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RESUMO

Neste trabalho filmes finos de multicamada de grafeno foram obtidos através do
processo de dip-coating, utilizando um equipamento construido no proprio laboratério, e
caracterizados por microscopia Otica, espectroscopia UV-vis, microscopia de forca
atdmica (AFM) e medidas elétricas de duas pontas e método de Van der Pauw.

Foram feitas trés dispersfes de 0,002 g de grafeno diluido em 10 ml de
isopropanol e cada uma foi submetida a um tempo diferente em um banho no
ultrassom sendo estes tempos de 30, 60 e 90 minutos. Cada disperséo foi utilizada na
confeccao de 6 filmes com diferentes numeros de imersdes, sendo estes de 10, 15, 20,
25, 30 e 35 imersodes.

Os resultados mostraram a relacdo entre a espessura do filme e o nimero de
imersdes e a consequente diminuigdo da transmitancia com o aumento das imersoes.
Com relacdo ao banho de ultrassom um maior tempo de tratamento resultou em filmes
mais uniformes formados por flocos mais finos compostos por menos camadas de
grafeno.

As medidas elétricas dos filmes mostraram uma resisténcia elétrica da ordem de
10% Q para os filmes mais depositados e uma resisténcia de folha para o filme de 35
deposicées e 90 minutos da ordem de 10?> Ohms/quadrado.

Por fim o trabalho mostra um método alternativo de baixo custo, com poucos
procedimentos laboratoriais para a obtencéo de filmes condutores de multicamadas de
grafeno de forma reprodutivel, que pode ser usado em larga escala para a industria

eletrbnica e de telas de LCD, LED e plasma.



ABSTRACT

In the present work, thin films of multilayer graphene have been obtained by dip-
coating, using an equipment built in our own laboratory. The films were characterized by
optical microscopy, UV-vis spectroscopy, atomic force microscopy (AFM) and electrical
measurement of two-point technique and by the Van der Pauw method.

Three dispersions of 0.002g of graphene diluted in 10 ml of isopropanol have
been prepared and each one has undergone a different time of ultrasound exposure,
namely 30, 60 and 90 minutes. Each dispersion has been used for the making of 6 films
with different numbers of immersion, specifically 10, 15, 20, 25, 30 and 35 immersions.
The results have shown the relation between the thickness of the film and the number of
immersions and the resulting decrease in transmittance as immersions increase.
Regarding the ultrasound exposure, longer treatments have resulted in more uniform
films formed by thinner flakes composed of fewer graphene layers.

The electrical measurements of the films have revealed an electrical resistance
at a rate of 10° for the 35-deposition film and 90 minutes at a rate of 102 Q for the most
deposited films and a 102 Ohms/square sheet resistance.

Lastly, the present work demonstrates an alternative low-cost method with few
laboratorial procedures for the attainment of conductive films of multilayer graphene in a
reproducible fashion, which can be largely applied to the electronic and LCD, LED and

plasma screen industries.
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1 INTRODUCAO

A busca por novos materiais e suas aplicacbes € uma area de grande
importancia para o desenvolvimento tecnolégico sendo um impulsionador de novas
revolucdes. A descoberta destes materiais juntamente com o esfor¢o para desenvolvé-
los e entender suas propriedades tem sido o motor de grandes mudancas no cotidiano
da populacéo.

Apesar de ser conhecido h&d muito tempo o grafeno pode ser enquadrado como
um novo material, pois apenas recentemente, em 2004, foi pela primeira vez isolado e
observado através de microscopia eletrénica de transmisséo (1). Mas rapidamente foi
alcado a uma posicao de destaque devido a suas excelentes caracteristicas elétricas,
térmicas e mecanicas que possibilitam uma grande gama de aplica¢des. Outro fator
que o torna importante sdo suas caracteristicas que possibilitam estudar fenbmenos de
estruturas nanoscépicas mesmo em um material de dimensdes razoaveis. A
importancia do grafeno pode ser medida pelo nimero de artigos e patentes que o
envolvem que tem aumentado rapidamente nos ultimos anos.

Devido a sua baixa resistividade e boa transmitancia os filmes finos de Grafeno
despontam como possibilidade para serem condutores transparentes, possibilitando
seu uso em telas sensiveis ao toque, células fotovoltaicas e telas flexiveis.

O trabalho aqui descrito mostra resultados de obtencao de filmes condutores de
multicamadas de grafeno sobre vidro, de forma reprodutivel e com baixo custo,
propiciando uma alternativa viavel a médio prazo para a industria de telas de TV,

celulares e eletronica.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 GRAFITE

7

A grafite € um mineral sendo um dos al6tropos do carbono, assim como o
diamante, o fulereno e o grafeno. E formado pela superposicdo de laminas planas
formadas por atomos de carbono dispostos na forma de hexagonos (figura 1). A
distancia entre as laminas € de 0,335 nm as quais estdo unidas por forcas de Van der
Waals (2). Os &tomos de carbono das laminas estédo ligados entre si por forte ligacdo
covalente.

Figura 1 - Estrutura do grafite.

