,
fazendo com que o equipamento perdesse a referéncia de altura e a imagem era criada com
erros que nao representavam a realidade da amostra. As imagens foram obtidas diretamente da
pastilha de MLG para investigar as modificacdes na superficie exposta ao plasma sem utilizar
técnicas que pudessem mascarar os resultados do tratamento, como a dispersdo para dip-
coating, que causaria a mistura de flocos tratados e ndo tratados presentes no interior da
pastilha.

Como foi salientado na revisao bibliografica, a clivagem do floco ocorre sobre uma
linha que o divide e entdo ¢ formado a borda do novo floco, em geral esta linha ¢ onde se
encontra menor niumero de ligagdes quimicas, necessitando de menor forca para sua clivagem.

As clivagens dos flocos durante a dispersdo em ultrassom podem ser bem observadas
nos AFMs das pastilhas pristine (Figura 34). Estas clivagens podem ser observadas na Figura
34, definida pelas linhas azuis que formam um angulo de 60°. Estas ocorreram devido a
processos de obtencdo do MLG, podendo ser justificado pelo artigo produzido anteriormente
neste laboratdério onde foram obtidas as areas médias dos cristais [67]. J& com os tratamentos
MLG-Ar (Figura 35) e de MLG-N> (Figura 36) as clivagens ainda podem ser observadas, mas
h4 acimulos de material, podendo serem atribuidos a recombinagao/redeposi¢do do material
removido pelo tratamento com plasma, gerando as mudancas nas morfologias aqui

apresentadas.
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Figura 34 — Imagem (a) AFM de MLG-pristine, (b) em 3D e (c) perfil de altura.
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66

Figura 35 — Imagem (a) AFM de MLG com tratamento MLG-Ar, (b) em 3D e (c) perfil de
altura.
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Figura 36 — Imagem (a) AFM de MLG com tratamento MLG-N», (b) em 3D e (c) perfil de
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Figura 37 — Imagem (a) AFM de MLG com tratamento MLG-CO», (b) em 3D e (c) perfil de
altura.
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Figura 38 — Imagem (a) AFM de MGL com tratamento MLG-O», (b) em 3D e (c) perfil de
altura.
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Para os tratamentos MLG-CO; (Figura 37) e de MLG-O» (Figura 38) ja ¢ notada uma
corrosdo nas bordas, perdendo as caracteristicas retas das clivagens e passa a apresentar formas
arredondadas. Aqui os angulos formados pelas clivagens também podem nao mais ser multiplos
de 30° como salientado anteriormente.

Ao realizar o tratamento da imagem AFM com o sofiware Gwyddion obteve-se a
rugosidade, bem como calcular o aumento da drea da superficie dos flocos. Na Tabela 3 estao
dispostos estes dados permitindo suas comparacgoes. Para estas medidas foi adotado por padrao
escolher flocos que estavam apoiados em uma superficie plana visando evitar dados nao
relacionados diretamente ao tratamento. Além disso a imagem ¢ nivelada pelo floco para nao
deixar a regido medida em um plano transversal que faria com que seus valores nao
correspondessem ao real. Esta escolha de regides para medicao dificulta a obtencao das medidas
devido ao fato de serem poucas regides que atendem as especificacdes e caso fossem utilizadas
outras regides comprometeriam as comparagoes.

Tabela 3 - Dados de rugosidade e varia¢do de area por AFM.

Amostra Rugosidade (nm) Variagdo de drea em percentual (%)
Pristine 1,34 0,12
MLG-Ar 11,24 0,61
MLG-N; 3,17 0,16
MLG-CO; 11,44 5,74
MLG-0O, 10,15 1,56

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.

Para os dados presentes na Tabela 3 € possivel comparar alguns efeitos dos tratamentos
bem como na amostra pristine. Para amostra pristine, como esperado, ocorre a menor
rugosidade e a menor varia¢ao de area. Idealmente a variagdo deveria ser nula, devido ao fato
dos cristais de grafeno serem bidimensionais. Todavia, esta variacdo pode ser atribuida a
pequenas oxidagdes causadas pelo processo de tratamento do grafite até a obtencao do MLG.