Fonte: Mota, 2003

Nos atomos de carbono o pequeno gap de energia entre os orbitais eletrénicos
2s e 2p facilitam a ocorréncia de hibridizacéo para as configuracdes sp, sp® e sp?,
sendo que na grafite a hibridizacdo sp? resulta em ligacdes T deslocalizadas, o que

confere a esta boa condutividade térmica e elétrica (3), sendo a grafite o elemento ndo
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metélico com maior valor de condutividade térmica e elétrica. Ja a anisotropia Ihe
confere uma boa conducédo no sentido paralelo ao plano das laminas e 5 ordens de
grandeza menor no plano perpendicular a estas.

As fracas ligagBes de Van der Waals entre as laminas séo as responsaveis pela
maciez e lubricidade da grafite, pois permitem o deslizamento das laminas sobre as
outras.

Devido a estas caracteristicas a grafite pode ter varias aplica¢des tais como a
construcdo de cadinhos para a siderurgia, utilizacgdo em componentes eletrénicos,
baterias, células de combustiveis, escovas de contato em motores elétricos,

revestimento de pastilhas de freio, lubrificantes e minas de lapis.
2.2 GRAFENO

Grafeno € uma monocamada planar de &tomos de carbono ordenados na forma
hexagonal (1,4) com distancia de ligacdo carbono-carbono de 0,142 nm (5). Sua
estrutura cristalina € uma rede de Bravais com dois atomos de carbono por células
unitérias (5) (fig 2).

Figura 2 — Estrutura do grafeno.

0,.142nm
fet——1

0‘
e

\
al

Fonte: BRANT, 2011.
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A ligac&o entre os carbonos no grafeno apresentam o estado de hibridizac&o sp?
(6) onde o orbital S se combina com as configuragdes py e py para dar origem a trés
orbitais sp® co-planares (figura 3). Nestes orbitais os elétrons fazem ligacdes o no

plano da lamina.

Figura 3 - Hibridizag&o sp.

A , A . / . 120°
/ | | sp? t\
g . o i -
sp?
/ SpZ
S P Py Trigonal Planar
’ 5 180°

—f—+ -~ G
7 o

Linear

Fonte: Fonseca, 2014

O quarto elétron de ligacdo do orbital p, forma uma ligagdo 1 fora do plano,
perpendicular a lamina, sendo esta ligacdo uma ligacao fraca. Estes elétrons ™ podem
se deslocalizar pela rede cristalina (7) do grafeno devido ao pequeno gap ente a banda
de conducéao e de valéncia do grafeno. Os elétrons 1 do grafeno s&o os responsaveis
pelas suas principais caracteristicas eletrénicas (8).

Ha relatos de tentativas de estudos esporadicos do grafeno desde 1859 (8,9),
mas apenas em 2004 Andre Geim e Konstantin Novoselov conseguiram isolar
amostras relativamente grandes de grafeno pelo método de clivagem micromecanica.

Este feito possibilitou grandes avancos no estudo do grafeno sendo que o numero de
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publicacbes sobre o assunto pulou de poucas centenas em 2004 para
aproximadamente 3500 em 2010 (6). Este grande interesse no grafeno se deve as
muitas possibilidades de aplicacdo para o grafeno descritas em varios trabalhos, pelas
caracteristicas unicas de estudo que o grafeno possibilitou ao ser o primeiro material
bidimensional a ser isolado (3,8) e devido ao fato de ser uma estrutura macroscopica
que reflete as propriedades das nanoestruturas que a compde (8).

A grande gama de aplicacGes se deve as excelentes caracteristicas do grafeno.
Sua grande resisténcia mecanica e baixa densidade o classifica como candidato para
compositos de grande resisténcia; suas propriedades térmicas, dinamicas e alta
condutividade o potencia como alternativa ao silicio (9,10), sua condutividade aliada a
sua transmitancia possibilitam a confeccdo de filmes condutores transparentes que
podem ser empregados como telas sensiveis ao toque(6,9,11,12) e estudos séo feitos
para aplicagcbes em biotecnologia (4) entre outras.

A obtencdo do grafeno pode ocorrer através da clivagem micromecanica, que
consiste em retirar a camada superior do grafite com uma fita adesiva e depois é
pressionado sobre o substrato (figura 4), se a aderéncia do grafeno com o substrato for

maior que a ente as camadas havera deposicdo deste no substrato (5,9).
Figura 4 - Clivagem micromecanica.

N\

/

7

|

Fonte: Novoselov, 2011

Outra técnica € a microesfoliacdo quimica que consiste na insercdo de

reagentes entre as camadas de grafeno para romper as ligagdes de Van der Waals e
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causar a esfoliacdo destas camadas (figura 5). Este efeito pode ser aumentada com a

aplicacao de um banho ultrassonico.

Figura 5 - Microesfoliacdo quimica.

Fonte: Allen, 2010

Pode ser também obtido por deposi¢cdo quimica a vapor (CVD) diretamente
sobre um substrato so6lido ou por decomposicao térmica de carbeto ou por crescimento

por deposicdo quimica a vapor (10).

2.3 DEPOSICAO POR DIP-COATING

O Dip-coating € uma técnica deposicdo de camadas de filmes finos a partir de
solucbes em fase liquida (14). Esta técnica possui vantagens tais como grande
homogeneidade, baixo custo, simplicidade e controle de parametros (14-16).

Este processo € utilizado na industria ha muitos anos e ainda hoje tem
importancia na producao de alguns artefatos ceramicos, em processos de galvanizacao
e em processos de pintura e envernizagao (17).

Consiste de cinco etapas: a imersdo do substrato na dispersao; a emerséo do
substrato; a deposicdo e drenagem do material sobre o substrato; escoamento do
material em excesso devido a gravidade; evaporacdo do solvente conforme mostrado

na figura 6.
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Figura 6 - Processo de Dip-coating. 1- imersdo; 2 — emersao e drenagem; 3 —

escoamento e vaporizacgao.

;
|
[§]

Fonte: SCHMIDT; MENNIG, 2000.

Para a obtencao do filme o substrato € imerso na dispersédo, e quando comeca a
retirada, ele arrasta o liquido de forma a separa-lo em duas camadas, a interna tem
movimento para cima juntamente com o substrato, devido a forcas de tenséo, ja a parte
externa escorre voltando para a dispersao. A figura 7 demonstra este comportamento,
sendo o ponto S o ponto que determina esta separacao (17,18). ApoOs a saida total da
dispersdo comeca a etapa em que ocorre 0 escoamento da dispersdo em excesso,
ocasionando um aumento em sua concentragcdo, e com evaporacdo do solvente

comeca a ocorrer a formacéo do revestimento.
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Figura 7 - Esquema do fluxo da disperséo na superficie.

Fonte: Brinker, 1991.

A espessura do filme depende da velocidade de retirada, da viscosidade da
solucéo (19) e de forcas que atuam na regido como o arraste realizado pelo substrato
na solugéo, a forga gravitacional, a tensdo superficial da solug&o. Por isso o controle de
velocidade de imersdo e emersdo € importante para a qualidade do filme produzido
(17,18). Outra forma de controlar a espessura € aumentando o nimero de repeticdes

do processo (16,17).

24 FILMES CONDUTORES DE GRAFENO

Os filmes condutores transparentes tem se tornado elementos fundamentais
para os novos dispositivos eletronicos (11, 20) tais como telas sensiveis ao toque,
diodos emissores de luz orgénicos e células solares (21, 22). Eles precisam ter baixa
resisténcia de folha e alta transmitancia otica.

O material mais empregado atualmente € o 6xido de indio e estanho (ITO) que
possui as caracteristicas citadas, mas possui desvantagens como o alto custo devido

aos constantes aumentos no preco do indio, a sua fragilidade que nao permite a
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aplicacdo em telas flexiveis (11, 20, 21). Por isto novas alternativas tem sido
investigadas de modo a substitui-lo por outro material compativel, com menor custo de
producao e alta reprodutibilidade na sua obtencao.

As nanofolhas, também chamadas de multicamadas de grafeno (23) surgem
como alternativa devido a sua baixa resisténcia elétrica, boa transmitancia e grande
resisténcia mecanica (21) o que permite sua aplicacdo em telas sensiveis ao toque e
flexiveis. Uma monocamada de grafeno possui transmitancia 97.7 % no comprimento
de onda de 550 nm (9, 13, 22). Filmes transparentes de grafeno foram obtidos com
resisténcia de folha que varia da ordem de 10% a 10'° Ohms por area quadrada (6).

Alguns estudos demonstram uma relacdo inversa entre a condutividade e a
transmitancia nos filmes condutores transparentes (11, 12). Sendo que um candidato a
ser bom filme condutor transparente deve ter grande condutividade elétrica mantendo
também uma boa condutividade otica (21, 24).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DA DISPERSAO DE MULTICAMADAS DE GRAFENO E
SUBSTRATO

Para o preparo da dispersdo de multicamadas de grafeno utilizada nas
deposicles, 2 mg de grafite tratado em acido sulfarico a 1000° C (Companhia Nacional
de Grafite) (Fig. 8) foram colocadas em um tubo de Falcon e o volume foi completado
até 10 ml com &lcool isopropanol 99,5% (Sigma-Aldrich).

Figura 8: Grafite cedido pela Compania nacional de Grafite e utilizado como
material de partida para este trabalho.

As solugdes foram levadas a um banho em ultrassom (Ultracleaner 1400 —

Unigue 40 Khz) onde foram divididas pela diferenca no tempo no ultrassom que foram
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de 30, 60 e 90 minutos de forma a permitir avaliar a influéncia deste parametro nos
filmes depositados.

Os vidros utilizados como substrato foram cortados de laminas de microscopio
(Solidor) 25,4 x 76,2 mm. Estes foram limpos em um processo que consiste em agua e
detergente sob calor por 30 minutos, depois alcool isopropilico sob calor por 30
minutos, acetona por 30 minutos e finalizando com agua destilada. Foram
posteriormente submetidos a um banho com 210 ml de agua oxigenada (10 volumes)
onde foram sendo adicionados 90 ml de &cido sulfarico (98 %) e mantido aquecido
nesta solucao por 30 minutos. Apdos o processo o0s vidros foram armazenados em agua
destilada até utilizacdo no processo de deposicédo, sendo o processo de secagem feito

com jato de nitrogénio.