Aqui, ainda temos que as maiores rugosidades foram encontradas para as amostras
MLG-Ar, MLG-CO; e MLG-O,. Embora seja possivel observar grandes rugosidades na
imagem MLG-N> (Figura 36), para manter o padrdo de medida, foi necessario utilizar regides
em que apenas um floco de MLG permitisse a analise. J& nas regides mais rugosas nao ¢

possivel delimitar os contornos de graos para realizar a medida um tnico floco.
4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas para todas as
amostras estudadas e estdo dispostas da Figura 39 a Figura 43. O método de imageamento

utilizado foi de elétrons secundarios. O MEV, por ser um equipamento que realiza imageamento
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de alta qualidade, possibilita observar estruturas e detalhes nas bordas de MLG, ndo tdo
evidentes com o uso de AFM.

Figura 39 — Imagem MEV para uma amostra de MLG-pristine.
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Fonte: Do Autor, 2016.

Na Figura 39 ¢ possivel observar uma tendéncia de bordas de flocos com linhas retas e
angulos que que se aproximam dos discutidos na revisdo bibliografica (30°, 60°,90°,120° e
150°). E possivel ainda perceber a sobreposigdo dos flocos que formam um MLG. A baixa
rugosidade nos flocos indica uma baixa ocorréncia de modificagdes morfologicas nas folhas de
grafeno que compdem o floco de MLG. Este conjunto de caracteristicas nos indica que esta ¢
uma amostra de grafeno sem tratamento (amostra pristine). Esta imagem pode ser comparada
com a Figura 14 que demonstra grande similaridade com o material comercializado pela
empresa Nanografi.

E possivel observar que nas amostras MLG-Ar (Figura 40) e MLG-N; (Figura 41) houve
algumas saliéncias no plano basal dos flocos com alturas aparentemente baixas, uma vez que
pelo MEV nao ¢ possivel realizar medidas de altura. Estes pequenos acimulos provavelmente
sdo origindrios da redeposicdo de material removido das bordas ao realizar a corrosdo e
recombinados com o0s ions presentes no plasma, onde o plasma remove alguns atomos, porém
estes, nao obstante, voltam para a superficie da folha formando estruturas possivelmente de

carbono amorfo com impurezas induzidas pelo gas de tratamento.
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De mesma forma, para os tratamentos MLG-CO» (Figura 42) e MLG-O; (Figura 43),
também podem ser observadas ocorréncias de alteragdes, ocorrendo principalmente na borda,
sendo diminuta a alteracao na superficie dos flocos. Nas bordas destes flocos tratados podem
ser observadas formas arredondadas que indicam um efching da borda, resultado da remogao
de atomos das folhas de grafeno.

A transparéncia de alguns flocos pode ter sido causada pelo fato que além dos efeitos ja
discutidos por estes tratamentos, ocorreu uma esfoliacdo dos flocos de MLG pelo plasma,
deixando o MLG mais fino permitindo também o imageamento dos flocos que estao localizados
abaixo do floco superior.

Outro fator que pode ser observado para todos os tratamentos em relagdo ao pristine ¢
o tamanho dos flocos de MLG. As imagens por MEV mostraram que apds os tratamentos as
dimensdes dos flocos foram reduzidas, comprovando o etching (corrosao) ocorrido, resultando
na reducao de material.

Para os tratamentos MLG-N2, MLG-CO; e MLG-O: observa-se que as modificagdes
ocorrem ao longo de toda a extensao do floco, resultando em orificios (observados muitas vezes
no meio da superficie). Estas modificagdes podem contribuir para o aumento da rugosidade da
amostra, efeito importante para muitas aplicagdes.
em MEV

Figura 40 - Ima para uma amostra de MLG com tratamento MLG-Ar.
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Fonte: Do Autor, 2016.
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Figura 41 - Imagem MEV
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para uma amostra de MLG com tratamento MLG-COs.
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Figura 43 - Imagem MEV para uma amostra de MLG com tratamento MLG-Ox.
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Fonte: Do Autor, 2016.

4.4 COMPARACAO ENTRE METODOS DE IMAGEAMENTO

Foram apresentados os resultados para os métodos de analises baseados no
imageamento para estudo morfologico das amostras. Diversas diferengas puderam ser notadas
tanto entre as amostras quanto entre os métodos de andlises.

Como discutido anteriormente, o microscopio metalogréafico invertido foi relevante para
primeiras analises da amostra, porém ndo permitiu observar modificacdes em escalas menores,
sendo necessario adotar outros métodos que permitissem esta investigacdo, como o AFM e o
MEV.

As imagens obtidas por AFM apresentam sutis diferencas para suas respectivas imagens

obtidas através de MEV, sendo ocorrida pelo equipamento e seus acessorios utilizados.