3.2 DEPOSICAO

No processo de deposicdo por dip-coating foi utilizado um equipamento,
construido no préprio laboratério (Fig. 9), possibilitando assim uma melhor
uniformidade no processo. Este consiste de um motor de passo, controlado por uma
placa micro processada, ligado a um eixo com rosca sem fim. Este equipamento
permite controlar os parametros como tempo de imersdo e emersao, tempo de espera
dentro e fora da dispersdo e nimero de imersoes.

Para cada ciclo foram mantidos constantes a velocidade de descida do substrato
(0,81 cm/minuto), o tempo dentro da dispersao (1 minuto), a velocidade de subida (0,29
cm/minuto) e o tempo fora da dispersao (1 minuto) durando em média 10 minutos e 45

segundos cada ciclo.
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Figura 9 - Equipamento para realizacao de dip-coating.

Fonte: Do autor, 2014.
As deposi¢cOes foram realizadas em temperatura ambiente sendo realizados 6

procedimentos de deposicao variando o numero de imersdes que foram de 10, 15, 20,
25, 30 e 35 vezes.

A cada procedimento trés substratos eram fixados ao aparelho, permitindo a
deposicao simultanea de trés filmes, sendo um filme para a imerséo na disperséo de 30
minutos no ultrassom, outro na de 60 minutos e um na de 90 minutos.

Nas concentracOes utilizadas neste trabalho observou-se nas deposi¢des piloto
gue o grafeno se decantava no fundo do becker com o passar do tempo (Fig. 10), por
isto durante o tempo de espera do substrato fora da disperséo esta era agitada de

forma a manter o grafeno em suspenséo.
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Figura 10 — Fotografia mostrando a decantacao do grafeno na disperséao

1 hora apods ultrassom 2 horas apds ultrassom

Fonte: Do autor, 2014.

Os filmes obtidos foram fotografados com o auxilio de uma méaquina fotografica
portatil e um microscopio Gtico (Reichert) e analisados por espectroscopia de UV-vis
(Espectrofotbmetro CIRRUS 80) para estudo de suas caracteristicas Oticas. Para a
espectroscopia UV-vis foi confeccionado um suporte para o substrato, e este era
posicionado de forma que o feixe atravessasse uma regido definida padronizando
assim a area a ser analisada.

Sua caracterizacdo elétrica foi feita com medidas de corrente em funcdo da
tensdo para obter a resisténcia elétrica pela método de 2 pontas e medidas pelo
método de Van Der Pauw para obter a resistividade de folha. Suas caracteristicas
morfolégicas foram estudadas com um microscopio de for¢ca atdmica (AFM) Shimadzu
SPM - 9700 no modo contato.
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4 TECNICAS DE ANALISE
4.1 ESPECTROSCOPIA UV-VIS

A espectroscopia UV-vis € uma técnica empregada para caracterizar as
propriedades o6ticas dos materiais (25) através da transmissao de luz no comprimento
de onda do ultravioleta e da luz visivel. A absorcdo da luz incidente nesta regido esta
relacionada a estrutura eletrénica do material, pois se devem as transicées dos elétrons
de valéncia e ocorrem quando este elétron absorve a energia e passa a ocupar um
orbital de energia mais elevada (26).

A energia absorvida pelo elétron esta relacionada ao comprimento de onda pela
relacéo

AE = hc/A (1)

onde AE ¢ a energia absorvida, h é a constante de Planck, ¢ a velocidade da luze A o
comprimento de onda da radiacéo.

A medida é realizada com a incidéncia de um feixe de luz com intensidade I
sobre a amostra. Parte da intensidade deste feixe sera absorvida por esta amostra e
uma intensidade | a atravessara sendo detectada pelo aparelho. A relacdo entre as

intensidades da luz incidente e transmitida € dada pela Lei de Lambert-Beer (26)
| = Ip exp(-at) (2)

onde lp é a intensidade incidente, | é a intensidade transmitida, a é o coeficiente de
absorcéo e t a espessura da amostra.
A porcentagem de luz transmitida (T), valor medido pelo equipamento,

esta relacionada pela intensidade da luz incidente e transmitida pela relagao

T= (%) X 100 3)
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4.2 MEDIDAS DE RESISTENCIA ELETRICA

Entre as propriedades de um novo material suas propriedades elétricas estédo
entre as mais importantes (28). Por isto determinar sua resistividade elétrica € de
grande valor para caracterizar este material e se pensar em possiveis aplicacdes.

A resistividade elétrica de um material pode ser obtida de varias formas, sendo

duas delas a medida de duas pontas e 0 método de Van der Pauw.
4.2.1 Método de duas pontas

Neste método utiliza-se uma fonte de tensdo DC para induzir a corrente, um
voltimetro para monitorar a tensdo e amperimetro para monitorar a corrente, de forma
que através destes dois parametros e da geometria das medidas € possivel calcular a
resisténcia da amostra. E a forma mais simples de obter este parametro, porém os

equipamentos de medida tém que possuir boa preciséo.
4.2.2 Método de Van Der Pauw

Este método é utilizado para medir a resistividade de amostras que possuam as
seguintes caracteristicas: ter forma plana e espessura uniforme; ndo deve conter
buracos em seu interior; 0s contatos devem estar nas bordas da amostra (27).