4.4.1 Artefatos de ponteiras

Zanette [40] cita as alteracdes ou erros de medi¢des como artefatos, sejam eles oriundos
do método de realizagao de medida, caracteristicas do equipamento ou mesmo degradagao do
equipamento pelo tempo de uso. Outra citagdo ¢ quanto a artefatos gerados pelo tipo de

ponteira, sendo este artefato uma diferenga entre a amostra e a imagem obtida, causados pela
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geometria da ponteira. Na Figura 44 pode ser observado que ao analisar uma estrutura de maior
altura, o angulo da ponteira utilizada produzird uma distor¢do na amostra, tornando a base da
estrutura da amostra mais larga que na realidade e depende diretamente do angulo a
caracteristico de sua fabrica¢do. Neste pequeno espago a imagem ¢ realizada pela lateral da
ponteira e ndo pela sua ponta[40].

Figura 44 - Exemplo de artefato de ponteira em imagem por AFM.
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Fonte: Behzadirad, 2017[68]. Adaptado pelo autor.

Este fendmeno explica a diferenca nas interpretacdes entre as imagens MEV e AFM,
onde em alguns pontos podem apresentar estruturas mais finas e altas, no AFM serdo
encontrados picos com caracteristicas trapezoidais. Isto também pode ser observado nas bordas

dos flocos caso estejam elevados em relagdo a superficie.

4.4.2 Rugosidade

Os resultados de anélise de rugosidade por AFM mostram, na Tabela 3, que as maiores
rugosidades foram apresentadas para as amostras tratadas com MLG-N2, MLG-CO;, MLG-Ar,
MLG-0O2 e MLG-Ny, respectivamente, algo também observado de maneira qualitativa nas
imagens de varredura eletronica. Embora as deformagdes de folhas ndo fiquem muito
detectaveis nas imagens de AFM, por exemplo na Figura 37 (MLG-CQO,), utilizando uma
magnificacdo foi possivel observar uma modificacdo significativa na mesma, criacdo de
orificios nas superficies planas dos flocos de MLG, por exemplo.

Para comparar melhor alguns detalhes das imagens, foi compilada a Figura 45, que
mostra algumas regides com maior magnificagdo ilustrando mais claramente os efeitos dos

tratamentos feitos no sistema de plasma reativo. Uma observagdo para a imagens da Figura 46,
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que mostra o resultado de AFM da amostra tratada com MLG-O; com duas distribui¢des de
gradiente de cores: uma linear e outra ndo linear. Foram comparadas estas distribui¢des pois,
neste tratamento, permitiu um aumento no contraste significante para identificar as
modifica¢des morfoldgicas causadas nesta amostra. Esta alteragao na distribui¢ao de gradiente
de cores ndo se mostrou relevante para as imagens obtidas das outras amostras.

Figura 45 - Magnificagdo de AFMs para observar detalhes.
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Figura 46 - Comparacao do efeito de escala de altura para o tratamento MLG-0O2.
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Fonte: Do Autor, 2016.
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4.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Foi realizada a andlise de espectroscopia Raman utilizando laser de 532nm para as
amostras e os resultados obtidos podem ser observados nos espectros abaixo (Figura 47 a Figura
51) e na Tabela 4. Na Figura 52 estao representadas as variagdes da razao I(D)/I(G) para os
tratamentos. Observa-se que para o pristine hd uma razdo muito baixa deste pardmetro,
indicando uma baixa relacdo de defeitos em relagdo a rede cristalina. Apds a funcionalizacio a
plasma, nota-se um aumento nesta razdo, indicando uma maior incidéncia de emissdo de
espalhamentos Raman por modos vibracionais oriundos de defeitos na estrutura do grafeno.
Observa-se ainda que as maiores incidéncias destes modos vibracionais ocorreram apds o
tratamento com plasma de nitrogénio.

Na Figura 53 foram estimados os tamanhos médios de cristais. Estes dados sdo
condizentes com o esperado, uma vez que nos métodos de imageamento foram observadas
corrosdes nas bordas dos flocos, como efching, e outras alteracdes que tendem a diminuir o
tamanho dos flocos de MLG devido a remog¢ao de material ou ainda uma possibilidade de
clivagem em determinadas folhas de MLG gerando assim flocos de menores areas. Em todos
os tratamentos foram observadas estas alteragdes, porém sao bem mais agressivos nos casos em
que se utiliza plasmas com Oz e COx.