Ele se baseia na utilizacdo de quatro pontas para medir a resistividade o de uma

amostra de espessura h pela relagcéo
exp (-'ITR12'34/RS ) + exp (-'ITR31’42/R5) =1 (4)

_Uszgs _Usp , L _ 1
onde Ryz34 = T € R3p40 = T e Rs é aresistividade de folha dada por Rs = (ch)™.

1,2 3,1
Estes valores sdo denominados de resisténcia de transferéncia e sdo dados pela
razao entre a medida de potencial entre duas pontas e a de corrente entre as outras
duas pontas (27) (fig. 11).
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As medidas sao realizadas de acordo com esquema abaixo

Figura 11 - esquema da posi¢ao dos terminais em uma amostra

1 2

Fonte: Do autor, 2014.

As medidas sao feitas de forma que a medida de corrente é realizada ao longo
de uma borda (por exemplo 1-2) e tensao é obtida pela borda oposta (3-4), conforme o
esquema da figura 11. Desta forma utilizando a relacdo para Ri2 34 acima e repetindo o
processo variando as bordas pode-se calcular a resistividade de folha do filme, cuja
unidade é Q/quadrado.

As medidas foram realizadas em um eletromero Keithley 2635 que faz a funcao
da fonte de corrente bem como dos medidores de corrente e diferenca de potencial
apresentando as medidas na forma de um grafico | x V. Desta forma foi calculado a
resisténcia elétrica do filme pelo método de duas pontas e da resistividade de folha
pelo método de Van der Pauw.
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Figura 12: Montagem para medida pelo método de Van der Pauw.

Fonte: Do autor, 2014

4.3 MICROSCOPIO DE FORCA ATOMICA

O microscopio de forca atbmica tem seu fundamento baseado na deflexdo de
um suporte que possui uma sonda em sua extremidade (figura 13). Esta deflexao
ocorre devido a forcas de interacdo entre a sonda e a amostra estudada.

Ela permite a analise morfolégica e estrutural da amostra e propicia a
observacdo do material na escala nanométrica (29). Possui vantagens sobre a
microscopia eletronica de varredura tais como a possibilidade de obtencéo do valor da
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rugosidade do material, perfil do filme, menor custo, definicdo em trés dimensdes, n&do
demandar preparo prévio da amostra entre outros. Porém cada imagem demanda
tempo maior de medida, o que é uma desvantagem. Além disso, as ponteiras

constantemente devem ser trocadas para manter a qualidade das imagens.

Figura 13 — Figura ilustrativa de um AFM.
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Fonte: Herrmann et al, 2007.

A imagem é formada pela movimentacdo do cantilever (suporte) sobre a
amostra, e a andlise da deflexdo deste devido as forcas de interacdo, atrativas e
repulsivas, entre a agulha e a amostra. Este cantilever possui deslocamento de grande
precisdo nos eixos x,y e z. Devido a topografia da amostra o cantilever sofre deflexao

no eixo z e esta deflexdo é captada por um sistema 6tico composto por um feixe a laser
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que incide sobre o cantilever e € detectado por um fotodetector, permitindo a formacéao
da imagem.

As forcas entre a agulha e a amostra variam de acordo com a distancia entre
elas, para distancias da ordem de alguns Angstroms a forca de Van Der Waals
predomina, mas para distancias menores que 1 Angstrom forcas Coulombianas passa

a prevalecer. Esta variacao da origem aos dois modos de operacédo do aparelho (29).

Figura 14 — Representacdo das forcas entre agulha e amostra de acordo com a

distancia.
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Plano da superficie

Fonte: Herrmann et al, 2007

No modo contato a agulha se encontra 0 mais proximo possivel da amostra
sendo a interacdo coulombiana a responsavel pela formacdo da imagem. Neste modo

a resolucdo da imagem é melhor, mas devido a grande proximidade o risco de danificar
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a amostra ou a agulha é grande, por isto, este modo deve ser utilizado em amostras
mais uniformes.

No modo nédo contato a interacdo entre agulha e amostra ocorre com uma forca
menor que no modo contato dando mais seguranca contra danos. O cantilever é
colocado em vibragdo com uma frequéncia caracteristica sendo que a imagem €
formada pela mudanca nesta vibracdo que ocorre em decorréncia da interacdo com a
amostra.

Devido a sua grande sensibilidade o microscopio de forca atdbmica € muito
suscetivel a ruidos na imagem em decorréncia de vibragbes em sua proximidade
durante as aquisi¢cdes, por isto faz-se necessario sua instalacdo em bancada especifica
de forma a minimizar este risco.

Nesta andlise foi utilizado o Microscopio de Forca Atbmica Shimadzu SPM —
9700 no modo contato cuja foto segue abaixo.