Figura 47 - Espectro Raman para a amostra pristine.
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Figura 48 - Espectro Raman para tratamento MLG-Ar.
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Figura 49 - Espectro Raman para tratamento MLG-N».
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Figura 50 - Espectro Raman para tratamento MLG-COa.
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Figura 51 - Espectro Raman para tratamento MLG-O,.
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Parametros calculados a partir dos resultados Raman, tais como, intensidades dos picos
G, D, D’, banda G’ ou 2D, razao Ip/Ig, tamanho médio dos cristalitos (L.), densidade de defeitos
(nq) e distancia estimada entre os defeitos (Lp) sdo apresentados na Tabela 4. Foram também
compilados os graficos comparativos para a razao dos picos e confeccionados os graficos, para

comparar os efeitos de cada tratamento neste pardmetro.

Tabela 4 - Intensidades e razdes de picos para cada tratamento e calculos de tamanho de
cristais, densidade de defeitos e distancia entre efeitos.

Parametro Pristine Ar N2 CO2 )
I(G) [u.a.] 16501 3939 4571 6598 4064
I(D) [u.a.] 1122 956 1606 2148 1133
I(D") [u.a.] 1701 915 1112 1655 959
I(G’) ou I(2D) [u.a.] 5238 2159 1456 3091 1975
I(D)/I(G) [u.a.] 0,07 0,24 0,35 0,33 0,28
L. [nm] 282,6 79,2 54,7 59,0 68,9
ng [cm™] 1,5x10'° 5,5x10"  7,9x10'°  7,3x10" 6,3x10'°
L4 [nm] 46,0 24.4 20,3 21,0 22,7

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.

Na Figura 52 estdo representadas as variagdes de da razdo I(D)/I(G). Observa-se que
para o pristine ha uma razao muito baixa deste parametro, indicando uma baixa concentragao
de defeitos na rede cristalina. Apos o tratamento com plasma, nota-se um aumento nesta razao,
indicando uma maior incidéncia de emissdo de Raman por modos vibracionais oriundos de
defeitos na estrutura do grafeno. Observa-se ainda que a maior incidéncia destes modos
vibracionais ocorreu apds o tratamento com plasma de nitrogénio.

Na Figura 53 foram estimados os tamanhos médios de cristais. Estes dados sdo
condizentes com o esperado, uma vez que nos métodos de imageamento foram observadas
corrosdes nas bordas dos flocos, como etching, e outras alteracdes que tendem a diminuir o
tamanho dos flocos de MLG devido a remog¢do de material ou ainda uma possibilidade de
clivagem em determinadas folhas de MLG gerando assim flocos de menores areas. Em todos
os tratamentos foram observadas estas alteragdes, porém sao bem mais agressivos nos casos em
que se utiliza plasmas com O; e CO».

Na Figura 54 foi calculada a estimativa de densidade de defeitos causados pelos
tratamentos e na Figura 55 hd uma média da distincia entre estes defeitos. Aqui pode ser
observado que existe uma quantidade de defeitos inicial para a amostra pristine que podem ter
ocorrido devido ao método de obtengdo do material de partida (expansdao do grafite ou na

secagem apoés dispersdo em ultrassom). Porém nas amostras funcionalizadas, a quantidade de
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defeitos calculada ¢ consideravelmente superior a amostra pristine, indicando o efeito das
funcionalizacdes, corroborando com o que ja foi observado também nos métodos de
imageamento. Para as amostras MLG-CO> e MLG-O> os defeitos calculados também
mostraram um aumento significativo, porém conforme se observa morfologicamente,
provavelmente foram ocasionados principalmente na borda dos flocos.

O pico 2D ou G’ para todas as amostras possuem formatos semelhantes devido sua
composi¢do por varias Lorentzianas, caracterizando as amostras como multiplas camadas de
grafeno. Nao ¢ possivel estimar a espessura dos MLG devido a amostra ser composta de uma
mistura de MLGs de vérias diferentes espessuras.

O tratamento com plasma etching de RF usando oxigénio foi realizado também por Al-
Munen et al [69]. No trabalho, os autores relataram a razao I(D)/I(G) encontrada em suas
amostras, valores que sdo superiores as obtidas aqui, alcancando valores de 0,94 e 1,18,
indicando que houve um aumento significativo de defeitos a0 mesmo tempo que diminuiu a
quantidade de carbono na hibridiza¢do sp’ nas camadas de grafeno[69]. Esta comparagio é
interessante pois o laser utilizado pelos autores para anélise Raman ¢ de mesmo comprimento

de onda do /aser usado neste trabalho.