Figura 15 - Microscopio de For¢ca Atdmica Shimadzu SPM — 9700

Fonte: Shimadzu
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERISTICAS OTICA

Os filmes obtidos foram separados em 6 grupos que diferem pelo niumero de
imersdes, e cada grupo é composto pelos filmes obtidos das dispersées de 30, 60 e 90
minutos no ultrassom. Os filmes obtidos sdo mostrados na figura 16.

Figura 16 - Foto dos filmes de grafeno depositados sobre vidro.

35 deposicoes 30 deposicoes

25 deposigdes 20 deposigdes

15 deposi¢des 10 deposi¢des

Fonte: Do autor, 2014.
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Os filmes obtidos, com tamanho aproximado de 2 X 2,5 cm, foram observados
ao microscopio oOtico com aumento de 100 vezes e fotografados neste com um

aumento da maquina fotografica de 1,5 vezes (Fig 17).

Figura 17 - Imagens de microscopia Gtica dos filmes grafeno.

35 deposigdes 30 deposigdes 25 deposigdes

20 deposigdes 15 deposigdes 10 deposicdes

Fonte: Do autor, 2014.
A imagem foi obtida com ampliacdo de 100 X microscépio 6tico x 1,5 maquina fotogréafica

Utilizando um microscopio 6tico observou-se descontinuidade na deposicao, ao
nivel otico. No substrato foi possivel ver varias “ilhas” de multicamadas de grafeno.
Observou-se também uma variacdo na deposicdo em relacdo a regido do substrato,
sendo que na por¢cao mais alta (que ficava menos tempo em imerséo) formou-se ilhas
mais espacadas, indicando que este parametro influencia na qualidade do filme obtido
(Fig. 18).
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Figura 18 - Diferenca de deposicao nas regides dos filmes de grafeno.

Fonte: Do autor, 2014.
Diferenga de deposi¢do de acordo com a posi¢éo no filme. Na regido inferior observa-se um filme mais
continuo. Filme obtido com 30 imersfes e 30 minutos de Ultrassom.
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Possiveis explicacfes para este fato sdo o maior tempo que esta regido ficou na
dispersédo durante o processo de imersdo e emersédo e o gradiente de concentracdo do
grafeno devido a sua decantacdo. A boa adesao do grafeno foi observada ao utilizar
outros materiais como substrato (PET, plastico) e também pelos utensilios utilizados
(pipetas e becquer).

Quanto aos filmes formados pelas diferentes dispersfes pode-se notar um
aumento na continuidade do filme em relacdo ao aumento no tempo do banho de
ultrassom, possivelmente devido a maior esfoliagdo da grafite neste processo,
resultando em flocos menores e mais finos de grafeno (Fig. 19).

Figura 19 — Diferenca dos filmes por tempo de ultrassom.

Fonte: Do autor, 2014.
Filme 1- disperséo 30 minutos US; 2 - disperséo 60 minutos US; 3 - disperséo 90 minutos US
Melhor continuidade do filme com o aumento do tempo do banho de ultrassom. Filme de 30 deposi¢des

No estudo com espectroscopia UV-vis ndo foi possivel detectar os picos
caracteristicos do grafeno em 280 a 310 nm (30,31) devido a caracteristicas de
absorcdo do substrato (Fig. 20), entre 190 e 320 nm, caracteristica dos vidros
comerciais. Foi observado em alguns filmes um pico em torno de 580 nm que pode ser
atribuido ao fato do grafeno de partida ser ligeiramente oxidado (6%) por ser tratado
em acido ou uma interacao do grafeno com o isopropanol.

Observou-se uma diminuicdo na transmitdncia com o aumento do tempo do
banho de ultrassom, que pode ser observado no espectro da figura 21. Isto se deve ao
melhor recobrimento obtido ao utilizar as dispersdes de maior tempo.
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Figura 20: Espectro de absorcao do vidro utilizado como substrato.
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Fonte: Do autor.

O espectro de absor¢éo do vidro mostra grande absorgéo até proximo ao 300 nm, impedindo a
caracterizacéo dos filmes neste faixa.

O espectro da figura 22 mostra a relacdo entre o numero de imersdes e a
diminuicdo na transmitancia do filme, isto se deve ao aumento da espessura do filme
com o acréscimo de imersdes, fato observado também nas imagens de microscopia

Otica. Esta relacéo ja era esperada pelo que foi citado na literatura (17- 20).



Figura 21 — Espectro UV-vis para filmes de 35 e 10 deposi¢coes
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Fonte: Do autor, 2014.
Espectroscopia UV-vis demonstrando a diminuicdo da transmitancia com o aumento do tempo no

banho ultrassonico. Filmes com 35 e 10 deposicdes.
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Figura 22 - Espectro de transmitancia comparativo entre diferentes numeros de

deposicao.
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Fonte: Do autor, 2014.
Espectro UV-vis demonstrando que a transmiténcia cai com o aumento no nimero de deposicdes,

sugerindo uma maior espessura.
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Sendo o comprimento de onda 550 nm definido para indicar a transparéncia dos
condutores transparentes (11,22) construiu-se um grafico que mostra a transmitancia
neste comprimento de onda pelo nimero de imersdes na dispersdo. Nas dispersdes de
60 e 90 minutos pode-se observar claramente a relacdo inversa entre a transmitancia e
a gquantidade de imersfes, mas na dispersao de 30 minutos isto ndo é demonstrado,
possivelmente devido a interferéncia de outros fatores que se sobrepde a fraca

deposicao decorrente desta dispersao.