Figura 52 - Razdo I(D)/I(G) em funcdo do tratamento.
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A razao I(D)/I(G) apenas ¢ capaz de identificar os defeitos no plano basal do grafeno.

Em analises de imageamento foram identificados diferentes tipos de defeitos como por exemplo
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o0 etching com tratamento MLG-COz e novas estruturas globulares que podem ter ocorrido por
redeposicao no tratamento MLG-N2. Ambos os casos sdo interpretados apenas como taxa de

defeitos na rede cristalina, independente de sua natureza (corrosdo, dopagem ou redeposi¢ao).

Figura 53 - Estimativa de tamanho dos cristais de grafeno em funcdo do tratamento realizado.
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Figura 54 — Densidade de defeitos estimados em funcao do tratamento.
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Figura 55 - Estimativa de distincia entre defeitos causados a rede devido a cada tratamento.
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4.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS-X (XPS)

Foram obtidos os espectros por XPS para todas amostras deste trabalho, utilizando
radiacao de fonte Al Ka no Departamento de Fisica Aplicada do IFGW/Unicamp. Inicialmente
foi obtido o espectro com ampla varredura (wide scan) para a identificacdo dos elementos
quimicos presentes nas amostras, conforme mostrado na Figura 56.

Na Figura 57 que ilustra o pico C 1s, em 284,5 eV, que representa as liga¢des entre
carbono-carbono com hibridizagio sp’. Observa-se que ndo ha uma varia¢io consideravel deste
pico (intensidade e largura a meia altura) nas diferentes amostras analisadas. A pequena
variacdo observada para a amostra tratada somente com argénio nao pode ser explicada do
ponto de vista da modificacdo causada pelo plasma, sendo atribuida a alguma mudanga na
quantidade de material na amostra ou mesmo no instrumento de medida.

E notado um ombro de 293eV a 286eV, observado nos resultados de Huang et al [53],
Johra et al [56] e Bo et al [70], representando as ligacdes entre carbono e oxigénio. Os grupos
apresentados sdo, principalmente, C-O (286,6eV), C=0 (288,0eV) e COOH (289,0eV), porém
estes picos apenas sdo encontrados apds a decomposicdo do pico em Gaussianas. Para este
trabalho foram realizadas diversas tentativas, porém ndo foi possivel realizar esta
decomposic¢do, pois era encontrado um pico em 284,5¢V, mas ao tentar incluir outros picos o

resultado ndo era coerente com o esperado devido ao fato que os pico seguintes necessitariam
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ser configurados com largura & meia altura muito superiores as encontradas na literatura.
Contudo o ombro citado ¢ notado e, embora nao tenha sido possivel quantificar, ndo ¢ excluida

a priori a existéncia de ligagdes C-O, mesmo que em pequenas quantidades.

Figura 56 - Espectro XPS wide scan para identificacdo de elementos quimicos.
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Utilizando a Equagdo 9 ¢ possivel calcular a estequiometria dos elementos quimicos
encontrados na amostra. Assim pode ser compilada a Tabela 5 abaixo contendo as proporc¢des
para cada amostra deste trabalho.

Tabela 5 - Célculo estequiométrico por XPS

Amostra C% 0% N%
MLG - pristine 99,5 0,51 0,00
MLG - Ar 98,3 1,19 0,52
MLG - CO2 98.4 1,55 0,00
MLG - 02 98.9 1,12 0,00
MLG - N2 989 0,73 040

MLG - N2+02 98,7 1,31 0,00
Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.

Na Figura 58 esta a regido do espectro relativo ao pico O 1s, que representa a camada
de ligacdo do elemento oxigénio, presente em todas as amostras analisadas, inclusive na

amostra sem tratamento. Utilizando métodos quantitativos para esta andlise (Tabela 5), a
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presenca de oxigénio ndo ¢ superior a 2%, comprovando uma oxidag¢ao apds os tratamentos,
porém ainda muito abaixo do grafeno oxidado, que ¢ proximo a 29%[71] e 9,7% no caso de
grafeno oxidado e reduzido quimicamente [72]. Assim pode-se considerar a dopagem com
oxigénio viavel e a baixo custo e tempo com a técnica de plasma reativo aqui proposta.

Figura 57 - Espectro de XPS para todas amostras na regido do pico C Is.
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No caso da amostra funcionalizada com nitrogénio ¢ observada a presenca do pico
referente a ligacdo N1s conforme esperado (Figura 59). Trata-se de uma quantidade pequena,
porém indicativa de sua incorporagdo como um dopante provavelmente substitucional em
relacdo ao oxigénio conforme previsto no trabalho Li ef al [71]. Esta incorporacdo ¢ por volta
de 0,5% de nitrogénio nesta amostra. Curiosamente essa contribuicdo do pico referente a
nitrogénio foi também observada na amostra tratada somente com argdnio, sendo tal presenca
uma provavel contaminagdo oriunda do ar atmosférico, ja que as amostras foram tratadas em
relativamente altas pressdes.

Uma andlise comparativa dos resultados aqui apresentados indica que as
espectroscopias sao semelhantes com as encontradas na literatura, apresentando um pico de alta
intensidade proximo a 284, 5eV, assim como relatado por Huang et al [53], Johra et al [56] e

Bo et al [70].
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Figura 58 - Espectro de XPS para todas amostras na regido do pico O Is.
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Figura 59 - Espectro de XPS para todas amostras na regido do pico N 1Is.
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A dopagem com nitrogénio esta condizente com os artigos de Park ez a/ [ 73] que relatam
a dopagem com 3,8% de nitrogénio em massa. Ja Li et at [71] relataram a dopagem com 3,2%
de nitrogénio incorporado na amostra. As quantidade de nitrogénio dopadas estdo proximas as
obtidas neste trabalho, porém o método de tratamento a plasma se mostra mais rapido e
financeiramente vidvel comparado com métodos quimicos [73] ou com annealing a altas
temperaturas usando NH3 [71]. A dopagem com oxigénio realizada Keeley et al [74] resulta na
incorporacdo de 1 a 3% apos o tratamento, dopagem aproximada as obtidas no tratamento

proposto nesta dissertacao.
47 DIFRACAO DE RAIOS-X

As andlises de difrag@o de raios-X foram realizadas e estdo ilustradas abaixo na Figura
60 para todas as amostras deste trabalho para 26 de 5° até 80°.

De modo a observar melhor as varias regides do difratograma, serdo apresentados
abaixo figuras com varreduras na regido entre 5° a 25° (Figura 61) e entre 24,5° a 29° ¢ 53° a

57° (Figura 62), apresentando dois picos carateristicos.

Figura 60 - Difratograma de todas as amostras deste trabalho.
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Todos difratogramas apresentam uma grande semelhanca, havendo um padrdo na
disposi¢do dos picos e suas intensidades. E possivel observar um ombro (pico de larga
ocorréncia em graus) no inicio com 20 apresentado entre 6° e 22° que pode ser caracterizado
como um oOxido, sendo atribuido a presenca de grafeno oxidado (GO), uma vez que sua
intensidade ¢ muito baixa intensidade e uma larga banda de ocorréncia. Esta banda também foi

relatada por Kim et al [75], entre os angulo de 10° a 25° como material amorfo.

Figura 61 - Difratograma de varredura de 5° a 25° para todas as amostras deste trabalho.
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Como relatado por Johra et al.[56], hd uma forte intensidade no angulo 26 proximo a
26,6°, que também foi relado por Kim et a/ [75], sendo identificado pelos planos (002).
Outro pico detectado foi para o angulo 260 em 54,8°, identificado na literatura como pico relativo
ao plano (004) [56, 75], com menor intensidade, porém bem definido. As ocorréncias destes
picos estdo relacionadas com parametros de rede da grafite.

Através de refinamento Rietveld considerando a diregdo preferencial (003), excluindo
também a regido que apresenta possivelmente uma estrutura amorfa (abaixo de 20°), foi
possivel obter os parametros de rede e os volumes das células unitarias que estdo apresentadas

na Tabela 6.
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Figura 62 - Difratograma de varredura de 24,5° a 29° e 53° a 57° para todas as amostras deste

trabalho. A linha tracejada ¢ apenas um guia para os olhos.
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Tabela 6 - Dados obtidos do refinamento Rietveld dos difratogramas de raios-X.

Amostra Pristine Ar N> CO, O3

a [A] 2,46 2,40 2,46 2,60 2,46
b [A] 2,46 2,40 2,46 2,60 2,46
c[A] 10,08 10,07 10,06 10,07 10,07
V 106 [pm3] 52,70 50,32 52,62 58,79 52,76

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.