Figura 23 - Relagédo entre a transmitancia em 550 nm e o numero de deposicoes.
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Fonte: Do autor, 2014.
As linhas que ligam os pontos foram colocadas apenas como guia para os olhos.

Do ponto de vista de caracterizacdes oOticas observou-se que na maior parte dos
filmes obtidos ndo h& continuidade dos flocos de grafeno nas superficies dos
substratos, ou seja, o depdsito de grafeno forma ilhas de material. Com relacdo as

transmitancias na regido do visivel obteve-se filmes muito absorvedores de luz na



38

regido estudada, o que para alguns casos atrapalharia sua aplicacdo como condutores
transparentes em telas de celulares e TV. Parte desta grande absorcéo Otica se deve
ao fato do filme ter sido depositado nas duas superficies do substrato, o que nao é
necessario no caso das aplica¢des acima citadas. Uma das maneiras de contornar este
problema seria a limpeza mecéanica de um dos lados do substrato diminuindo desta
forma o percentual de luz absorvido pelo material, o que ndo era um dos objetivos do

presente trabalho.

5.2 CARACTERISTICAS ELETRICAS

Foram feitas medidas em 3 regifes distintas de cada filme, e a resisténcia obtida
foi da ordem de 10° Ohms para os filmes de 35, 30 e 25 deposicdes e 60 e 90 minutos
de ultrassom, para os demais filmes ela foi acima de 10° Ohms, sendo estes
considerados circuito ndo fechados.

Nao foi observada diferenga consideravel na resisténcia dos filmes condutores
citados acima, possivelmente pelo fato de todos terem formado filme continuo. Quanto
aos outros que ndo conduziram, o resultado se deve a descontinuidade dos filmes
obtidos com um nimero menor de deposi¢cao e menor tempo de ultrassom.

A resisténcia de folha do filme de 35 deposicdes e 90 minutos é da ordem de 10?
Ohms/quadrado o que esté préximo dos valores medidos em filmes obtidos em outros
trabalhos utilizando outras técnicas (11,12), indicando que os resultados obtidos sdo de
fato interessantes do ponto de vista de aplicacdes em filmes condutores transparentes
ou semi-transparentes para industria optoeletronica.

A figura 24 mostra a curva corrente em funcao da tensao para o método de duas
pontas, onde se pode observar o comportamento 6hmico na faixa de corrente e tenséo
estudadas (-0,5 a 0,5 V). A resisténcia é dada pelo inverso do coeficiente angular.

A figura 25 mostra a curva tensdo em funcao da corrente para o método de Van
der Pauw, sendo a resisténcia de folha dada pela relacéo

Rs = 11 * coeficiente angular/In 2 (5)
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Figura 24 - Curva corrente em funcao da tenséo, para o filme de 35 deposicoes
e 90 minutos, obtido pelo método de duas pontas.
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Fonte: Do autor, 2014.

Método de duas pontas para o calculo da resisténcia elétrica do filme de grafeno. O inverso do
coeficiente angular obtido fornece a resisténcia do filme, neste caso de 667 Ohms.

As linhas que ligam os pontos foram colocadas apenas como guia para os olhos.
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Figura 25 - Curva tensdo em funcéo da corrente, para filme de 35 deposicdes e
90 minutos, obtido pelo método de Van der Pauw.
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Fonte: Do autor, 2014.

Método de Van der Pauw para o célculo da resisténcia de folha. O valor € obtido pela relagdo Rs
=m*R/In 2.

As linhas que ligam os pontos foram colocadas apenas como guia para os olhos.

5.3 CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS

As imagens de AFM foram adquiridas de forma a observar a influéncia do tempo
de ultrassom nos flocos de grafeno e o resultado deste fator na formagéo dos filmes.
Elas foram feitas em 3 regides distintas dos filmes de forma a observar as diferentes
regides de deposicdo conforme observada anteriormente e mostrado na figura 18. As
imagens sao compostas pela imagem de varredura (a esquerda) e uma perfilometria
(indicada na varredura pela linha branca que corta a imagem) da regido analisada (a

direita).
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Foi escolhido o filme de 10 deposi¢bes por ser um filme descontinuo e possuir
flocos bem espacados, permitindo uma avaliacdo destes de forma isolada.

Observa-se que no filme da dispersédo de 90 minutos ha um melhor recobrimento
do substrato (Fig. 26) por flocos constituidos de véarias camadas finas de grafeno
superpostas. Em dezessete medidas foi encontrada uma espessura média de 12 nm
sendo observadas espessuras de 10 nm (Fig. 27) que corresponde a aproximadamente
30 camadas de grafeno (33).

Nos filmes da dispersdo de 60 minutos foi encontrado uma menor area coberta
na maioria das regides, sendo que a espessura € praticamente a mesma encontradas
na dispersao de 90 minutos (fig 28).

A dispersdo de 30 minutos resultou em filmes nos quais os flocos estdo muito
espalhados no substrato e possuem grande altura, com picos acima de 1 pum (fig. 29).