Assim os dados obtidos podem ser comparados com a Figura 63 sendo os parametros a

e b muito proximos daqueles citados na literatura [76]. Entretanto observa-se um aumento no

parametro de rede na dire¢do c ja que o esperado seria de aproximadamente 6,708A e o obtido

nesta analise ¢ aproximadamente 10,07 A. O aumento deste parAmetro mostra que as folhas de

grafeno presentes no MLG sofreram uma expansao, comprovando que a esfoliagdo foi realizada

com sucesso pelos tratamentos térmico (obtengdo de grafite expandido) e dispersdo por

ultrassom.
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Figura 63 - Estrutura cristalina do grafite.

Fonte: YAYA etal, 2012.

4.8 MEDIDAS ELETRICAS

Foram realizadas as medidas elétricas para todas as amostras deste trabalho utilizando
o método de Van der Pauw. As ponteiras foram dispostas nos vértices de um quadrado de aresta
de Imm. Os resultados estdo indicados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resisténcia de folha e resistividade para todas as amostras deste trabalho

Tratamento Resisténcia de folha (Rs)[2/0]  Resistividade (p) [Q2.cm]
MLG-pristine 0,06 0,79 x10°3
MLG-Ar 0,14 1,96 x1073
MLG-N2 0,11 1,93 x10°3
MLG-CO2 0,17 3,08 x10°®
MLG-02 0,25 2,19 x10°3

Fonte: Do Autor, 2017.

Nesta tabela ¢ possivel observar que, como esperado, a amostra pristine apresentou a
menor resisténcia de folha e resistividade entre todas as amostras analisadas. Tal fato ocorre
devido a baixa existéncia de defeitos na superficie da amostra. Estes defeitos induzidos agem
de forma a dificultar a mobilidade dos elétrons na camada superficial dos flocos de
multicamadas de grafeno. Ja nas amostras MLG-CO2 e MLG-02, ¢ possivel comparar o efeito
do tratamento nas medidas elétricas. A capacidade de conducdo mais baixa destas amostras
pode estar relacionada a um aumento de defeitos na superficie dos flocos e também a reducao
do tamanho dos cristais devido a corrosdo do causada pelo tratamento, circunstancias que
colaboram para aumento da resisténcia, além disso um grafeno por menos oxidado que seja,

possui maior resisténcia elétrica devido aos sitios oxidados. Para as amostras MLG-Ar e MLG-
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N2 ¢ notado uma resisténcia e resistividade intermediarias em comparagdo com as outras
amostras, uma vez que a dopagem com nitrogénio induz além da substituicdo de oxigénio nos
sitios oxidados, uma dopagem tipo-N na estrutura do grafeno, aumentando dessa forma a
condutividade elétrica [71]. Assim, os tratamentos com plasmas de nitrogénio aqui discutidos
apresentam uma importante ferramenta para redugdo de grafeno oxidado bem como melhoria
da condutividade elétrica sem uso de reagentes quimicos bem como emprego de altas
temperaturas.

O valor obtido por Murali ef al [3] de 1,2 pQ.cm quando depositado sobre 6xido de
silicio estd interior aos 790 pu€.cm obtido neste trabalho. Uma diferenga que deve ser citada ¢
a forma que se encontra o material. Murali et a/ utilizou “nanoribbon” que pode ser traduzido
como “nanotiras” que sao grafenos de uma tnica camada, estreito e alongados. Esta forma que
se encontra tem a vantagem de que a conducdo ¢ realizada apenas no interior da folha de
grafeno. Neste trabalho foi utilizado multiplas camadas (MLG) e com regides medidas de
grandes extensdes (1mm?) se comparado com as dimensdes de um tnico floco de grafeno. A
condutividade de corrente elétrica também ¢ atenuada quando ocorre entre as folhas de grafeno
presente no MLG. Logo este aumento na resistividade ¢ esperado no trabalho aqui

desenvolvido.
49 COMPARACAO ENTRE OS OUTROS METODOS ANALITICOS

As analises de espectroscopia Raman, XPS e XRD mostraram resultados coerentes entre
si. Ambos métodos de analises comprovaram a existéncia de multicamadas de grafeno, sendo
pela alta intensidade do pico G em espectroscopia Raman, alta intensidade no pico centrado na
energia de 284eV em XPS que esta relacionado com ligagdes dos carbonos com hibridiza¢ao
sp’ e nos parametros de rede calculados por XRD comprovando uma cadeia grafitica.

Houveram ainda resultados peculiares para cada método, porém ao confrontar os
resultados € possivel relacionar certas informag¢des como o aumento de picos D e D’ em
espectroscopia Raman, que representam os defeitos na rede cristalina, com o aumento de bandas
em XPS em estados de ligagdes entre carbono e oxigénio, que ¢ esperado pois a inclusdo de
oxigénio, observada em XPS causa deformacdes na rede cristalina, que por sua vez foi fraca.
Este aumento de oxigénio na rede pode contribuir com o ombro entre os angulos 5° e 22°

observados em XRD discutido anteriormente.
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5 CONCLUSOES

Ao obter as imagens dos métodos utilizado foi possivel confronta-las e observar que as
modificagdes morfologicas para cada tratamento foram coerentes. Com MEV foi possivel
observar modifica¢des nos tratamentos feitos com Ar e N>. Nota-se um certo aglomerado de
material provavelmente oriundos de redeposicdo de material removido da propria amostra
durante o tratamento a plasma. Ao estuda-las com AFM foi possivel mensurar e realizar
calculos de rugosidade e variagdo de area resultando em um aumento significativo destes dois
itens em relacao ao pristine.

J4 para as amostras tratadas com CO; e O foi observado inicialmente em AFM uma
forte alteragdo das bordas destas amostras, modificagdes também observadas por MEV. Em
uma analise mais minuciosa ainda por este método de imageamento, foi observado pequenas
modificagdes que se assemelham a orificios sobre a superficie, provavelmente sitios oxidados
do floco de grafeno. Um fato importante a ser mencionado ¢ que estes tratamentos promoveram
também uma esfoliag@o nas pastilhas, permitindo um aumento na sua area superficial.

Os resultados obtidos puderam ser comparados com a literatura como mostra a Tabela
8. Como o equipamento utilizado foi construido no laboratorio para realizacdo de outros
trabalhos anteriores a este, 0 mesmo possui caracteristicas semelhantes, porém nao idénticas a
outros equipamentos comerciais, uma delas, por exemplo ¢ o tamanho e formato da cdmara de
tratamento. Logo, as comparagdes aqui realizadas com outros trabalhos ndo sdo tdo simples
uma vez que os sistemas de plasma utilizados sao bem diferentes, assim como os parametros
de tratamento utilizados. H4 ainda uma diferenca significativa em relacao aos trabalhos da
literatura com relacdo a construcdo da amostra que neste trabalho ¢ na forma de pastilhas
(eletrodo de papel de grafeno) enquanto que nas referéncias citadas temos estudos feitos em
amostras depositadas sobre substratos distintos (Si, vidro, etc.).

Tabela 8 - Comparagao de resultados obtidos e literatura.

Tratamento Analise Este trabalho Resultado literatura  Ref.
MLG-pristine MEV Figura 39 Figura 14 [45]
MLG-0O, Raman I(D)/1(G) =0,28 I(D)Y/I(G)=1,18 [69]
MLG-N> XPS No, = 0,4% No, = 3,8% [73]
MLG-CO, XPS Oy =1,55% Ow=1a3% [74]
MLG-pristine  Resistividade p =790 uQ.cm p=12pQ.cm [3]

Um resultado ndo esperado pela analise de XPS identificou a existéncia de nitrogénio
apOs o tratamento apenas com o argénio (MLG-Ar). Pode-se considerar que durante o

tratamento o argonio € responsavel pelo bombardeamento da amostra e das paredes de quartzo
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da camara. Tendo em vista que as pressdes utilizadas neste trabalho sdo relativamente altas
(faixa de 400 mTorr) entdo uma certa contaminagdo com ar atmosférico pode existir. O N>
detectado no tratamento apenas com Ar, pode ter sido originado através de sua incorporagao
nas paredes da camara e posterior bombardeamento por Ar, elétrons, radicais, ions energéticos,
incorporando-se na amostra.

Assim, o sistema de plasma reativo aqui proposto foi usado com sucesso na dopagem
de amostras de grafeno, especialmente com oxigénio e nitrogénio, garantindo boa estrutura
morfologica e sem agredir demasiadamente a estrutura do MLG, com menos tempo € menor
quantidade de reagentes quimicos comparados a oxidagdo-redu¢do quimica.

Por fim, os materiais obtidos poderao ser utilizados na criagdo de novos dispositivos tais
como supercapacitores flexiveis para o armazenamento de energia [77], sensores quimicos €
biologicos[78], emissores de campo[79], eletrodo condutor transparente para monitores [67] e
outros. Trabalhos ja& desenvolvidos no Laboratorio de Filmes Finos e Processos de Plasma

(LFFPP — UFTM).
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