A utilizacdo da AFM foi de grande importancia, pois ajudou a desvendar detalhes
da estrutura morfoldgica, aos niveis nano e micrométricos, que ajudam explicar
caracteristicas elétricas e 6ticas dos filmes. Os flocos da dispersdo de 90 minutos
resultaram em filmes mais continuos e por consequéncia de menor resisténcia elétrica
e resistividade de folha, mas também de menor transmitdncia Otica quando
comparados ao mesmo numero de imersdes, porém nas dispersdes tratadas a 60 e 30

minutos de ultrassom, devido ao melhor recobrimento de area.
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Figura 26 —Imagem AFM do filme obtido com a dispers&o 90 minutos.
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Imagem de AFM de filme com 10 deposicdes e dispersdo de 90 minutos. Area da imagem quase toda
recoberta pelo filme
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Figura 27 — Imagem AFM filme dispersao 60 min.

87.55
[nm]

65.37
[nm]

|

0.00 s ) 0.00
2.00 um 6.00 x 6.00 um 2.00 um 5.00 x 5.00 um
grafeno 1060 m h grafeno 1060 m |
A 23.05 widtr1.77[um] Height 7.61[nm] Angle 0.25[deg] R 6.32 Widtk159.01[nm] Height 5.44[nm] Angle 1.96[deg]
=  [m] =  [m]
P
0.00 0.00 R
0.00 4.90 [um] 0.00 743.70 [nm]

130.62
[nm]

0.00 —) 0.00
2.00 um 6.00 x 6.00 um 2.00 um 6.00 x 6.00 um

grafeno 1060 m i
21.97 widtr0.19[um] Height 18.32[nm] Angle 5.58[deg]

grafeno 1060 m n
7.86 WidtF0.29[um] Height 6.9S[nm] Angle 1.38[deg]

— [nm] &8 [nm] RSN

0.00 M

0.00 1.08 [um] 0.00

0.00

147 [um]

Fonte: Do autor, 2014.
Imagem de AFM de filme com 10 deposicdes e dispersdo de 60 minutos. Algumas poucas areas estédo
muito recobertas, mas a maioria possui pouco filme depositado.
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Figura 28 — Imagem AFM filme dispersédo 30 minutos.
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Imagem de AFM de filme com 10 deposicdes e dispersédo de 30 minutos. A imagem apresenta flocos
isolados e picos com altura acima de 1 pum.
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6 CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho demonstram que mesmo sendo uma técnica de
simples aplicagéo e baixo custo o processo de dip-coating € eficiente na obtencdo de
filmes finos de multicamadas de grafeno. O aumento no nimero de ciclos do processo
de dip-coating resultou em filmes com menor transmitancia e menor resisténcia elétrica,
ou seja, filmes mais espessos, de acordo com resultados de outros trabalhos.

As imagens de AFM e microscopia Otica mostram que os filmes resultantes da
dispersdo de 90 minutos no ultrassom possuem maior cobertura do filme, formando
filmes continuos com flocos de espessura média de aproximadamente 30 camadas de
grafeno. A dispersao de 60 minutos resultou em flocos mais espacados com espessura
média sem diferenca consideravel com relacdo aos flocos da dispersdo de 90 minutos.
Na dispersao de 30 minutos observou-se flocos muito espacados no substrato, nao
formando um filme continuo, sendo que estes possuiam regides de espessura em torno
de algumas dezenas de nanbémetros mas com picos acima de micrometros. Disto
conclui-se que o0 maior tempo no ultrassom resultou em melhor clivagem dos flocos de
grafeno original, propiciando filmes mais continuos e com menor resisténcia elétrica.

Os filmes possuem baixa resisténcia de folha, proxima a obtida em outros
trabalhos que utilizaram procedimentos mais complexos (11,12). Mas estes filmes de
boa condutividade elétrica possuem baixa transmitancia otica, abaixo de 40 %, ndo os
capacitando para serem utilizados em filmes condutores transparentes, indicando que
mais estudos devem ser feitos no sentido de diminuir ainda mais o numero de camadas
de grafeno.

Devido aos resultados obtidos e a simplicidade da técnica novos estudos com
alteracées em parametros tais como o solvente utilizado, a concentracao de grafeno na
dispersédo e os tempos de deposicdo podem ser aplicados na tentativa de obtencao de
filmes com melhores caracteristicas. Porém, para a obtencédo de filmes condutores de
grafeno, onde a transmitancia 6tica ndo seja um fator primordial, as amostras aqui
obtidas sao interessantes. Um exemplo de aplicacdo seria como sensores de gases,
substancias quimicas e biologicas, devido a alta razdo area/volume do grafeno que

propicia uma maior sensibilidade na deteccdo destas substancias quando alguma
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propriedade quimica ou fisica do grafeno é utilizada (33). Outro exemplo de aplicagdo
seria como condutores em circuitos elétricos uma vez que a microeletronica atual
caminha no sentido do uso de materiais organicos em sua composicao e, portanto a
interconexao do silicio com o grafeno surge como uma alternativa cada vez mais

desejada na industria.
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